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RESUMO

Diversos estudos descrevem bom desempenho dos revestimentos base silanos
como pré-tratamento do aco galvanizado, assim o objetivo do presente trabalho foi
avaliar a influéncia da concentracdo do precursor alcooxido GPTMS sobre as
caracteristicas do filme formado, sobre o aco galvanizado. Para tal, as amostras
foram revestidas com o filme e avaliadas quanto as suas caracteristicas
morfologicas, estruturais e eletroquimicas. Observou-se que em todos 0s ensaios,
maiores concentragcbes do precursor resultaram em melhores resultados
comparativamente as amostras formadas com menor disponibilidade do GPTMS em
solucéo.
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INTRODUCAO

O aco galvanizado é um material largamente utilizado no meio industrial, com
destaque nos produtos manufaturados para o setor automotivo no Brasil. Isto porque
a protecdo galvanica do aco, pelo revestimento de zinco € considerada econdémica,

que aliado a boa aderéncia da sua camada barreira, justifica sua gama de
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aplicacdes (2. Apesar da relativa efetividade na protecdo a corrosdo se o
revestimento de zinco néo for submetido a um revestimento posterior, seu tempo de
protecdo pode ser reduzido. Assim, processos de conversao quimica ou pré-
tratamentos sdo aplicados para prolongar a vida util do revestimento, sendo os
principais processos utilizados na industria automotiva a fosfatizagdo e cromatizacdo
(), Estes processos sdo considerados extremamente nocivos ao homem e ao meio
ambiente, logo, processos alternativos precisam ser estudados.

Revestimentos a base de precursores silano tem se mostrado promissores na
substituicdo da camada de fosfato ou cromato como um processo de converséao
quimica “ 9. Diversos estudos protelam a respeito do tipo de silano mais adequado
para realizar o pré-tratamento de aco galvanizado e também sobre a concentracao
adequada do precursor em solucao, objetivando a melhor protecdo. Neste contexto
este estudo tem como objetivo analisar a melhor concentracdo do precursor silano 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) nas caracteristicas finais de protecédo a

corrosdo do revestimento sobre 0 aco galvanizado.

MATERIAIS E METODOS

O substrato metalico utilizado neste trabalho é o aco galvanizado ZAR 230, de
grande aplicabilidade no setor automotivo na forma de chapas, obtidas por
laminacdo a frio e revestidas com zinco por imersdao. Como precursor alcooxido
silano utilizou-se o 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) da marca Sigma-
Aldrich com pureza superior a 98%. A Tabela 1 apresenta as nomenclaturas
adotadas. Utilizou-se o processo sol-gel para a producdo das solucdes (sol), com
diferentes porcentagens de GPTMS:agua:etanol (%v/v), conforme a concentracdes
de 2:27:71, 5:25:70 e 10:22:68. Na deposi¢cdo do filme utilizou-se processo dip
coating com velocidade de entrada e retirada de 10 mm.min?, sendo o tempo de
permanéncia do substrato no sol de 1 minuto. As amostras com filmes foram

curadas a 120°C por 1 hora.

Tabela 1 — Nomenclatura adotada para as amostras avaliadas neste trabalho.

Nomenclatura AGG2 AGG5 AGG10 AG
% de GPTMS 2 5 10 -

A caracterizacdo morfolégica das amostras realizou-se por Microscopia
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Eletrénica de Varredura (MEV), em equipamento Shimadzu SSX-550 com detector
EDX acoplado. A hidrofobicidade dos filmes foi determinada pelo método da gota
séssil, utilizando seringa B-D Yale 3D para deposi¢cdo das gotas e coleta de dados
pelo software Surftens 4.5. A caracterizacdo quimica foi realizada por
Espectrometria de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR), em
equipamento Nicolet IS10, da marca Termo Scientific, com varreduras na faixa de
4000 a 600 por cm™. A caracterizagcdo eletroquimica realizou-se por Potencial de
circuito aberto (OCP), Polarizacdo Potenciostatica e Ensaio de Impedancia
Eletroquimica (EIE) em equipamento potenciostato / galvanostato lviumStat da Ivium
Technologies, auxiliado pelo software IviumSoft. Com faixa de frequéncia de 100
kHz a 10 mHz e amplitude de perturbacdo senoidal de 10 mV em torno do potencial

de corrosédo para EIE.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao Morfologica e Estrutural

Na Figura 1, sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV.
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Figura 1 — Micrografias das amostras a) AGG2, b) AGG5 e ¢) AGG10, com o filme aplicado.
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Para a amostra AGG2 (Figura 1-a) observa-se que ndo ha a presenca do filme
de precursor alcodxido formado sobre a superficie do aco galvanizado, pois
conforme analise por EDS, na regido avaliada ndo se observou quantidade
significante para o elemento Si. A falta de capacidade de revestir o substrato
metélico de forma homogénea, para esta concentracdo do precursor alcooxido,
provavelmente esta relacionada a baixa disponibilidade dos grupos silandis (Si-OH)
para formar as ligacdes siloxano (Si-O-Si). As micrografias da amostra AGG5 (Figura
1-b) apresentaram filme formado ndo homogéneo com presenca de microfissuras na
superficie do mesmo. Além disso, observou-se a presenca de aglomerados do filme
de precursor alcooxido na superficie do substrato, caracterizando a nao
homogeneidade de formacdo do filme em toda a superficie do aco para esta
concentracdo, conforme andlise de EDS. Este comportamento ja foi relatado por
outros estudos com o precursor GPTMS ©. 7).,

A amostra AGG10 apresentou formacao de filme superior as demais amostras,
na Figura 1-c) pode-se observar formacdo de camada homogénea livre de
microfissuras e defeitos na superficie do filme. De acordo com os resultados dos
ensaios eletroquimicos, AGG10 apresentou maior desempenho na protecdo a
corrosdo que as demais amostras, evidenciando a efetividade da caracteristica
barreira formada. Este desempenho pode ser relacionado a maior disponibilidade
dos grupos silandis que promovem a formacao do filme, conforme ja relatado em
outros estudos @ 9. Os resultados de angulo de contato para as amostras avaliadas
neste trabalho, sdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 — Angulo de Contato para as amostras AG, AGG2, AGG5 e AGG10.

Para a amostra AG, observou-se que valor médio do angulo de contato ficou
em 60,6°, sendo este um valor inferior aos das amostras AGG2, AGG5 e AGG10, o

que pode ser explicado pela presenca do filme de precursor GPTMS nestas
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amostras. Pois, precursores alcodxidos aumentam a hidrofobicidade das superficies
sobre as quais estdo aplicados promovendo maiores valores de angulo de contato,
conforme ja relatado na literatura @ 10),

Nas amostras AGG2 e AGG5, apesar dos valores de angulo superior ao da
amostra AG, estes séo inferiores ao da amostra AGG10 caracterizando a formagao
nao homogénea do filme, em acordo com as micrografias apresentadas para estas
amostras. Observou-se também que o filme formado com melhores caracteristicas
morfologicas foi 0 da amostra AGG10, que em acordo com os resultados de angulo
de contato, evidencia a maior caracteristica hidrofobica da amostra. Sendo que este
comportamento pode ser explicado pela melhor reticulacdo do filme para maiores
concentracfes do precursor. Assim o numero de grupos Si-OH néo hidrolisados é
minimo ndo favorecendo rea¢cdes com agua, e consequentemente ndo gerando um
carater mais hidrofilico para a amostra ©. Na Figura 3 e na Tabela 2 s&o
apresentadas as bandas caracteristicas para os sistemas avaliados por FTIR.
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Figura 3 — Bandas de transmissdo para as amostras a) AGG2, b) AGG5 e ¢) AGG10.

Para o filme com 10 % de precursor GPTMS, percebe-se que ndo ha a
formacédo de pico caracteristico de deformacédo axial de OH entre 3100 e 3700 cm™,
indicativo de que apds o processo de cura os grupos silanois (Si-OH) sdo minimos
(11 a0 passo que entre as bandas 1000 e 1100 cm ha um pico intenso proveniente
do estiramento de Si-O-Si. Estas duas constatacées demonstram a boa formacéo do
flme para a concentragdo de 10%, pois ocorre um processo eficiente de
condensacdo dos grupos silandis 19, Entre bandas 2860 e 3000 cm™ observou-se
0S estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos alquil do GPTMS, entre as
bandas 750 a 910 cm™ constatou-se presenca de 3 picos intensos que séo relatados
na literatura como deformacao assimétrica do anel epoxidico GPTMS (10.12),

O filme com 2 % de precursor alcooxido apresentou comportamento diferente

em relacdo aos demais, apesar de ndo apresentar também a banda caracteristica de

6951



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

deformacdo de OH (entre 3100 e 3700 cm™). Para este sistema observou-se pico
intenso entre as bandas 2800 e 3000 cm%, indicativo dos grupos alquil presentes no
GPTMS. Picos menos intensos em 1700 cmt, 1500 cm?, entre 1000 e 1200 cm, e
750 cm podem ser atribuidos a deformacéo axial de C=0, flexdo do metil oxiranos,
estiramento do Si-O-Si e deformacgdo axial do anel epoxidico, respectivamente. A
baixa intensidade do pico de estiramento do siloxano ressalta a menor reticulagéo no
processo de formacéao do filme © 12.13) As bandas para o filme com 5 % de GPTMS
sao similares ao filme de 10%. Porém, assim como o filme de 2 % h& a presenca de

pico de deformagéo axial de C=0 em 1740 cm, mas menos intenso.

Tabela 2 — Principais atribuicdes dos picos para as amostras avaliadas neste trabalho.

Comprimento

de onda (cm™) Atribuic&o do pico

750-910 Deformacao assimétrica, anel epoxidico - GPTMS
1000-1200 Estiramento, Si-O-Si
1500 Flexdo do metil oxirano

1700-1750 Deformacao axial, C=0

2800-3000 Estiramento simétrico e assimétrico, grupos alquil - GPTMS
3100-3700 Deformacao axial, OH

Caracterizacdo Eletroguimica

Os resultados obtidos para o ensaio de OCP séao apresentados na Figura 4-a).
Para todas as amostras de aco galvanizado revestido com filme de precursor
alcooxido observou-se potenciais mais positivos, em comparacdo a AG. Em relacdo
a influéncia da concentracdo sobre o potencial de corrosdo, AGG10 apresentou
resultados mais positivos com o tempo em relacdo as demais, evidenciando o
carater de protecdo barreira mais eficiente em acordo com as caracteristicas do
filme formado, conforme demonstrado na analise de MEV (Figura 1).

O melhor desempenho de AGG10 também pode ser observado nos resultados
do ensaio de Polarizacdo (Figura 4-b), onde esta amostra apresenta potencial de
corrosdo mais positivo comparativamente as outras amostras e corrente de corrosao
menor, que a amostra de ago galvanizado. Os valores de potencial de corroséo
(Ecorr), corrente de corrosao (icor) € resisténcia de polarizacdo (Rp) foram
determinados por extrapolacdo de Tafel e sdo apresentados na Tabela 3.

As amostras AGG2 e AGG5 apresentaram resultados de OCP préximos, mas

ligeiramente mais positivos que do substrato sem revestimento. O desempenho
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destes filmes inferior ao da amostra AGG10 pode ser em funcdo do carater menos
homogéneo das superficies, resultante do processo de hidrélise e condensacéo, ja
discutido anteriormente na andlise de MEV. Aliado a isso esta o fato de serem mais
hidrofilicos, conforme demostrado na andlise de angulo de contato. No ensaio de
Polarizacdo, AGG2 apresentou o potencial de corrosdo mais negativo em relagcao
aos demais sistemas apesar de ter valor de corrente de corrosdo menor que AG,

assim como as demais amostras com filme de precursor alcoéxido.
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Figura 4 — Curvas resultantes para o ensaio de OCP (a), e Polarizagao (b).

Tabela 3 — Dados obtidos da extrapolacdo de Tafel para os sistemas avaliados.

Amostra Ecorr (V) icorr (A.cm?)  Rp (Q.cm?)
AGG2 -1,1387 4,072x10°7 5,42x10%
AGG5 -1,0190 5,051x10”7 2,55X104

AGG10 -0,9892 3,097x10” 7,55x10%
AG -1.0505 1,712x106 5,75x103

A amostra AGG5 apresentou o menor valor de corrente de corrosdo, porém,
assim como AGG2 observou-se maior area de regido catddica que AGG10,
indicando maior fragilidade destes revestimentos para protecdo a corrosdo. O
desempenho do revestimento de precursor alcooxido em relacdo a protecdo a
corrosdo, esta relacionado as caracteristicas morfolégicas do filme @9, justificando
dessa forma a evolugcdo dos resultados de OCP e Polarizacdo dos sistemas
avaliados neste trabalho, em comparacdo a amostra AG e de acordo com analises
de MEV e angulo de contato.

Os resultados de EIE possibilitam a analise da resisténcia a corrosao do
substrato de a¢o galvanizado revestido com o precursor alcooxido, em diferentes

concentracbes, e com o0 substrato sem camada de conversdo. Sendo estes
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resultados apresentados nas Figuras 5 e 6, em 24, 48, 72 e 96 horas de imersao.
Em 24 horas de imersdo, na Figura 5-a) observa-se um fenbmeno em alta
frequéncia para as amostras AGG5 e AGG10, ou seja, 0S sistemas com maiores
concentracfes do precursor alcooxido. Este fendbmeno em alta frequéncia esta
associado a formagédo de um filme barreira. Isso pode ser relacionado a maior
disponibilidade de grupos silandis, que promovem um aumento do numero de
reticulacfes e consequentemente ha uma maior formacéo de grupos siloxanos Si-O-
Si, que sao responsaveis pelo filme barreira formado, proporcionando assim maiores

valores do mddulo de impedancia, conforme demonstrado na Figura 6-a) ©.
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Figura 5 — Gréficos de Bode: Angulo de fase. a) 24 h, b) 48 h, ¢) 72 h e d) 96 h.

Além disso, observa-se um fendbmeno em média frequéncia para a amostra
AGG2 e AG, o que para a amostra AGG2 esta associado a permeabilidade do
eletrdlito através do filme do sistema com 2%, alcancando a camada intermediaria
de 6xido (interface substrato/revestimento) para o mesmo, conforme relatado em
outros estudos 14 15 Para AG observa-se um angulo de fase mais baixo que a
amostra AGG2, que pode ser associado a permeabilidade através do oxido de Zn,
indicando desta forma a maior eficiéncia de protecdo a corrosdao dos outros 3
sistemas revestidos com filme a base do precursor alcoéxido ©).

Em 48 horas de imersédo, na Figura 5-b) observa-se uma diminuicdo do angulo
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de fase para as amostras AGG5 e AGG10. De acordo com estudos recentes este
comportamento € esperado, uma vez que conforme o aumento do tempo de imersdo
das amostras em solucdo de NaCl, ocorre diminuicdo dos valores maximos dos
angulos de fase, em detrimento do ataque das espécies agressivas e agua ao
substrato por meio da penetragdo no revestimento, aumentando assim a
condutividade do filme (- 13.16), As amostras AG e AGG2 se deslocam de média para
baixa frequéncia, e da mesma forma que as amostras AGG5 e AGG10 ocorre uma

diminuicdo do mdédulo de impedancia, conforme demonstrado na Figura 6-b).
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Figura 6 — Graficos de Bode: Médulo de IE. a) 24 h, b) 48 h, ¢) 72 h e d) 96 h.

Em 72 horas observam-se fendbmenos em baixa frequéncia para as amostras
AG e AGG2 na Figura 5-c), apresentando valores do angulo de fase e modulo de
impedancia (Figura 6-c) muito préximos, o que evidencia que ndo ha mais um filme
protetor na superficie da amostra AGG2 com baixa concentracdo de precursor
alcooxido. Para a amostra AGG5 observa-se um fenbmeno ainda em alta frequéncia
com menor angulo de fase e fenbmeno em meédia frequéncia, possivelmente em
razdo da permeacdo do eletrolito no revestimento através de fissuras ou poros.
Estes defeitos no revestimento podem formar um caminho preferencial de

permeacdo do eletrolito através do mesmo, permitindo a corroséo local do substrato
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metélico e aumento na velocidade de reacdo dos processos eletroquimicos na
superficie, em razdo da diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga 7).

Em 96 horas nas Figuras 5-d) e 6-d), a amostra AGG2 apresenta mesmo
comportamento em termos de modulo de impedéancia e angulo de fase que aco
galvanizado sem revestimento. Esta constatacdo pode ser em razao da formacao de
produtos de corroséo do zinco de colorag&o branca sobre a amostra, evidenciando a
auséncia de protecdo do substrato pelo filme, uma vez que ocorre a diminuicdo da
resisténcia de transferéncia de carga, similar a amostra AG, conforme ja relatado em
estudos anteriores @ 1. Sendo que este comportamento para AGG2 é caracterizado
pela andlise de MEV na Figura 7-a), onde apdés 96 horas de EIE apresenta
resultados semelhantes ao aco galvanizado sem aplicacdo do filme, evidenciando a

falta de protecéo pelo revestimento com 2% de GPTMS.
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Figura 7 — Micrografias de a) AGG2, b) AGG5 e c) AGG10, apés 96 horas de EIE.

Para a amostra AGG5, apos 96 horas de EIE (Figura 7-b), observou-se pontos
de corrosdo branca em regibes da amostra indicando provavel permeacdo do
eletrolito através de defeitos no filme. O melhor desempenho na prote¢édo a corroséo
para a amostra AGG10 pode ser verificado na Figura 7-c), onde ap6s 96 horas de
EIE observou-se que amostra ndo apresentou subprodutos de corrosao do substrato

na regido analisada. Porém verificou-se a presenca de microporos e irregularidades,

6956



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

que podem ser atribuidos a evaporacdo de agua ainda no processo de cura,
caracterizando a condensacéo dos grupos Si-OH para formar ligagcdes Si-O-Si (18),

CONCLUSAO

Conforme caracterizagdo realizada para os filmes formados com diferentes
concentracbes de GPTMS, é possivel concluir que a amostra AGG10 apresentou
melhores resultados indicando que maiores concentracées do precursor resultam
em melhores caracteristicas do filme. Na analise morfolégica e estrutural, observou-
se que amostra AGG10 possui um filme mais homogéneo com menor incidéncia de
defeitos e descontinuidades comparativamente as amostras AGG2 e AGG5. Sendo
qgue, os melhores resultados de formacdo de camada séo justificados pela maior
intensidade de formacdo dos grupos Si-O-Si para maiores concentracfes do
precursor. Da mesma forma, maiores concentragdes de GPTMS resultaram em
maior resisténcia eletroquimica das amostras, onde novamente AGG10 apresentou
maior desempenho em relacdo as demais indicando maior efeito barreira a
permeacao do eletrolito, por exemplo, no ensaio de EIE. Logo, a maior concentracao
do precursor alcooxido disponivel em solucéo, resulta em melhor formacéo do filme

de GPTMS e em melhores caracteristicas de resisténcia a corrosao.
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Assessment of precursor GPTMS concentration, as galvanized steel
pretreatment used in the automotive sector.
ABSTRACT

Several studies describe the good performance of the coatings based silanes as
pretreatment of galvanized steel, so the aims of this work was evaluate the influence
of the concentration of GPTMS alkoxide precursor on the characteristics of the
formed film, on the galvanized steel. For such, the samples were coated with the film
and evaluated as their morphological, structural and electrochemical characteristics.
It was observed which in all tests, higher precursor concentrations resulted in better

results compared samples formed with lower availability of GPTMS in solution.

Key-words: galvanized steel, concentration, GPTMS, silanes.
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