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1. INTRODUCAO

O fendomeno de corrosdo pode ser definido como a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou
ndo a esfor¢os mecanicos. A deterioracdo causada pela interagdo fisico-quimica entre o
material e o seu meio operacional representa alteragdes prejudiciais indesejaveis
sofridas pelo material, tais como desgaste, variacdes quimicas ou modifica¢des

estruturais, tornando-o inadequado para o uso.

Os problemas de corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como, por exemplo, nas industrias quimica, petrolifera, naval, de constru¢ao
civil, automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferroviario, metrovidrio, maritimo,
rodoviario, nos meios de comunicagdo, como sistemas de telecomunicagdes, na
odontologia (restauragdes metalicas, aparelhos de protese), na medicina (ortopedia) e

em obras de arte como monumentos e esculturas [1].

O uso de métodos adequados de prevencao e controle da corrosdo proporciona
ndo somente a reducdo de prejuizos financeiros, bem como evita a ocorréncia de danos
pessoais, patrimoniais € ao meio ambiente [2]. Controlar a corrosdo significa controlar a
reacdo do metal com seu meio, de forma que as propriedades fisicas e mecanicas do

metal sejam preservadas durante seu tempo de vida util [3].

A fim de reduzir estes efeitos e, principalmente, os custos da corrosao, empresas,
técnicos e a comunidade cientifica tém se dedicado ao desenvolvimento de tecnologias
de prevencdo a corrosdo. Dentre os procedimentos adotados para diminuir a corrosao
dos materiais metalicos, destacam-se: modificagdes nas propriedades dos metais (adi¢ao
de elementos liga), dos meios corrosivos (agentes inibidores), emprego de

revestimentos protetores (metélicos e ndo-metalicos), protecdo catddica e anddica.

Os revestimentos protetores tém sido bastante utilizados pela industria na
protecdo a corrosdo devido a grande diversidade de materiais que podem ser
empregados no recobrimento de metais e pela facilidade de aplicacdo dos mesmos, além

de propiciarem um efeito estético [2].



Os pré-tratamentos para substratos metalicos baseados em solugdes contendo
cromo hexavalente sdo altamente eficientes para promover protecdo a corrosao e
melhorar a adesdo de tintas organicas. Por outro lado, uma vez que os compostos que
contém Cr(VI) sdo alergénicos, muito toxicos e carcinogénicos, eles representam um
risco a saude nos ambientes de trabalho onde sdo manuseados. Além do mais, os ions
Cr(VI) apresentam forte toxidez para o meio ambiente. Assim, pesquisas com o objetivo
de desenvolver novos pré-tratamentos superficiais que possam substituir aqueles

baseados em Cr(VI) por outros menos nocivos € mais ambientalmente adequados tém

tido alta prioridade em muitos paises [4].

Essas pesquisas resultaram em numerosos processos introduzidos como
alternativas possiveis a cromatizagdo, dentre os quais ¢ possivel citar: deposi¢do
quimica em fase vapor assistida por plasma (PECVD), deposicao fisica em fase vapor

assistida por plasma (PAPVD), processo sol-gel e tecnologia Keronite [5].

Os compostos de silicio, especialmente os organossilicios, foram assunto de
amplo desenvolvimento por mais de cinquenta anos, produzindo vantagens comerciais
em materiais poliméricos e compdsitos que estimularam inovagdes industriais nos
mercados automotivo, aeroespacial e eletronico. O estado de oxidagao normal do silicio
¢ igual ao do carbono, entretanto o silicio ¢ mais eletropositivo, resultando em forcas,
angulos e comprimentos de ligacdo bastante diferentes da maioria dos compostos
organicos, especialmente daqueles que incluem elementos eletronegativos, como
oxigénio, flior e cloro. Os compostos de silicio frequentemente exibem propriedades
incluindo resisténcia térmica, quimica e a umidade, boa performance elétrica e
mecanica. Uma classe geral de compostos de silicio com uma larga variedade de
funcionalizacdo organica, chamada de silanos, foi identificada por pesquisadores como
excelentes agentes de acoplamento, isto ¢, materiais que ajudam na ligagdo entre

superficies diferentes, permitindo melhores propriedades interfaciais [6].

Pré-tratamentos a base de silanos estdo sendo desenvolvidos como uma
tecnologia promissora para modificacdo de superficie e prote¢do anticorrosiva de muitos
substratos metélicos (aluminio e suas ligas, magnésio e suas ligas, aco carbono e
galvanizado, cobre) em substitui¢do ao processo convencional de cromatizagdo nas

industrias de metais. Através da imersao do substrato em solugdes silanizantes aquosas



ou alcoolicas por um curto periodo, um filme fino estavel de silano é obtido sobre sua
superficie. A caracteristica importante nesses pré-tratamentos ¢ justamente a formagao
do filme de silano, uma rede muita densa rica em silicio e oxigénio que constitui uma
barreira fisica a penetragdo de 4gua e iniciadores de corrosdao em dire¢do ao substrato

metalico [7].

Os silanos sdo moléculas hibridas, pois apresentam em sua estrutura grupos
funcionais organicos, como metoxi ou etdxi, ligados a &tomos inorganicos de silicio [8].
Camadas hibridas organico-inorganicas sdao interessantes porque combinam
propriedades dos materiais poliméricos e ceramicos. Os componentes o0rganicos
fornecem propriedades de materiais poliméricos, conferindo maiores flexibilidade,
densidade e compatibilidade funcional com sistemas organicos como, por exemplo,
camadas de tinta. Os componentes inorganicos apresentam caracteristicas de materiais
ceramicos, contribuindo para o aumento da resisténcia, durabilidade e adesdo ao

substrato metalico [9].

Os pré-tratamentos a base de silanos vém atraindo a aten¢do de muitas industrias
nos anos recentes porque essa tecnologia, além de exibir uma satisfatoria inibicdo da
corrosao de substratos metélicos, inclui beneficios atrativos como adequacao ambiental,
aplicacdo econdmica e boa adesdo a uma ampla gama de sistemas de pintura posteriores

como epoxi, poliuretanas, poliésteres e acrilicos [10].



2. SITUACAO ATUAL

A galvanoplastia consiste no recobrimento de uma superficie (metalica ou nio)
com uma fina camada de outro metal. Essa palavra tem sua origem no cientista italiano

Luigi Galvani (1737 — 1798) e ¢ uma das varias aplicacoes da eletrdlise.

Na galvanoplastia, o objeto cuja superficie sera revestida deve estar ligado ao
polo negativo de uma fonte de energia, o cadtodo, onde ocorrera a reducdo do metal que
sera depositado na superficie, enquanto o metal que sofre a oxidagdo deve ser ligado a
um polo positivo, o anodo. No processo, as reagdes ndo sio espontineas. E necessario
fornecer energia elétrica para que ocorra a deposicao, tratando-se, portanto, de uma

eletrodeposicdo [11].

Para que a pelicula do metal se ligue a peca a ser galvanizada, além de uma
perfeita limpeza e desengraxe da superficie, ¢ preciso conhecer sua natureza e
propriedades quimicas [12]. Embora existam varios tipos de revestimentos possiveis, 0s
mais utilizados nas galvanoplastias nacionais sdo o niquel, o zinco, o cobre, o cadmio e
o cromo. Atualmente o cddmio e o cromo estdo com seus usos restringidos, pois ambos

apresentam elevada toxidez.

A cromatizagcdo ¢ o processo em que o revestimento obtido ¢ produzido em
solucdes contendo cromatos ou acido crdmico. Esse revestimento pode ser feito sobre o
metal ou sobre camadas de 6xidos ou de fosfatos. No primeiro caso, o objetivo ¢
aumentar a resisténcia a corrosdo, evitar a corrosdo ou melhorar a aderéncia de tintas
sobre materiais metéalicos. No segundo caso, ¢ utilizado como vedante de poros
suplementando a prote¢do dada pelas camadas de oOxido ou fosfatos obtidos,

respectivamente, por anodizacdo ou fosfatizacao.

Costuma-se adicionar, na solucdo de cromatizagdo, ativadores como sulfato,
nitrato, cloreto, fluoreto, fosfato ou acetato. Eles aceleram o ataque do metal, ¢ o
hidrogénio resultante reduz parte do ion cromato, resultando em outros compostos de

cromo, que se depositam sobre a superficie.

A cromatizacdo pode ser feita em meio bésico ou dacido, geralmente em

temperaturas ambientes, ndo necessitando de aquecimento. O tempo de tratamento varia
9



de segundos a alguns minutos e o revestimento pode ser aplicado por imersdo ou
jateamento (spray). Depois da cromatizac¢ao, o material deve ser cuidadosamente lavado

€ S€CO.

A cromatizagdo ¢ mais usada para aluminio, magnésio, zinco e cadmio,
entretanto também pode ser utilizada para outros metais como estanho, cobre, prata,

ferro, aco, niquel, titanio e zirconio [1].

Os processos de cromatizagdo sdo rapidos, baratos e facilmente conduzidos. As
camadas formadas por esse método sdo usualmente bastante finas e densas, além de
possuirem uma estrutura de gel. A aderéncia ao substrato metalico ¢ muito boa e os

filmes formados uma base excelente para a pintura posterior [13].

O atual processo de pintura de diferentes metais utilizados nas industrias do
género, ilustrado na Figura 1, envolve a aplicacdo de uma camada de cromato como pré-
tratamento sobre o metal contendo uma camada de 6xido formada naturalmente. A
seguir, ¢ aplicada uma camada de tinta chamada de primer, também contendo
pigmentos de cromo, sendo por fim aplicada uma segunda camada de tinta, denominada

topcoat, que fornece acabamento a peca metalica [14].

Current System

topcoat

primer + Cr pigment

chromate film

_____oxide

metal

Figura 1. Esquema do atual sistema de pintura industrial contendo Cr(VT) [14].

Sdo bem conhecidos, contudo, os efeitos danosos do ion cromato, presente no
processo de cromatizagdo. O contato da pele com compostos de Cr(VI) causa dermatite
alérgica e, mais raramente, pode provocar ulceragdes, formando cicatrizes e até

perfuragcdes no septo nasal. Além disso, o Cr(VI) é considerado uma substincia
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carcinogénica. Diversos estudos comprovaram o aparecimento de cancer de pulmao

devido a exposi¢ao de trabalhadores a Cr(VI).

Dependendo das espécies, tempo de exposicdo e de fatores ambientais como
temperatura, pH, quantidade de oxigénio dissolvido e dureza da agua, os compostos de

Cr(VI) também sdo toxicos para a vida aquatica [15].

No que se refere a legislacdo brasileira, a Portaria do Ministério da Saude n° 518,
de 25 de margo de 2004, estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao
controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de
potabilidade. Em relacdo ao cromo, essa portaria define que a dgua so6 ¢ considerada
potavel quando a concentragdo de cromo total, isto €, Cr(VI) + Cr(III), for inferior a

0,05 mg.L" [16].

A Resolucao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°® 396, de
03 de abril de 2008, dispde sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o
enquadramento das aguas subterraneas [17]. A Tabela 1 traz as concentragcdes maximas

permitidas em relacdao ao cromo total para diferentes tipos de agua.

Tabela 1. Concentra¢des méaximas aceitaveis de cromo total (em pg.L™") em diferentes

tipos de agua [17].
Usos Preponderantes da Agua
Limite de
Paramet 3 i 3
arameto Consumo humano Dessedc_enta_g a0 Irrigagdo | Recreacao Quant}ﬁ,(: akd0
de animais Praticavel
(LQP)
Cromo total 50 1000 100 50 10

A Resolugdao do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 397, de
03 de abril de 2008, dispde sobre a classificagdo dos corpos d’adgua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de
langamentos de efluentes. Em relacdo ao cromo, essa resolugdo define que os efluentes
somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos receptores quando as
concentragdoes de cromo hexa e trivalente forem inferiores a 0,1 mg.L'1 e 1,0 mg.L'l,

respectivamente [18].
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A legislagdo deixa claro como atualmente ¢ importante minimizar a utilizagao
dos compostos de cromo a fim de diminuir os impactos causados a0 meio ambiente € ao
homem e, consequentemente, desenvolver tecnologias alternativas. E nesse sentido que
os revestimentos a base de silanos para prote¢do anticorrosiva de superficies metalicas

tém sido propostos.

Uma aplicagdo pratica dessa proposta reside na melhoria do atual sistema de
pintura de diferentes metais utilizados nas industrias do género através do uso de silanos
como camadas de pré-tratamento em substituicdo aos filmes de cromato. Para que o
sistema de pintura torne-se ainda mais adequado, a camada de tinta primer aplicada
posteriormente também deve ser livre de pigmentos de cromo. A Figura 2 ilustra essa

aplicacao.

New System

topcoat

primer + Cr-free

pigment

silane film

oxide

metal

Figura 2. Esquema proposto para o sistema de pintura industrial contendo filmes de

silano [14].

Em um estidgio mais avangado, a formula¢do de uma camada tnica contendo
silano e tinta chamada de superprimer tem sido amplamente investigada a fim de
diminuir a complexidade do processo de pintura industrial, como mostrado na Figura 3.
A combina¢do da camada a base de silano com a tinta primer, resultando na
superprimer, melhora de tal forma a adesdo do revestimento sobre a superficie metalica

e sua performance anticorrosiva que um pré-tratamento posterior € desnecessario.
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Future System

topcoat

. superprimer .

oxide

metal

Figura 3. Esquema proposto para o sistema de pintura industrial contendo uma

camada unica de silano e tinta [14].
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3. PROPOSTA TECNOLOGICA

Neste projeto tecnoldgico, propde-se a utilizagdo de um processo alternativo aos
convencionais pré-tratamentos protetores contra a corrosdo de superficies metalicas a
base de cromatos (cromatizagdo), que sao alergénicos, carcinogénicos € toxicos ao meio
ambiente e ao homem. Esse processo alternativo envolve a utilizagdo de camadas
hibridas organico-inorganicas a base de silanos nas quais a deposi¢do ¢ feita em meio
aquoso em substituicdo as solucdes alcoodlicas geralmente empregadas. Dessa forma,

além de menor toxidez, o processo de deposi¢cdo apresenta custos mais baixos.

A necessidade de uma alta concentracdo de alcool nas solugdes de silano
usualmente utilizadas constitui um obstaculo muito importante na introdugdo dessas
solucdes alcoodlicas de silanos em sistemas industriais existentes, visto que a redugdo
dos compostos organicos volateis (VOCs) ¢ requerida tanto por legisladores quanto por
usuarios finais devido a flamabilidade e a preocupacido com a saude humana [19]. Nesse
sentido, a viabilidade do uso de silanos em solugcdo aquosa deve ser amplamente

estudada a fim de tornar essa tecnologia mais aceitdvel para a industria.
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4. OBJETIVOS

Este projeto tecnologico tem como objetivo o estudo da utilizagdo de solugdes
aquosas a base de silanos como recobrimentos protetores contra a corrosdo de
superficies metalicas em substituigdo ao método convencional de deposi¢dao de silanos

mediante hidrolise em meio alcodlico.

Inicialmente ¢ feita uma revisdo bibliografica sobre revestimentos a base de
silanos, focando aspectos como: adequagdo do pré-tratamento superficial, cinética e
equilibrio de hidrélise e condensagdo dos silanos em solugdo, tempo de hidrélise e
composi¢ao das solugdes silanizantes, tempo de deposicdo, processo de cura,
modificacdo dos filmes de silanos com microparticulas e inibidores de corrosdo, testes
eletroquimicos e de desempenho industrial utilizados para avaliar a habilidade

anticorrosiva dos filmes de silano depositados sobre superficies metalicas.

O presente projeto também compreende a realizacdo de experimentos praticos
nos quais ¢ investigado o comportamento corrosivo do ago carbono ABNT 1020
revestido com filmes de dois diferentes silanos: o silano ndo funcionalizado
tetraetoxissilano (TEOS) e o silano funcionalizado viniltrietoxissilano (VTES), onde a
deposicdo ocorre em meio aquoso. A avaliagdo do comportamento corrosivo do ago

carbono ¢é realizada através de ensaios eletroquimicos em solugdo 0,05 mol.L" de NaCl.
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5. ESTADO DA ARTE

5.1. Protecéo anticorrosiva do aco carbono

O ago carbono ¢ uma liga metalica ferro-carbono contendo, geralmente, de
0,008% a 2% de carbono, além de certos elementos residuais resultantes do processo de
fabricag¢do. Os principais elementos residuais sdo fosforo, enxofre, manganés e silicio,
enquanto os principais elementos de liga sdo cobre, cromo, niquel, molibdénio, vanadio
e titanio. Devido ao seu conteudo limitado de elementos liga, geralmente inferior a 2%
em massa, o aco carbono ¢é vulneravel a taxas de corrosdao muito elevadas em solugdes e

atmosferas agressivas.

O aco carbono ¢ o metal mais largamente empregado na construgao de estruturas
e equipamentos devido as suas excelentes propriedades mecanicas. Na maioria das
aplicagdes, no entanto, por ser um metal que apresenta baixa resisténcia a corrosdo, o

aco carbono ¢ utilizado com protecao.

O potencial de equilibrio padrdo do ferro, constituinte majoritirio do ago

carbono, para a reagdo Fe™ + 2¢ = Fe é de -0,44 V, sendo o ferro, portanto, um
metal bastante reativo. Esse valor por si s, entretanto, ndo ¢ um indicativo da
resisténcia a corrosdo de um metal. Comparando-se o ferro com outros metais, tais
como aluminio, zinco, titanio e cromo, verifica-se que ele apresenta uma resisténcia a
corrosdo inferior devido a natureza dos seus produtos de corrosdo. Enquanto os do
aluminio, zinco, titdnio e cromo, formados na maioria dos meios naturais, possuem

carater protetor, aqueles formados sobre o ferro sdo incapazes de garantir uma prote¢ao

adequada.

Dessa forma, torna-se indispenséavel ao ac¢o carbono a utilizacdo de métodos que
confiram-lhe protecdo anticorrosiva. O tratamento superficial tradicional para o ago
carbono inclui a fosfatizacdo. Os filmes de fosfato possuem boa aderéncia, além de
formarem uma excelente base para tintas e vernizes. A habilidade protetora dos
revestimentos a base de fosfatos individualmente €, entretanto, insuficiente, uma vez
que os filmes de fosfato sdo formados em sitios catddicos. Sendo assim, sitios anddicos

pequenos e aleatoriamente distribuidos permanecem sem revestimento, resultando no
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surgimento de defeitos e falhas, que resultam na rapida degrada¢do do filme sob

condicdes corrosivas tais como contato com solucdes salinas.

A cromatizagdo é um processo semelhante a fosfatizacdo e também
convencionalmente usado no tratamento superficial do aco carbono. Os processos de
cromatizacdo sdo rapidos, baratos e facilmente conduzidos, geram camadas bastante
finas, densas e aderentes ao substrato metalico e constituem uma base excelente para o
sistema de pintura posterior. Os compostos que contém Cr(VI), entretanto, sdo

alergénicos, carcinogénicos e toxicos ao meio ambiente € a0 homem.

A ineficiéncia da fosfatizagdo e as questdes ambientais e de satide em torno da
cromatizacdo conduziram a intensas atividades de pesquisa para encontrar alternativas
de alta performance na prevencdo a corrosdo do aco carbono. Nesse sentido, os
revestimentos protetores a base de silanos tém se mostrado como uma tecnologia

promissora [13].

5.2.  Historico

A aplicagdo de silanos na prote¢do contra a corrosdo do aluminio e suas ligas e
do aco galvanizado foi primeiramente estudada em detalhes pelo grupo de van Ooij,
durante os anos 90, na Universidade de Cincinnati, em Ohio (EUA), sendo que muitos
desses métodos da aplicagdo anticorrosiva de silanos estdo protegidos por patentes [20-
24]. Na tultima década, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos nesse tema, os quais
comprovam que os silanos podem proteger superficies metélicas, especialmente o
aluminio e suas ligas [25-27], o magnésio e suas ligas [28], o ago [29], o cobre [30,31] e
o zinco [32] de todas as formas de corrosdo, tais como: atmosférica, uniforme,

galvanica, intersticial, etc.

5.3. Definicdo

Alcoxidos metalicos sdo representados pela formula geral M(OR),, onde M

corresponde a um elemento inorganico e R a um grupo alquila. As caracteristicas fisicas
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e quimicas desses compostos variam com o tipo de elemento inorganico € com o grupo

alquila presente na molécula [33].

Os alcoxidos metalicos t€ém como principal propriedade a facilidade em sofrer
hidrolise. Isso se deve a forte polarizagdo da ligagdo M-O, que permite a interacao do
alcoxido com a molécula de dgua. Além disso, devido a essa propriedade, podem ser
obtidos materiais como filmes finos, fibras, pds e compositos de 6xidos metalicos,

dependendo principalmente da condensagao do alcdxido [34].

Os alcoxidos de silicio, conhecidos como silanos, sdo compostos hibridos que
podem atuar como agentes de acoplamento em uma interface organico-inorganica. De
acordo com sua estrutura quimica, as moléculas de silanos podem ser dividas em duas
grandes categorias: mono-silanos e bis-silanos Os mono-silanos apresentam formula
geral R’(CH,),Si(OR);, onde OR representa um grupo alcoxi hidrolisdvel como metdxi
(OCH3), etoxi (OC,Hs) ou acetoxi (OCOCH;3) e R’ ¢ um grupo organofuncional ndo
hidrolisdvel como vinil (-CH=CH,), amino (-NH,), cloro (-Cl) ou mercapto (-SH). O
tipo do grupo organofuncional R’ e o valor de n tém uma forte influéncia na
solubilidade dos mono-silanos em agua, entretanto a maioria deles ¢ soluvel. Quando o
silano ¢ simétrico relativo ao grupo organofuncional R’, ou seja, se had dois grupos
hidrolisaveis (OR)3;, ele é conhecido como bis-silano, possuindo a estrutura geral
(RO);Si(CH»),R’(CH;),Si(OR)s. Infelizmente, a maioria dos bis-silanos nao ¢ soluvel
em agua, o que limita o seu uso industrial imediato [4]. As estruturas genéricas de mono

e bis-silanos estao representadas na Figura 4.

OR OR OR
R "Ngi—0R RO—87 > N or
OR Or Or
(a) (b)

Figura 4. Estruturas quimicas de um (a) mono-silano e de um (b) bis-silano [35].

A diferenca mais importante entre esses dois tipos de silanos estd no fato de que
o nimero de grupos OR hidrolisadveis em uma molécula de bis-silano ¢ o dobro quando
comparado a uma molécula de mono-silano. Um mono-silano contém apenas trés

grupos OR ligados ao atomo de silicio (Si) na extremidade da cadeia (Figura 4(a)),
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enquanto que um bis-silano possui seis grupos OR ao total ¢ um atomo de Si em cada
extremidade da cadeia, com trés grupos OR ligados a cada atomo de Si (Figura 4(b))

[35].

Os silanos também podem ser divididos em duas classes com base nos
grupamentos organofuncionais R’: silanos funcionalizados e ndo funcionalizados. Se o
silano apresenta algum grupo R’ em sua cadeia, ele ¢ classificado como funcionalizado.
Na auséncia desses grupos, ele é classificado como ndo funcionalizado. Os grupos
funcionais adicionais dos silanos funcionalizados ajudam a promover a adesao com os
sistemas de pintura posteriores como as tintas [36]. As Tabelas 2 e 3 trazem exemplos

dos tipos de silanos mais utilizados atualmente.

Tabela 2. Nome, abreviatura ¢ estrutura quimica dos mono-silanos mais utilizados

atualmente.
Nome Abreviatura Estruiura quimica
GCH,
Tetrametonssiano TMOS B0 —4i-ocH,
Mlono-silanos ndo
funcienabizados CCH, CH,
Tetrastomssilans TEOQS l-ﬂl:ﬂ{‘-ﬁ—é:_oc!-l:mj
S,
GEHCH,
Metlmetoxssilano MTES —L_oc}gm._
AL
DCH CH,
Viniltrietox ssilano VIES =4 ocna,
LCH;
]
FJL-D o
Vinltrisestoxissilzno VTAS pf“!ls—th
=
T
OCHCH,
Femiltrietons silano PTES M,
1!5{!'!:'}]:.
CCHCH,
y-ammnopropiltnstonssilano 7-AFTES HKmh—mciﬁ
Mono-silanos &u-l-ﬂ-l;
funcionalizados OCE,
y-mercaptopropiltimetonssilano T-MPTAS E-E-"”“-—-'"“-i.;}ﬁl,
T v
y-ureidopropiltetomssiano 1-UPTES 3 "IL‘}-"'"""‘—"""""LM{_-D-],
£H
o OCHy
y-ghsidopropdinmetous silans y-GPTMS L N r--n-.ﬂ--aiu-oc—!-,
tH,
OCH
Dodeciltrimetons silano DTMS W@,
OCH
Octadeciltrimetozssilano OTMS L om
bexy
o Tk
3trmetonsddjpropilmetacnlate TMEPM mTLOMiC—;d!,
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Tabela 3. Nome, abreviatura ¢ estrutura quimica dos bis-silanos mais utilizados

atualmente.
Nome Abreviatura Estrutura quimica
e OCHLH
::d I:.' ni: Bis-[3-{trietonsidiljpropil]etano ETSE HCHO _i::fhvic:id{:ty..
H.OH, H.CH
DCH:CH: 1‘:*&:5"‘-
Bis-[3-{trietonisitilipropi]tetrassulfeto | BTESPT 5:..:::-1._0_%. eSS S OOH, O,
Bis-silanos OCH.CH, dercn,
funcionalizados OCH, H OCH
Bis.[3-{trimstonisiiljpropil|amine BTSPA a,-:-o—i-.ﬂf--h‘mi:ccm
ocH, 3,

5.4. Formacéao dos filmes de silano

A formacao de um filme de silano envolve um nimero importante de etapas.
Inicialmente as moléculas de silano sdao hidrolisadas em &4gua ou em misturas
agua/alcool. Durante a hidrélise, descrita pela reagdo abaixo, ocorre a formagdo dos

grupos silanois (SiOH):
R’(CH,),Si(OR); + x H,O = R’(CH,),Si(OH)x(OR);x + x ROH (1)

Quando um numero suficiente de grupos silandis € gerado, o substrato metalico
¢ imerso na solugdo hidrolisada de silano, e, assim, os grupos silandis (SiOH)
estabelecem ligagcdes de hidrogénio com as hidroxilas presentes na superficie rica em
hidréxidos do substrato (MOH). Os grupos silan6is remanescentes que ndo puderam se
aproximar do substrato metélico estabelecem liga¢des de hidrogénio entre si. O metal ¢
entdo retirado da solugdo silanizante e submetido a um processo de cura (ou secagem),
durante o qual ocorrem, na interface metal/silano, reacdes de condensagdo, com
liberagdo de moléculas de agua. As ligacdes de hidrogénio entre os grupos silandis da
solugdo de silano e as hidroxilas da superficie metélica hidroxilada sdo convertidas em

ligacdes covalentes metalo-siloxano (MOSi) de acordo com:
SiOH(solugéo) + MOH(superﬁcie do metal) MOSi(interface) + H2O (2)

As ligagdes de hidrogénio entre os grupos silandis remanescentes que nao
puderam se aproximar do substrato metalico sdo convertidas em ligacdes covalentes

siloxano (SiOSi), gerando um filme reticulado de silano:

SiOH(solugéo) + SIOH (solugdo) = SiOSi(ﬁlme de silano) + HZO (3)
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A Figura 5 ilustra de forma esquematica a ocorréncia das reagoes (2) e (3).

R R’
3
;l ;’; Condensation R' HO R
TN RN s N =
HO O HOHO O HO C0—Si— O0—Si—0
e OH OH 0 0
| | Interface . T . ;
Hydrogen M M H,0 M H,0 M
bond
0T (a) (b.)

Figura 5. Esquema simplificado do mecanismo de ligacdo entre as moléculas de silano
da solucao silanizante e a camada de hidroxido da superficie metalica (a) antes da
condensagdo: interacdo por ligacdes de hidrogénio e (b) depois da condensacgdo:

formacao de ligacdes covalentes metalo-siloxano e siloxano [37].

Assume-se que as ligacdes covalentes MOSi e SiOSi formadas sejam

responsaveis pela excelente adesdo do filme de silano ao substrato metélico [4].

O desempenho anticorrosivo dos filmes de bis-silanos ¢ superior ao dos de
mono-silanos por conterem mais grupos OR hidrolisdveis. Considerando que tanto
mono como bis-silanos sdo completamente hidrolisados em suas solugdes, entdo cada
molécula de bis-silano gera seis grupos SiOH disponiveis para as reagdes de
condensagdo subsequentes, enquanto cada molécula de mono-silano gera apenas trés
grupos SiOH. As moléculas de bis-silanos sdo capazes de reagir com o substrato
metdlico formando uma interface com uma alta densidade de ligagdes MOSi e
simultaneamente fazer crescer um filme de silano (isto ¢, uma rede SiOSi) altamente
reticulado. As moléculas de mono-silanos, entretanto, devido a auséncia de um nimero
de grupos silanois suficiente, geram uma interface com uma densidade de ligagdes
MOSi menor e fazem crescer um filme de silano mais poroso (menos reticulado) do
que os bis-silanos. Uma comparagdo entre os possiveis filmes gerados a partir de mono

e bis-silanos esta representada na Figura 6.

21



Bis-silane film

—O—S\l —0— S\l —0—S J —O0—Si —O—S\l —O—S\i —0
> S S S S ;';
—O0—Si—O0—Si—0—Si—0—Si—O0—Si—0—Si—0
| | | | | |
O 0] (0] (0] O O
Interface | | | | | |
M M M M M M
(a) Metal hydroxide layer
| .
0 R
| N’\"P: R’ %
Mono-silane film —0— Sll 2 _Si—0—
0. 3. 0"\
R’ R R'SI7 R OHR
< = = | ) >
& & o &
> S > 0 > >
—O0—Sr—0— Si—0— Si© -~S—0— Si—0—
| | | HO | |
0 0] O (0] 0
Interface | | | | |
M M M M M
Meta roxide layer
(b) I hydroxide lay

Figura 6. Mecanismo de formagéo de ligagdes covalentes MOSi e SiOSi de um sistema

(a) bis-silano/metal e (b) mono-silano/metal [37].

Pode ser visto na Figura 6 que a regido interfacial desenvolvida entre o filme de
bis-silano e o substrato metalico contém uma maior densidade de ligagdes SiOSi e
MOSi do que o filme de mono-silano. Uma vez que ambas as ligacdes sdo a maior
contribui¢do para a adesdo dos silanos aos metais, ¢ razoavel esperar, portanto, que os
bis-silanos apresentem uma adesdo ao substrato metalico mais forte e formem filmes
com menos defeitos do que os mono-silanos. Além disso, os bis-silanos apresentam
maior resisténcia a difusdo de dgua devido a maior densidade das ligacdes siloxano, que
possuem carater hidrofobico. Dessa forma, a performace anticorrosiva dos filmes

gerados a partir de bis-silanos € superior [37].

5.5. Parametros importantes no desempenho dos filmes de silano

Diversos parametros influenciam o desempenho dos filmes de silano obtidos,

entre eles ¢ possivel destacar: o tipo de pré-tratamento a que os substratos metalicos sao
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submetidos antes da deposicdo de silano, a cinética ¢ o equilibrio das reacdes de
hidrélise e condensagdo dos silanos em solugdo, o tempo de hidrolise e a composicao

das solugdes silanizantes, o tempo de deposi¢do e o processo de cura.

5.5.1. Pré-tratamento dos substratos metalicos

Um aspecto fundamental na interacao dos silanos com os substratos metalicos ¢
a natureza e a preparacdo da superficie inorganica. Sabata et al. [38] estudaram o efeito
de diferentes processos de limpeza no ago e concluiram que os substratos metalicos
devem ser apropriadamente pré-tratados a fim de tornar mais eficiente o processo de
deposicao dos silanos. Franquet et al. [39] estudaram o efeito do pré-tratamento no
aluminio e demonstraram que as quantidade de grupamentos hidroxila na superficie do
metal providas pelos diferentes pré-tratamentos influenciam fortemente a formagao dos
filmes de silano. Plueddemann et al. [40] comprovaram que superficies metalicas com
uma alta densidade de hidroxilas favorecem a deposi¢do dos silanos, uma vez que

ocorre uma interacao mais favoravel entre a superficie e os grupos silandis.

Deflorian et al. [41] investigaram o processo de deposi¢ao dos silanos no cobre
realizando modificagdes na superficie metalica através de ataque quimico (com imersao
do metal em solugdo 4cida ou alcalina) ou de polimento mecanico. A imersdo do
substrato em solugdo acida ndo produziu melhorias no processo, sendo observada uma
deposicao incompleta dos filmes de silano, na qual a superficie da amostra ¢ recoberta
apenas parcialmente pela camada de silano. Esse resultado deveu-se ao fato de que o
pré-tratamento acido remove do metal sua camada de hidréxido superficial, diminuindo
a adesdo do silano. Por outro lado, a imersdo do cobre em solugdo alcalina causou uma
melhoria na deposicdo porque o pré-tratamento basico ¢ eficiente em enriquecer a
superficie metalica em grupos hidroxila, aumentando a interacdo dos grupos silandis
com o substrato e gerando um filme mais aderente e com melhor desempenho
anticorrosivo. O pré-tratamento mecanico por polimento removeu impurezas do cobre e
produziu uma superficie metalica reativa através do aumento de sua rugosidade, o que
diminui a tendéncia em formar goticulas grandes de silano e facilita o processo de

deposigao.
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De uma forma geral, o pré-tratamento dos substratos metalicos consiste em:
polimento mecanico, desengraxe por 3 a 5 minutos em banho de ultrassom utilizando
solventes tais como hexano, etanol e acetona, lavagem em solucdo alcalina diluida por 3

a 5 minutos, enxague com agua deionizada e secagem sob ar [6].

5.5.2. Cinética e equilibrio dos silanos em solucao

Os fatores que influenciam a cinética e o equilibrio das reagdes de hidrdlise e
condensagdo dos silanos em solugdo, os quais estdo diretamente relacionados ao
desempenho anticorrosivo dos filmes gerados, sdo: a natureza dos grupos
organofuncionais, as concentragdoes de silano e dgua, a temperatura de deposicdo, o
valor de pH e o envelhecimento da solu¢do. Uma vez que ambas as rea¢des de hidrolise
e condensagdo sofrem catalise acida ou basica, o pH da solugdo ¢ o fator mais

importante que governa a estabilidade dos silanos.

A Figura 7 ilustra a dependéncia com o pH das reacdes de hidrdlise e
condensacgdo de um silano tipico. E possivel observar que, sob condi¢des acidas ou
basicas, as taxas de ambas as reacdes sdo elevadas, enquanto no ou préximo ao pH
neutro elas sdo baixas. Embora 4acidos e bases sejam catalisadores para as duas reagdes
dos silanos, esses dois processos possuem diferentes dependéncias com o pH. Quando
as reacOes sofrem catalise basica, uma alta taxa de condensacdo ¢ favorecida, com
rapida gelifica¢do. Por outro lado, quando as reagdes sofrem catalise acida, uma elevada
taxa de hidrdlise ¢ favorecida, com lenta gelificacdo. Hidrolise e condensacdo irdo
proceder simultaneamente a menos que umas delas seja limitada sob condig¢des
especificas. O uso de solventes adequados, por exemplo, pode diminuir ou até mesmo

impedir a condensagao.
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Figura 7. Taxas de hidrélise e condensagdo de um silano tipico [6].

O ideal ¢ que a solugdo silanizante possua um pH onde a taxa de hidrolise seja
maxima e a de condensacdo, minima. Dessa forma, pode-se garantir que um maior
numero de grupos silandis estardo disponiveis para interagir com a superficie do
substrato metalico e posteriormente ao processo de cura gerar, através de condensacdo,

as ligacdes covalentes metalo-siloxano e siloxano [6].

Osterholtz e Pohl [42] revisaram a cinética e o equilibrio da hidrolise e
condensagdo de silanos organofuncionais e concluiram que a menor taxa de hidrdlise ¢
encontrada em pH aproximadamente igual a 7 (neutro) e que uma mudanca de uma
unidade de pH tanto na dire¢do 4cida como no basica resulta em uma aceleracdo da taxa
de hidrélise. Adicionalmente, Arkles et al. [43] mostraram que a taxa de hidrolise
decresce quando a cadeia carbonica dos grupos alcoxi se torna maior. Além disso, eles
também reportaram que a taxa de hidrdlise aumenta quando cresce a quantidade de

substituintes organicos.

A taxa de hidrdlise ¢ maior do que a de condensacdo quando agua estd em
excesso € o pH da solucdo silanizante ¢ baixo. Por outro lado, a taxa de condensagdo ¢
maior do que a de hidrdlise quando pequenas quantidades de dgua estdo presentes € o
pH da solugdo ¢ elevado. A taxa de condensagdo também cresce com o aumento da

concentragao de silano [44].
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5.5.3. Tempo de hidrolise das solucdes silanizantes

O tempo de hidrélise das solucdes silanizantes antes da deposicdo ¢ um fator de
alta importancia para o desempenho anticorrosivo dos filmes gerados. Um silano
hidrofilico soluvel em agua, como o y-ureidopropiltrietoxissilano (y-UPTES), hidrolisa
rapidamente de 15 minutos a 1 hora. Entretanto, silanos hidrofobicos soluveis em
alcool, como o bis-[3-(trimetoxisilil)propil|tetrassulfeto (BTESPT), levam de 18 a 48
horas para hidrolisar. Embora hidrolise completa ndo seja necessaria, um numero
suficiente de grupos ativos silanois deve ser gerado na solucao silanizante para interagir

com a superficie do substrato metélico [6].

Scott et al. [44] estudaram o efeito do tempo de hidrolise nos filmes de silano
gerados e concluiram que o nivel de deposi¢do de silano ¢ baixo até que um tempo
minimo de hidrdlise seja atingido. Para tempos curtos de hidrdlise, existem poucas
moléculas hidrolisadas presentes na solucao para ligagao superficial. Conforme o tempo
de hidrolise aumenta, o nimero de grupos silanois disponiveis para interacdo com o
substrato metalico cresce, facilitando a adsorcdo superficial. Apés um determinado
tempo minimo de hidrolise, a espessura dos filmes de silano obtidos mantém-se

aproximadamente constante.

5.5.4. Composicao das solucdes silanizantes

De forma geral, as solugdes silanizantes sdo preparadas através da adicdo do
silano a uma mistura de 4agua deionizada e alcool, usualmente metanol ou etanol. A
grande maioria dos banhos onde se da a deposicdao de silano ¢ formulada em fracdes

volumétricas de 90-93% de alcool (metanol ou etanol), 5-7% de 4dgua e 4-6% de silano

[6].

Uma vez que a proposta dos silanos ¢ a substitui¢do de compostos toxicos, a
utilizagdo de metanol como solvente ndo ¢ a mais adequada, pois esse composto
apresenta certo grau de toxidez. Assim, muitos pesquisadores utilizam etanol como
solvente, obtendo bons resultados. Em propor¢des mais proximas a realidade industrial,

também sdo propostas misturas 50% etanol: 50% d4gua em massa, visto que a
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diminui¢do da concentragdo de etanol contribui para uma reducdo da flamabilidade da

mistura [45].

Silanos de natureza hidrofobica, como o bis-[3-(trimetoxisilil)propil]etano
(BTSE) e o bis-[3-(trimetoxisilil)propil Jtetrassulfeto (BTESPT), requerem uma grande
quantidade de alcool na preparagdo dos banhos de deposi¢do, o que constitui um
obstaculo vital na introdugdo desses em sistemas industriais existentes. Assim, também
ha pesquisas voltadas para a utilizagdo de silanos hidrofilicos totalmente soliveis em
agua. As vantagens mais importantes das solugdes silanizantes aquosas podem ser

sumarizadas a seguir:

(1) Sao livres de alcool, isto €, apenas agua deionizada € necessaria durante seu

preparo.

(2) Hidrolisam de forma rdpida e quase completa, o que requer menos tempo

para o preparo comparativamente as solugdes silanizantes alcodlicas.

(3) Suas performances anticorrosivas, especialmente com sistemas de pintura
posteriores, sdo comparaveis aquelas de solugdes silanizantes alcodlicas e de banhos de

cromatizacgao.

Devido a sua aplicabilidade universal a uma ampla gama de metais e sistemas de
pintura posteriores, um exemplo promissor de solucdo silanizante livre de &lcool,
estudada por Zhu e van Ooij [19], provém da mistura aquosa dos silanos bis-[3-

(trimetoxisilil)propilJamino (BTSPA) e viniltriacetoxissilano (VTAS).

Zhu e van Ooij [46] propuseram a utilizacdo de duas solucdes silanizantes
alcodlicas diferentes em um tratamento superficial realizado em duas etapas.
Primeiramente o substrato metalico ¢é tratado com um silano ndo funcionalizado, como o
BTSE, e posteriormente um silano funcionalizado, como o y-aminopropiltrietoxissilano
(y-APTES), ¢ aplicado sobre o silano ndo funcionalizado. A primeira camada prové a
protecdo contra a corrosdo requerida e a adesdo ao metal, e a camada superior fornece a

adesao necessaria na interface silano/tinta [46].

Existem também estudos direcionados para a utilizagdo de solugdes silanizantes
compostas por misturas de dois silanos. Zhu e van Ooij reportaram a resisténcia a

corrosdo da liga de aluminio 2024-T3 (AA2024-T3) e do ago galvanizado a quente
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(HDG) apds tratamento com solugdes alcoolicas de BTSPA, de BTESPT e da mistura

de ambos. Os resultados mostraram que:

(1) O silano hidrofilico BTSPA nao ofereceu adequada prote¢do anticorrosiva
para nenhum dos metais porque o filme de BTSPA obtido ¢ carregado positivamente
devido a protonagdo dos grupos amino secundarios. Esse filme positivamente carregado
atrai fortemente anions como Cl” (como mostrado na Figura 8) e moléculas de 4gua do
ambiente, conduzindo a corrosdo dos substratos metalicos, uma vez que as ligagdes

covalente MOSi sdo destruidas pela entrada de agua e anions como CI'.

Interfacial layer

Bis-amino silanefilm

G- G GCF .
- Cl - - - Ol Cl
cl ., Cr cr ¢ o CF
J.J.J.J.J.J.J.J.J.LJ.J.;.LJ.J.J.J.J.J.A.A.J.J.J..
e L % + + B + .
+u * + * o+ * 4
Al alloy

Figura 8. Atragdo de anions Cl” por um filme positivamente carregado de BTSPA
depositado sobre a superficie de AA2024-T3 [47].

(2) O silano hidrofébico BTESPT apresentou bom desempenho anticorrosivo
para a liga de aluminio, porém ndo para o aco. Isso ¢ claramente ndo desejavel para
industrias onde as estruturas metalicas a serem tratadas sdo constituidas por mais de um
metal. A disparidade dos comportamento de AA2024-T3 e HDG pode ser explicada
pelas diferentes molhabilidades dos 6xidos de aluminio e zinco. O 6xido de aluminio
sobre a superficie de AA2024-T3 possui uma energia superficial maior do que a camada
de 6xido de zinco sobre a superficie de HDG. Sabe-se que, para uma dada solucdo, um
metal com energia superficial maior apresenta melhor molhabilidade do substrato pela
solucao. No caso da solugao de BTESPT, a molhabilidade do 6xido de aluminio nao ¢
um problema. A mesma solu¢do de BTESPT, entretanto, ¢ muito hidrofébica para o
oxido de zinco, que tem energia superficial menor, conduzindo a uma molhabilidade
insuficiente do 6xido pela solucdo. Dessa forma, uma camada de silano BTESPT nao-
homogeénea ¢ formada sobre a superficie de HDG, resultando em baixa adesao do filme

de silano ao aco e recobrimento nao uniforme da superficie metalica, conforme ilustrado

28



esquematicamente na Figura 9. A corrosdo local inicia naqueles sitios defeituosos que

estao pobremente cobertos pelo filme.

R TTRION ISRRIY Thick bis-sulfur silanefilm

‘ Zn coating on HDG

Figura 9. Superficie de HDG pobremente recoberta com a camada de BTESPT e

corrosao local ocorrendo nos defeitos [47].

(3) Uma mistura dos silanos BTESPT:BTSPA na propor¢ao volumétrica de 3:1
eleva a resisténcia a corrosdo tanto de AA2024-T3 como de HDG. Essa melhoria ¢é
atingida pelo fato de a mistura superar seletivamente os principais inconvenientes dos
dois silanos individualmente. Uma pequena propor¢do de BTSPA torna a solugdo
silanizante hidrofilica o suficiente para molhar a camada de 6xido de zinco sobre a
superficie de HDG e, consequentemente, formar um filme homogéneo e aderente ao
substrato metalico. Tal filme oferece boa protecao anticorrosiva ao HDG, inferindo-se
que a mistura ¢ hidrofobica o suficiente da perspectiva de resisténcia a corrosdo. A

hidrofobicidade do filme, base para a boa performance anticorrosiva, ¢ claramente

atribuida a maior quantidade do silano BTESPT na mistura.

A andlise desses resultados explicita que os esforgos recentes de muitos autores,
como Zhu e van Ooij [47], estdo focados no desenvolvimento de um sistema universal

de silanos que seja capaz de fornecer protecao para mais de um metal.

Com relagdo a dependéncia entre a concentragdo do banho de silano e a
espessura do filme formado, muitos estudos mostraram que a espessura do filme sobre o
substrato metalico aumenta com a concentragao da solugdo silanizante, ou seja, quanto
maior a concentragdo do banho, maior a espessura do filme de silano resultante. A
relagdo existente entre a espessura do filme e a concentracdo de silano ¢ praticamente

linear, como exemplificado na Figura 10.
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Figura 10. Espessura do filme obtido a partir da mistura dos silanos BTSPA:VTAS na
propor¢ao volumétrica 3:2 depositado sobre aco inoxidavel em fun¢do da concentracao

das solugodes silanizantes [19].

Também deve ser mencionado que, em comparacdo com as camadas de cromato
convencionais, que possuem cerca de 3 um de espessura, os filmes de silano
tipicamente usados, tais como os filmes correspondentes a 5% e 2% da solucdo
silanizante, s30 muito mais finos. Os filmes a 5% sdo utilizados com a proposta de
prote¢do anticorrosiva dos metais nus, enquanto que os a 2% sdo para o pré-tratamento
superficial antes da pintura. Por exemplo, um filme obtido a partir da mistura dos
silanos BTSPA e VTAS correspondente a 5% possui espessura menor do que 250 nm,
enquanto que aquele da solucdo 2% de silano apresenta espessura de apenas cerca de 50
nm. E seguro dizer, portanto, que, em termos de espessura, os filmes de silano superam

as camadas tradicionais de cromato em uma base por unidade de peso [19].

5.5.5. Tempo de deposic¢éo

Ap6s a hidrolise, os silanos sdo depositados diretamente em superficies
inorgénicas por meio de diferentes técnicas, que incluem a deposi¢do a partir da solugdo
silanizante ¢ o método de eletrodeposi¢cdo. Recentemente, Gandhi e van Ooij [48]
demonstraram as vantagens da eletrodeposi¢do, que resulta em um filme uniforme e
uma camada interfacial forte entre o silano e o substrato metalico. A deposi¢do a partir
da solucdo, que consiste na imersao do metal na solucao hidrolisada de silano, ¢ o0 modo

mais amplamente empregado por ser o mais rapido, simples e barato.
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Verificou-se que a espessura do filme de silano gerado ndo ¢ afetada pelo tempo
de imersdao do metal na solu¢dao silanizante (tempo de deposi¢ao), permanecendo
praticamente inalterada mesmo que a deposicdo varie entre 30 s e 30 min. Isso ¢
compreensivel, uma vez que a adsor¢do de silano na superficie metalica ¢ instantanea
via a formagao de ligagdes de hidrogénio entre os grupos silanois da solucao silanizante
e as hidroxilas da superficie rica em hidroxidos do substrato. Apds secagem ou cura,
ocorre a formacao das ligacdes covalentes metalo-siloxano e siloxano na superficie. Em
outras palavras, um filme reticulado de silano forma-se apenas durante o processo de
secagem ou cura, ¢ nao durante a etapa de imersdo. Por esse motivo, ao invés da
imersdo, a secagem ou cura ¢ vista como a etapa chave durante o tratamento superficial
com silanos. Isso ¢ totalmente diferente dos processos convencionais de cromatizagao,
quando uma camada de cromato ¢ formada na superficie metalica durante a etapa de

imersdo, e entdo a espessura do filme ¢ determinada pelo tempo de contato [19].

5.5.6. Processo de cura

O processo térmico de cura, durante o qual ocorrem as reacdes de condensagao
que originam as ligacdes covalentes siloxano e metalo-siloxano, influencia grandemente
o desempenho dos filmes de silano obtidos. A cura aumenta as propriedades barreira
dos filmes, conduzindo a melhor protecao anticorrosiva do substrato metéalico. Na
verdade, o filme de silano reticulado eleva a barreira fisica entre 0 metal e o ambiente
agressivo. A cura ¢ entdo necessaria a fim de engrandecer a performance corrosiva do
filme de silano quando sua ultima proposta ¢ agir como uma camada de prote¢do de

uma superficie metalica [49].

As propriedades dos filmes de silano, tais como grau de reticulagdo,
uniformidade e densidade, que afetam diretamente sua forca adesiva e a resisténcia a
corrosdo do substrato metalico, sdo influenciadas pelas condi¢des de cura, tais como
tempo e temperatura. Se a cura do silano adsorvido na superficie do metal ocorrer a
temperatura muito baixa ou o tempo de cura nao for suficiente, as ligacdes covalentes
siloxano e metalo-siloxano ndo serdo adequadamente originadas, conduzindo a um

filme com propriedades adesivas pobres e performance anticorrosiva baixa [50].
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Franquet et. al [51] investigaram o efeito do tempo de cura na espessura e indice
de refrag¢ao do filme do silano bis-[3-(trimetoxisilil)propil]etano (BTSE) formado sobre
a superficie da liga de aluminio 1050 através da técnica de elipsometria espectroscopica
(SE). Como pode ser visto na Figura 11, a espessura da camada de silano decresce
levemente com o tempo de cura e permanece constante apos 30 min. Além disso, o
indice de refracdo do filme aumenta durante os primeiros 30 min de cura e entdo se
torna constante para maiores tempos. Assim, € possivel concluir que, sob a temperatura
de 200 °C, 30 min ¢ o tempo 6timo de cura para o filme em questdo. Atingido esse
tempo, o filme apresenta menor espessura e maior indice de refrag@o, indicando sua

maior densificagdo e, consequentemente, melhores propriedades barreira.
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Figura 11. Evolugdo da espessura e indice de refragdo de filmes do silano BTSE sobre a

superficie da liga de aluminio 1050 em fun¢do do tempo de cura a 200 °C [51].

De Graeve et al. [52] estudaram o efeito da temperatura de cura na espessura e
uniformidade do filme do silano BTSE formado sobre a superficie da liga de aluminio
1050 através da técnica de elipsometria espectroscopica (SE). Como observado na
Figura 12, até a temperatura de cura de 100 °C a espessura do filme de silano permanece
aproximadamente constante e, a partir de entdo, comeca a decrescer, o que indica maior
densificacdo da camada. A espessura do filme reduz de 230 nm em condi¢des sem cura
para 205 nm quando a temperatura de cura atinge 300 °C, enquanto a uniformidade do

filme ndo ¢ significativamente afetada.
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Figura 12. Evolugdo da espessura e uniformidade de filmes do silano BTSE sobre a

superficie da liga de aluminio 1050 em funcdo da temperatura de cura a 200 °C [52].

Wang et. al [53] investigaram o efeito da temperatura de cura na forca de adesao
do filme do silano y-glicidopropiltrimetoxissilano (y-GPTMS) formado sobre a
superficie de aco carbono utilizando o ensaio de tracdo conforme a descricdo da ISO
4624:1978. A Figura 13 mostra que a for¢a de adesdo cresce até o valor maximo de 3,65

MPa a 150 °C e entdo diminui grandemente quando a temperatura sobe até 250 °C.
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Figura 13. Efeito da temperatura de cura na aderéncia de filmes do silano y-GPTMS

sobre a superficie do aco carbono [53].

A perda de adesdo do filme resulta da diminuicdo dos grupos silandis, o que ¢
relacionado com o processo térmico de cura. Como reportado na literatura [54], o
numero de grupos SiOH na superficie do aco carbono ¢ 5,3 na d&rea de 1 nm x 1 nm a
temperatura ambiente, duas vezes maior do que o numeros de grupos SiOH a 400 °C. O
nimero torna-se apenas 1 quando a temperatura se eleva para 850 °C. No estagio inicial

da cura térmica, os grupos silanois existentes como radicais livres podem facilmente
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formar ligacdes SiOSi e MOSI, tornando-se favoraveis para a adesdo e reticulagdo do
filme ao substrato metalico. Com o aumento da temperatura, a quantidade de grupos
SiOH decresce gradualmente uma vez que o aquecimento causa conversdo dos
numerosos grupos silandis livres a grupos siloxanos e metalo-siloxanos. Como
resultado, elevadas temperaturas aumentam excessivamente a extensdo de reticulagdo

do filme, o que decresce sua forga de aderéncia [53].

E importante destacar que, para cada solugdo silanizante a ser usada e substrato
metadlico a ser protegido, devem-se encontrar as condi¢cdes de tempo e temperatura
ideais ao processo de cura, de forma a se obter um filme de silano com espessura,

densidade e reticulagdo adequadas que lhe garantam boas propriedades barreira.

5.6. Modificacdo dos filmes de silano

Conforme discutido nas secdes anteriores, os silanos, de forma geral,
demonstram prover resisténcia a corrosdo e adesdo ao sistema de pintura posterior. As
excelentes propriedades anticorrosivas € mecanicas dos filmes de silano podem ser
adaptadas e melhoradas ainda mais pelo fortalecimento dos revestimentos através de
algumas modificagdes. O objetivo dessas modificagdes ¢ aperfeicoar os seguintes
inconvenientes que os filmes de silano depositados sobre superficies metalicas

apresentam em comparagio aos convencionais processos de cromatizagao:

(1) Os filmes de silano s3o muito finos (em torno de 200 a 300 nm). Isso limita

sua capacidade de fornecer prote¢do a corrosao em longo prazo.

(2) Os cromatos possuem capacidade de auto-cicatrizar os defeitos que se
formam em seus filmes. A capacidade de auto-cicatrizagao significa que os cromatos
sdo capazes de selar pequenos defeitos no revestimento pela dissolucdo dos ions
cromato hexavalentes, que entdo protegem os defeitos pela formagao de 6xido de cromo

trivalente nos sitios danificados.

O foco da atual pesquisa na area de silanos consiste em resolver os problemas
acima mencionados, de forma a substituir completamente as camadas de cromatizagao
pelos filmes modificados de silano. Essas modificagcdes estdo centradas na adi¢do de

microparticulas e inibidores de corrosdo aos filmes de silano [6].
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5.6.1. Adicdo de microparticulas

A incorpora¢cdo de micro ou nanoparticulas tais como silica ou alumina aos
filmes de silano aumenta sua espessura, melhorando, assim, a protecdo anticorrosiva e
as propriedades mecanicas, tais como resisténcia ao impacto, desgaste ¢ arranhdes dos

substratos metalicos pré-tratados com as solucdes silanizantes modificadas [6].

Montemor et. al [55] demonstraram que a adi¢do de microparticulas de silica a
filmes do silano bis-[3-(trietoxisilil)propil]etano (BTSE) depositados sobre ago
galvanizado a quente melhora sua resisténcia a corrosdo e sua durabilidade devido a
diminui¢do da porosidade do revestimento, formagdo de um filme mais espesso e
reforco das propriedades barreira fornecidas pelas camadas interiores do silano.
Comparativamente aos filmes sem adicdo de silica, a presenca de SiO, resulta em
melhores performance dos substratos pré-tratados. Montemor et. al [55] usaram
particulas de SiO, com um didmetro médio de aproximadamente 2 pm e concentracao

de 50 ppm nas solucdes silanizantes.

Palanivel et. al [35] estudaram a incorporacao de diferentes quantidades (5, 15,
20 e 50 ppm) de microparticulas de silica com um didmetro médio de aproximadamente
1 um a filmes do silano BTESPT depositados a liga de aluminio 2024-T3. Foi
demonstrado que uma pequena quantidade de silica (< 15 ppm) melhora a performance
corrosiva ¢ as propriedades mecanicas do filme. A resisténcia a corrosdo, no entanto,
diminui quando aumenta a quantidade de silica no filme (> 15 ppm). Além disso, um
quantidade grande (> 50 ppm) de particulas de SiO, tende a formar um filme poroso,
que promove a intrusdo de eletrélito no sistema, causando uma delaminac¢do prematura
do filme e degradando sua performance corrosiva. A quantidade otima de silica no

revestimento de BTESPT, portanto, estd entre 5 ppm e 15 ppm.

Suegama et at [56] concluiram que a modificacdo de filmes do silano bis-[3-
(trimetoxisilil)propilJamino (BTSPA) com microparticulas de SiO, depositados sobre
aco carbono fornece maior dureza superficial e melhor efeito barreira devido ao
aumento da espessura do filme. A concentragdo de particulas de silica influencia
fortemente a resisténcia a corrosdo dos filmes de BTSPA em ago carbono, sendo que o

melhor resultado foi obtido com uma quantidade de SiO, igual a 300 ppm. Acima dessa
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concentragdo, os filmes apresentam pior performance anticorrosiva como consequéncia

de sua porosidade mais elevada.

5.6.2. Adicao de inibidores de corroséo

A incorporagao de inibidores de corrosao organicos ou inorganicos aos filmes de
silano aumenta a resisténcia a corrosao dos substratos metéalicos pré-tratados com as
solugdes silanizantes modificadas devido a capacidade de auto-cicatrizacdo dos
inibidores. A eficicia dos inibidores adicionados aos filmes de silano depende de um
grande numero de fatores, tais como: solubilidade e lixiviabilidade dos inibidores,
permeabilidade dos revestimentos de silano e compatibilidade dos inibidores com os
silanos. Para cada situagdo, os inibidores sdo escolhidos considerando-se essa série de
fatores. Exemplos de inibidores de corrosdo organicos bastante utilizados sdo o
benzotriazol e o tolitriazol, enquanto que os inibidores de corrosdo inorganicos mais
amplamente empregados s3o os sais de metais de terras raras, como 0s compostos a
base de cério, lantdnio ou zirconio. Todas as substancias utilizadas nos filmes de silano

como inibidoras de corrosao sao atoxicas e ambientalmente aceitaveis [6].

A idéia por tras da utilizagao de inibidores de corrosdo ¢ que os filmes de silano,
embora hidrofébicos, ndo sdo completamente impermeaveis a dgua, que eventualmente
atinge a interface metal/silano. De fato, os revestimentos a base de silanos podem
apresentar pequenos poros ou microrrachaduras que facilitam a difusdo do eletrdlito e
acimulo de espécies agressivas na interface revestimento/substrato, conduzindo ao
ataque corrosivo [56]. A Figura 14 ilustra a permeabilidade de um filme de bis-silano ao

ser exposto a solugdo aquosa de NaCl em ambiente ao ar.
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Figura 14. Esquema da estrutura de um filme de bis-silano depositado sobre a

superficie metalica quando exposto a solug¢do aquosa de NaCl em ambiente ao ar [57].

Parkhill et. al [58] estudaram o efeito da adi¢dao do inibidor de corrosao organico
benzotriazol (BTA) a filmes de silano depositados sobre cobre. Foi demonstrado que a
eficiéncia de inibicdo do benzotriazol ¢ devido a formagdo dos complexos protetores
Cu(I)-BTA e Cu(I)-BTA sobre a superficie do cobre. Em solu¢do de NaCl, o cobre
dissolve como cations Cu” e Cu™, que reagem com o 4nion CI” da solugdo para formar
CuCl e CuCl,, os quais, por sua vez, formam complexos com o benzotriazol. A
formagao dos complexos protetores Cu(I)-BTA e Cu(I)-BTA aumentam a performance

anticorrosiva dos filmes de silano depositados sobre a superficie do cobre.

Palanivel et. al [57] investigaram o efeito da incorporacdo de nitrato de cério
(1), Ce(NOs);, a filmes de silano depositados sobre a liga de aluminio 2024-T3.
Conforme aumenta o tempo de imersdo da liga em solugdo aquosa de NaCl, os ions CI’

atacam a superficie do metal e as reagdes de corrosdo que ocorrem sao:

Semi-reacdo anddica: Al —— Al” + 3¢

Semi-reagdo catodica: O, + 2H,O +2¢" — H,0, + 20H"

O mecanismo de auto-cicatriza¢do dos inibidores ¢ explicado pelas reagdes a

seguir:
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Ce™ +H,0, — Ce™ + OH
Ce™ + OH — Ce(OH); — Ce,05
Ce™+1e — Ce” +0OH — Ce(OH); — Ce,0;

No filme de silano, o cério esta presente como fons Ce ™, porém quando a semi-
reacdo catodica comeca a ocorrer, os fons Ce” sdo oxidados a Ce™ na presencga de
peroxido de hidrogénio. Os ions OH™ gerados pela semi-reag@o catédica reagem com os
fons Ce™ e Ce™ presentes no filme de silano, dando origem a uma camada insolavel de
hidroxido/6xido que precipita sobre a superficie da liga, inibindo, portanto, sua
corrosdo. Pode-se dizer que os filmes de silano atuam como um reservatério de
inibidores, liberando-os na solu¢do, onde eles migram as areas danificadas e protegem o

metal da corrosao [57].

Montemor et al. [59] verificaram o efeito da incorporagdo de nitrato de cério
(ITI), Ce(NOs); a filmes de silano depositados sobre a liga de magnésio AZ31. Foi
mostrado que quando um silano ¢ dopado com ions cério, isto ¢, quando um banho de
silano ¢ realizado com a adi¢ao de certa quantidade de compostos a base de cério, estes
ions podem ser incorporados ao filme de silano, substituindo alguns dtomos dos atomos
de Si ¢ conduzindo a formagdao de uma rede modificada SiOCe. Assim, um filme

modificado, como o mostrado na Figura 15, € provavel de ser obtido.
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Figura 15. Estrutura de um filme de silano dopado com ions cério depositado sobre a

liga de magnésio AZ31 [59].

A formagdo de um defeito no filme de silano devido a agdo de ambientes
agressivos (como uma solu¢do de NaCl) deixa o substrato metalico exposto e origina
atividade anddica e catddica localizadas. A atividade catodica provoca um aumento do
pH local em virtude da formagao de ions hidroxila e rompe a rede do filme de silano,
liberando ions cério. Estes tornam-se livres para reagir com os ions hidroxila e conduzir

a formacdo de hidréxidos/6xidos muito insoluveis de Ce (III) e (IV), que precipitam
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sobre as areas catodicas que circundam o defeito do filme, dificultando a atividade

corrosiva [59].

Montemor et al. [59] também estudaram o efeito da incorporacdo de outro sal de
metal de terra rara, o nitrato de lantanio (III), La(NOs)3, a filmes de silano depositados
sobre a liga de magnésio AZ31 e concluiram que o efeito benéfico dos ions lantdnio ndo
¢ tdo acentuado quanto o dos ions cério. Os filmes de silano dopados com lantanio ndo
inibem os processos corrosivos na mesma extensdao do que aqueles com cério e, além
disso, os efeitos nas propriedades barreira dos filmes com La sdo mais pobres do que os
com Ce. Essas discrepancias podem ser atribuidas a diferente quimica dos ions La e Ce.
Embora ambos precipitem quando o pH aumenta como ocorre nos sitios catddicos, os
fons lantanio possuem apenas um estado de oxidag¢do (La™) e formam principalmente
hidréxido de lantanio (IIl), enquanto que os ions cério possuem dois estados de
oxidagio (Ce™ e Ce™) e formam hidroxidos e 6xidos de cério (III) e (IV), que sdo mais
insoluveis que o hidroxido de La (III) e, portanto, mais efetivos em impedir a atividade

corrosiva.

5.7.  Testes eletroquimicos

Diversos testes eletroquimicos sdo utilizados com o objetivo de caracterizar a
habilidade anticorrosiva dos filmes de silanos depositados sobre superficies metalicas,
tais como: potenciometria, polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), sendo os dois ultimos mais utilizados. Neste trabalho, a técnica
usada na investigagdo do comportamento corrosivo dos filmes dos silanos
tetractoxissilano (TEOS) e viniltrietoxissilano (VTES) depositados sobre a superficie do
aco carbono ABTN 1020 ¢ a espectroscopia de impedancia eletroquimica, cujos

fundamentos basicos serdo mostrados a seguir.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, ao invés de aplicar um
potencial de eletrodo de corrente continua, como no caso dos ensaios de polarizagao
linear, consiste na aplicagdo de um potencial de corrente alternada com diferentes

valores de freqiiéncia a um sistema eletroquimico.
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Sabe-se que, num circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia

com o tempo t de acordo com a expressao:
E(t) = A cos ot

onde A é a amplitude da onda de potencial, ® = 2nf a frequéncia angular ¢ f a

frequéncia com que a corrente alternada oscila.

A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilagdo de potencial se da conforme a

expressao:
I(t) = B sen (ot + 0)

onde B ¢ a amplitude da onda de corrente € 6 o angulo de diferenga de fase entre as

ondas de potencial e de corrente.

A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao

semelhante a da Lei de Ohm, ou seja:
E(t)=ZI(t)
onde Z ¢ a impedancia.
Usando a identidade matematica:
exp (J0) =cos 0 + j sen 0

onde j é o numero complexo, isto &, j> = -1, & possivel exprimir a impedancia por meio

da relagao:
Z=|Z| exp (jO)
ou
Z=17+]Z

nos quais |Z|, Z; e Z; representam, respectivamente, o modulo, a parte real ¢ a parte

imaginaria do nimero complexo Z. Sendo Z um niimero complexo, verifica-se que:
Z.=|Z| cos O

Zi=|Z|sen 6
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0 = arctg (Z/Z;)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com

relacdo as técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes:

(1) Utilizagdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do

eletrodo;

(2) Possibilidade de estudar reagdes de corrosao e medir taxas de corrosdo em

meios de baixa condutividade;

(3) A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser

determinadas numa mesma medida.

Algumas das aplicagdes de maior sucesso dessa técnica sdo: a investigacdo de
mecanismos de corrosdo, a deteccdo ¢ monitoramento da corrosao localizada, a
obtencdo de informagdes sobre a resisténcia da solugdo na qual um metal se encontra
imerso e sobre os processos de transferéncia de cargas na interface metal/solucdo, a
avaliacdo do comportamento frente a corrosdo de revestimentos protetores em meio
corrosivo aquoso e o estudo dos processos na superficie do eletrodo e das propriedades

da superficie do metal.

As representacdes graficas mais utilizadas para a fungdo impedéancia sdo o
diagrama de Nyquist e o diagrama de Bode, representados na Figura 16. No diagrama
de Nyquist, a componente real da impedancia (Z;) ¢ plotada no eixo das abscissas ¢ a
componente imaginaria da impedancia (-Z;j) ¢ plotada no eixo das ordenadas. O
diagrama de Bode mostra a variagdo do logaritmo do mddulo da impedancia (log |Z|)
com o logaritmo da frequéncia (log ® ou log f) e a variacdo do angulo de fase (-0) com

o logaritmo da frequéncia (log ® ou log f) [60].
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Figura 16. Representagdes graficas da impedancia de espectroscopia eletroquimica: (a)
Diagrama de Nyquist, (b) Diagrama de Bode com representacdo de log |Z| versus log

e (c¢) Diagrama de Bode com representagao de -0 versus log o [60].

Através da interpretagdo dos diagramas de EIE, ¢ possivel obter pardmetros
importantes quando se estudam revestimentos protetores, tais como a resisténcia e a
capacitancia dos mesmos, além da verificacao dos processos corrosivos que ocorrem na

interface revestimento/substrato [19, 39, 41, 46, 57, 59].

5.8.  Testes de desempenho industrial

Os testes de desempenho industrial mais utilizados para caracterizar a habilidade
anticorrosiva dos filmes de silanos depositados sobre superficies metalicas seguem

normas ASTM e sdo descritos em mais detalhes nas subsegdes a seguir.

5.8.1. Teste da camara de névoa salina

Segue a norma ASTM B117 e ¢ empregado para avaliar a protecdo corrosiva de

metais tratados com silanos na auséncia de sistemas de pintura posteriores. De acordo
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com a especificagdo, uma solugdo 5% de NaCl com pH em torno de 7 é atomizada em
uma camara de névoa salina a 35 °C. As amostras ensaiadas devem ser colocadas em
um angulo de 45° na camara, ficando expostos a névoa salina por um determinado

periodo [6].

5.8.2. Teste de corrosdo para metais pintados ou revestidos

Segue a norma ASTM 1654-92 e fornece um método para avaliar a performance
corrosiva e a adesdo da tinta a metais pintados pré-tratados com silanos. As condi¢des
de teste sdo similares aquelas do teste da camara salina (ASTM B117), excetuando que
a superficie metalica pintada deve ser marcada antes do teste. A area de delaminagao,
cujo valor ¢ usado para averiguar o desempenho corrosivo e a adesdo da tinta em
sistemas metalicos pintados, ¢ medida ao longo da linha de marcagdo ap6s a o tempo de

exposicao [6].

5.8.3. Teste da camara de névoa salina acelerado

Segue a norma ASTM B368, derivada da ASTM BI117. Primeiramente, uma
solugdo 0,25 gL' de cloreto cuprico dihidratado (CuCl,.2H,0) ¢ adicionada & solugio
5% de NaCl. O pH da mistura ¢ ajustado até a faixa 3,0-3,3 através da adicdo de acido
acético glacial e a temperatura na camara de névoa salina ¢ aumentada para 49 °C. Esse
teste permite avaliar a protecdo corrosiva de metais tratados com silanos na auséncia de
sistemas de pintura posteriores mais rapidamente do que o teste da camara de névoa

salina convencional (ASTM B117) [6].
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizadas chapas de aco carbono ABNT 1020 comercial,
cuja composicdo quimica, expressa na Tabela 4, foi obtida através da andlise por
espectrometria de emissdo Optica. Essa analise foi realizada pelo Laboratério de
Metalurgia Fisica (LAMEF) do Instituto de Fisica UFRGS de acordo com a norma
ASTM 415.

Tabela 4. Composi¢do quimica do ago carbono ABNT 1020 comercial

Elemento Fe Mn Cr C S Cu P

% massa | 99,14 0,46 0,18 0,10 0,10 0,01 0,01

Os silanos utilizados para compor os revestimentos foram: tetraetoxissilano
(TEOS) da Merck e viniltrietoxissilano (VTES) da Sigma-Aldrich. Para o preparo das
solucdes silanizantes aquosas, empregou-se agua deionizada, enquanto que a solugdo
alcoolica de VTES empregou etanol da Nuclear. O eletrdlito teste usado foi uma

solucao de NaCl da VETEC.

6.2. Pré-tratamento da superficie

As chapas de aco carbono ABNT 1020 foram polidas com lixa de granulometria
#280, #600 e #1200 até a obtencdo de uma superficie espelhada. A seguir, foram
lavadas com 4gua destilada e desengorduradas com uma mistura de

cloroférmio/acetona.

6.3. Tratamento com silanos

As solugdes silanizantes aquosas de tetraetoxissilano (TEOS) e
viniltrietoxissilano (VTES) foram preparadas pela mistura de 95% de agua e 5% do

silano em questdo (% em volume). A solugdo alcodlica de VTES, utilizada para fins de
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comparagdo, foi preparada pela mistura de 90% de etanol, 5% de agua e 5% do silano
(% em volume). Todas as solucdes foram agitadas por 1 h durante a preparacdo e
deixadas 1 dia em descanso antes da utilizacdo a fim de garantir a ocorréncia da reagdo

de hidrolise e formagdo dos grupos silandis.

A deposicdo dos silanos foi realizada através da imersdo das amostras de aco
carbono ABNT 1020 durante 10 min nos banhos silanizantes mantidos a temperatura
ambiente. A seguir, foi realizada a etapa de cura em estufa mantida na temperatura de

100 £ 10 °C por 30 min.

O pH das solugdes silanizantes ndo foi ajustado para a deposicao do filme, sendo
utilizado o pH original da mistura dos componentes dos banhos. Com o auxilio de papel
indicador universal, determinou-se o pH da solugdes de TEOS em 4gua, VTES em agua

e VTES em etanol, que foram, respectivamente, 5; 4,5; 6.

6.4. Técnica eletroquimica

A técnica eletroquimica utilizada neste trabalho foi a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Os ensaios foram conduzidos em um potenciostato
PGSTAT-30 da AUTOLAB, usando uma célula convencional de 3 eletrodos: eletrodo
de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia (E = -0,2451 V), fio de
platina como eletrodo auxiliar e chapas do ago carbono ABNT 1020 comercial (com
0,25 cm” de 4rea exposta) como eletrodo de trabalho. A EIE foi realizada no potencial
de circuito aberto na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com amplitude de
voltagem senoidal de 10 mV. Todas as medidas foram feitas em solugdo 0,05 mol.L™' de

NaCl.
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7. RESULTADOS & DISCUSSAO

A Figura 17 apresenta os diagramas de Nyquist para as amostras de ago carbono
nu e com revestimento de TEOS em solucdo aquosa apds 1 h de imersdo em solucao de
NacCl. Verifica-se que o ago carbono nao tratado apresenta resisténcia de polarizagdo em
torno de 1,25 kQ.cm?, enquanto que o revestimento de TEOS ocasiona um aumento do
diametro do arco capacitivo, com resisténcia de polarizacio em torno de 8 kQ.cm?, o
que indica uma melhoria da performance anticorrosiva comparativamente a amostra

nua.
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Figura 17. Diagramas de Nyquist do ago carbono nu e com revestimento de TEOS em

solucdo aquosa ap6s 1 h de imersdo em NaCl 0,05 mol.L™.

O revestimento de VTES em soluc¢dao aquosa apos 1 h de imersdo, ilustrado na
Figura 18, apresenta um aumento significativo da resisténcia de polarizagdo
(aproximadamente 80 kQ.cm?). Tanto o diagrama do TEOS como o do VTES possuem
formatos compativeis com a presenca de revestimentos porosos e/ou com muitos
defeitos superficiais, através dos quais o eletrolito pode entrar em contato com o metal
base. Entretanto, ¢ importante salientar que ambos os filmes (TEOS e VTES)

apresentaram melhores propriedades barreira que o ago carbono nu.
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Figura 18. Diagrama de Nyquist do ago carbono com revestimento de VTES em

solugdo aquosa ap6s 1 h de imersdo em NaCl 0,05 mol.L™".

O aumento do tempo de imersao para 24 h, exibido nos diagramas de Nyquist da
Figura 19, acarreta uma diminuicao das resisténcias a corrosao de todas as amostras, o
que concorda com dados da literatura [19, 46, 59], permanecendo as revestidas com
melhor performance. O decréscimo da resisténcia do filme de VTES com o tempo de
imersdo foi em torno 90% (de 80 kQ.cm” ap6s 1 h para 10 kQ.cm? apds 24 h), superior
a queda de aproximadamente 40% (de 8 kQ.cm® apés 1 h para 5 kQ.cm® apés 24 h) do
revestimento de TEOS. Essa diferenca pode estar relacionada as condi¢des empregadas
nos experimentos em questdo. Sabe-se que a eficiéncia dos revestimentos a base de
silanos depende de diversos fatores que ndo foram investigados separadamente para
cada um dos silanos empregados, como o tempo de hidrélise, a composi¢do das
solugdes silanizantes e o tempo e a temperatura de cura. A otimizacdo desses fatores
possivelmente permitiria aumentar o efeito barreira especialmente do VTES,
estabilizando o filme devido a sua maior reticulagio e evitando uma queda tdo

acentuada de resisténcia de polarizagao.

47



10000 -

= Aco carbono
+ TEOS
8000 VTES

6000

4000 4

Z" {Ohm.cm’)

2000 4

die e a,y
s b

T T T |
4000 6000 8000 10000

Z' (Ohm.cm®)
Figura 19. Diagramas de Nyquist do a¢o carbono nu ¢ com revestimento de TEOS e

VTES em solugio aquosa apos 24 h de imersdo em NaCl 0,05 mol.L™,

ApoOs 48 h de imersdo, as amostras revestidas apresentam arcos capacitivos com
menor achatamento, como pode ser visto nos diagramas de Nyquist da Figura 20. Esse
fato estd relacionado a possivel presenca de produtos de corrosdo nos poros e/ou
defeitos dos filmes. As resisténcias de polarizagdo das amostras revestidas apos 48 h de

imersdo continuam superiores as do ago carbono nu, confirmando o efeito barreira dos

filmes.
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Figura 20. Diagramas de Nyquist do a¢o carbono nu ¢ com revestimento de TEOS e

VTES em solugio aquosa apos 48 h de imersdo em NaCl 0,05 mol.L™,
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A deterioracdo dos revestimentos com o tempo de imersdo, verificada através da
diminui¢do das resisténcias de polarizagdo dos mesmos, pode ser observada na Figura
21, que traz os diagramas de Nyquist apos 7 dias de imersdo. Por outro lado, a
comparagdo com o ago carbono nu, que apresenta resisténcia bastante inferior,

corrobora o efeito protetor conferido pelos filmes dos silanos TEOS e VTES em solugao

aquosa.
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Figura 21. Diagramas de Nyquist do a¢o carbono nu e com revestimento de TEOS e

VTES em solucio aquosa apds 7 dias de imersdo em NaCl 0,05 mol.L™.

Para todos os tempos de imersao, verifica-se que o revestimento com o silano
funcionalizado VTES apresenta melhor desempenho anticorrosivo do que o com o
silano ndo funcionalizado TEOS, o que pode estar relacionado com a fragdo de
superficie metalica recoberta com o revestimento. Esse fato deixa clara a importancia da
funcionalizacdo dos silanos utilizados como revestimentos protetores. Enquanto o
TEOS apresenta apenas quatro grupos etoxi, o VTES possui um grupamento organico
vinila em substitui¢ao a um etdoxi. O aumento da hidrofobicidade do filme do silano
VTES comparativamente ao do TEOS explica sua mais alta resisténcia a corrosdo, o que

esta de acordo com dados da literatura [47].

Com o objetivo de estudar a composi¢ao das solugdes silanizantes e comparar o
desempenho anticorrosivo dos revestimentos em solugdo aquosa e alcodlica, realizou-se
a deposi¢ao de VTES sobre o ago carbono utilizando o sistema 90% de etanol, 5% de

agua e 5% do silano (% em volume). Os resultados obtidos com esse sistema apos 1 h
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de imersdo, expressos através dos diagramas de Nyquist da Figura 22, mostram que o
filme de VTES em solugdo alcoolica, semelhantemente ao em solu¢ao aquosa mostrado

na Figura 18, também possui poros e/ou muitos defeitos superficiais.
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Figura 22. Diagrama de Nyquist do aco carbono com revestimento de VTES em

solugio alcodlica apos 1 h de imersdo em NaCl 0,05 mol.L™.

O fato de a resisténcia a corrosdo no sistema alcodlico ser mais baixa do que no
aquoso na 1* hora de imersao nao ¢ um indicativo definitivo da performance inferior em
etanol, pois resultados conclusivos s6 podem ser obtidos acompanhando o
comportamento corrosivo para tempos de imersao mais longos. O decréscimo da
resisténcia de polarizacdo com o tempo de imersdo do filme em etanol pode seguir uma
tendéncia diferente da verificada em sistema aquoso, onde se observou uma queda de
resisténcia em torno de 90% ap6s 24 h de imersdo. Autores reportam que, dependendo
da funcionalizacdo do silano, os revestimentos produzidos em sistemas alcoolicos
mantém-se mais estaveis [14, 37]. Além disso, a escolha de revestimentos protetores
para as superficies metalicas ndo estda baseada apenas em suas propriedades
anticorrosivas, mas também em sua compatibilidade e adesdo ao sistema de pintura
posterior, de forma que se torna vital aprofundar o estudo antes de se selecionar a

composi¢do mais adequada da solugdo silanizante.
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8. CONCLUSOES

Revestimentos a base de silanos promovem prote¢do anticorrosiva a substratos
metalicos, e, além disso, incluem beneficios atrativos como adequagdo
ambiental, aplicagdo econdmica e boa adesdo a uma ampla gama de sistemas de

pintura posteriores.

Os experimentos realizados com ag¢o carbono ABNT 1020 neste trabalho
permitem verificar de forma simples a possibilidade de produzir revestimentos a
base de silanos a partir de solugdes aquosas ao invés das tradicionais solugdes
alcoolicas. Para otimizar as propriedades barreira dos filmes obtidos, ¢
necessario investigar de forma mais aprofundada todos os fatores envolvidos no
processo: adequacdo do pré-tratamento superficial, cinética e equilibrio de
hidrolise e condensagdao dos silanos em solucdo, tempo de hidrdlise e
composi¢ao das solugdes silanizantes, tempo de deposigao, processo de cura e

modificacdo dos filmes de silanos com microparticulas e inibidores de corrosao.

A comparagdo entre os revestimentos a base de silanos a partir de solugdes
aquosas mostra que o revestimento com o silano funcionalizado
viniltrietoxissilano (VTES) apresenta melhor desempenho anticorrosivo que o
com o silano ndo funcionalizado tetraetoxissilano (TEOS) em virtude da maior

hidrofobicidade do filme de VTES.

Considerando que a necessidade de uma alta concentragdo de dalcool nas
solucdes de silano usualmente utilizadas constitui um obstaculo muito
importante na introducdo dessas solugdes silanizantes alcodlicas em sistemas
industriais existentes, a viabilidade do uso de silanos em solu¢cdo aquosa deve
ser encorajada e estudada em maiores detalhes a fim de tornar essa tecnologia
mais aceitavel para a indastria e substituir os tradicionais processos de

cromatizacao, prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente.
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