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Resumo:

Este estudo foi proposto com o intuito de investigar o efeito da adigdo de inibidores de corrosdo em filmes de monosilanos na
acdo protetora ao ago carbono. Para tal, substratos de agco AISI 1010 foram revestidos com filmes de cromato e monosilanos
composto por uma camada dupla, sendo a primeira formada pelo silano VS (vinyltriethoxysilane) e a segunda pelo GPTMS
(glycidoxypropyltrimethoxysilane) com e sem a adi¢do de inibidores de corrosdo. Os inibidores de corrosdo utilizados foram:
CeCl; e CrO3z. As camadas de silano foram obtidas por imersdo na solugdo do silano. Os resultados de polarizacdo e de
espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram que a adi¢do de CeCl; e a silanizagdo apds a cromatizagdo foram
eficazes, uma vez que houve uma tendéncia ao aumento da resisténcia a corrosdo do substrato. Com as analises feitas por
microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva e analisou-se a uniformidade do filme e detectou-se
a presenca de silicio na superficie do substrato. Os ensaios de corrosdo acelerada em camara Umida ndo foram significativos
devido a baixa espessura dos filmes e sua afinidade com a agua. Os revestimentos a base de silano revelam-se promissores para
a substituicdo de tratamentos convencionais como a fosfatizacdo e a cromatizacdo e adicdo de inibidores de corrosdo tende a
melhorar a protecdo contra corroséo conferida ao substrato pelo filme de silano.

Palavras-chave: Silanos; inibidores de corrosdo; CeCls; protegdo contra a corrosao.

Abstract:

The purpose of this study is to investigate the effect of corrosion inhibitors addition in monosilanes films on corrosion
resistance of steel. The steel substrates were coated by a double monosilane layer, with and without corrosion inhibitors and
chromated. The silanes used in this study were: VS (vinyltriethoxysilane) and GPTMS (glycidoxypropyltrimethoxysilane).
The corrosion inhibitors used were: CeCl; and CrO;. CeCl; was added to VS. CrO; was added to GPTMS and before the
silanization by immersion in chromated solution. The silane layers were obtained by dip-coating method. The Electrochemical
Impedance Spectroscopy and polarization results proved the CeCl; addition in the silane layer and the silanization on
chromated steel suggested that the corrosion resistance of steel substrate increased. The Energy Dispersive Spectroscopy
analysis detected Si presence on the substrates coated by silanes layers. The corrosion measurements obtained into a humid
chamber were not significant due to the lower thickness and affinity with water of silane films. The silane coatings are
promising alternative in order to replacement the conventional treatments such as phosphate and chromate. The corrosion
inhibitors addition tend to improve the corrosion protection of steels coated by silanes films.

Keywords: Silanes; corrosion Inhibitors; CeCls. corrosion protection.

1. Introducéo

Os silanos sdo muito conhecidos pela sua ampla
utilizacdo como agentes de acoplamentos em materiais
compositos através da sua interface organica — inorganica.

Os pré-tratamentos a base de silanos tém mostrado
resultados promissores atraindo também a atencdo da
inddstria nos Gltimos anos, pois os silanos melhoram a
protecdo temporéria contra corrosdo do substrato e
contribuem para a aderéncia de revestimentos organicos
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aplicados posteriormente. Além disso, causam um menor
impacto ambiental se comparados aos tratamentos
convencionais de cromatizacdo e fosfatizacéo [1].

A partir da década de 90, ha um crescente nimero de
publicacbes de trabalhos que utilizam revestimentos
protetores contra corrosdo a base de silanos.  Muitos
pesquisadores citam terem obtido bons resultados utilizando
organosilanos na protecdo contra corrosdo de diferentes
substratos. Palanivel [2] obteve resultados satisfatorios usando
silanos acrescidos de inibidores de corrosdo sobre uma liga de
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aluminio e Montemor [3] obteve resultados positivos com
filmes de bissilanos acrescidos de sais de cério e
nanoparticulas de SiO, sobre o a¢o galvanizado. Ainda ha
bons resultados de silanos revestindo: cobre [4], agco comum
[5], zinco [6] e ligas de magnésio [7].

O mecanismo de protecdo do silano é relativamente
simples, pois ndo envolve protecdo eletroquimica, a protecao
ocorre através de uma barreira fisica. O silano forma um filme
denso e aderente ao substrato que retarda a corrosdo,
impedindo a passagens de ions do meio para o substrato
metalico. Assim, o filme age como uma barreira hidrofébica
[8l.

Cabral e colaboradores [9] obtiveram um filme de
bissilano eficiente na protecdo contra a corrosdo de ago
galvanizado e ligas de aluminio por um maior tempo com a
adicdo de nitrato de cério. Isto é justificado pelo decréscimo
na porosidade do filme e pela acfo dos fons de Ce** como
inibidores de corrosdo. Segundo Palanivel [2], os sais de cério
conferem capacidade de auto-cura ao filme de silanos, ja que
esses atuam como reservatorios do inibidor de corrosdo
liberando-o quando necessario.

Suegama e colaboradores [10] obtiveram um filme de
bissilano dopado com ions de Ce** sobre 0 ago carbono, que
apresentou uma melhor resisténcia a corrosdo, um melhor
acabamento e uma maior espessura se comparado ao filme
apenas de bhissilano. O mecanismo de protecdo envolve a
liberagdo de ions Ce*".

Neste sentido, o objetivo desse trabalho é estudar a
influéncia da adicdo de inibidores de corrosdo, CeCl; e CrO;
em filmes de monossilanos sobre o ago carbono AISI 1010,
avaliando a influéncia na propriedades anticorrosivas do
filme, bem como na sua homogeneidade. Para tal, foram
obtidos filmes de cromato e de monossilanos composto por
uma camada dupla, sendo a primeira formada pelo silano VS
e a segunda pelo GPTMS, e adicionado os inibidores de
corrosdo as camadas de silano.

2. Materiais e Métodos

Os corpos de prova utilizados foram chapas de ago
carbono AISI 1010 com dimensdes de 60 x 25 x 1,5 mm. As
amostras foram imersas em uma solugdo A&cida para a
decapagem e em uma solu¢do de desengraxe alcalino. Elas
foram mantidas na solugdo desengraxante até sua utilizagdo
para remover as sujeiras do manuseio e garantir a presenga de
radicais OH na superficie. Os monosilanos utilizados foram
VS - Viniltrietoxisilano (Z-6518) — funcional, formador de
rede [11] e GPTMS - Glicidoxipropiltrimetoxisilano (Z-6040)
— funcional [12]. O VS possui um grupo vinil e 0 GPTMS
possui um grupo epdxi. O VS, segundo o fabricante, é um
bom formador de rede, por isso foi utilizado para formar a
camada base.

Para elaboracgdo das solugdes de silano foi utilizada agua
deionizada, &cido acético p.a. (Synth) e etanol p.a. (Synth).
Primeiramente, foi elaborada a mistura 50% em volume de
agua e etanol. O pH foi ajustado com &cido acético para 4,0 e
4,5, foi adicionado 2% em volume de silano. A solugéo de VS
foi hidrolizada por 20 minutos e a solugcdo de GPTMS foi

hidrolizada por 30 minutos. As solugdes foram hidrolizadas
na temperatura ambiente, utilizando agitagdo magnética.

O cloreto de cério (CeCls) e o acido crébmico (CrOs)
foram utilizados como inibidores de corrosdo. O CeCl; foi
adicionado a solucdo do silano VS antes da hidrolise na
propor¢do de 13g/l de solugcdo. O CrO; foi adicionado a
solugdo do silano GPTMS antes da hidrélise na proporgao de
0,5¢/l. O cloreto de cério foi adicionado ao silano formador de
rede, VS, para garantir que este entrasse em contato com o
metal, funcionando como inibidor de corroséo.

A solucdo cromatizante foi preparada utilizando agua
deionizada, acido cromico e acido fosférico, nas seguintes
proporcdes 0,5 g/l de CrOz e 0,5 g/l de H3PO,. A solucdo
passou por 15 minutos de agitagdo magnética a 80 °C. As
chapas de ac¢o foram imersas na solucgdo por alguns segundos.
Depois de retiradas da solugdo foram secas ao ar. Algumas
chapas foram silanizadas com dupla camada de monosilanos
apds a cromatizacéo.

As chapas de aco foram imersas na solugéo de silano sob
agitacdo por 2 minutos, seguindo o esquema da Figura 1.
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Figura 1. Representacdo esquematicado método de imerséo
dos corpos-de-prova na solugéo de silano. Adaptado de
Oliveira [13].

As camadas de silano foram curadas em um forno resistivo a
150 °C. A camada do monossilano VS permaneceu no forno
por 10 minutos e a camada de GPTMS por 30 minutos.

Para o levantamento das curvas de polarizacdo foi
utilizada uma solu¢cdo de NaCl 0,1 M na temperatura
ambiente. As medidas foram obtidas em um potenciostato
PGSTAT302® da AUTOLAB®, com velocidade de varredura
de 0,001V/s. A célula eletroquimica foi composta por trés
eletrodos: um fio de platina como contra-eletrodo, como
eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de calomelano
saturado com KCI (ECS) e o corpo de prova com area
delimitada em 1 cm? foi utilizado como eletrodo de trabalho.

As medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram obtidas no potencial de circuito aberto na
faixa de frequéncias de 40 MHz — 10 mHz com dez pontos
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por década logaritmica utilizando um PGSTAT302® da
AUTOLAB®. A amplitude do potencial de perturbaco
utilizado foi de 10 mV,s. A célula eletroquimica, composta
por trés eletrodos foi a mesma utilizada para os ensaios de
polarizacdo. Os espectros foram obtidos em uma solucéo de
NaCl 0,1 M na temperatura ambiente, ap6s 5 minutos, 1 hora,
24 horas, 48 horas, 72 horas e 144 horas de imersdo da
amostra na solucdo. Os dados foram coletados através do
software Frequency Response Analyser (FRA) também da
AUTOLAB®. Os gréficos foram plotados na forma de
diagrama de Nyquist.

O ensaio de clmara Umida saturada simula uma
atmosfera com altissima umidade e alta temperatura. O ensaio
foi conduzido de acordo com as normas NBR 10443 e ASTM
2247. Segundo a qual os resultados sdo classificados em VO
(amostra sem corrosdo), V1 (amostra com corrosdo em pontos
em areas localizadas), V2 (amostra com corrosdo em pontos
em geral), V3(amostra com corrosdo em areas localizadas),
V4 (amostra com corrosdo parcial) e V5(amostra com
corrosdo total). As amostras ficaram expostas por 48h.

As amostras silanizadas foram metalizadas com platina e
submetidas a analise pela técnica de microscopia eletrnica de
varredura (MEV) e analise elementar por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) utilizando-se um microscopio
eletrnico de varredura JEOL - JSM 5800.

Para a descricdo dos resultados foi utilizada a seguinte
nomenclatura: VS + GPTMS para aco revestido com VS como
primeira camada e GPTMS como segunda; VS + CeCl; +
GPTMS para 0 ago revestido com VS dopado com CeCls
como primeira camada e GPTMS como segunda; VS +
GPTMS + CrO; para 0 ago revestido com VS como primeira
camada e GPTMS dopado com CrO; como segunda;
cromatizado para 0 aco apenas cromatizado; e cromatizado +
VS + GPTMS para 0 a¢o cromatizado e depois silanizado com
VS como primeira camada e GPTMS como segunda camada.

3. Resultados e Discussao
3.1. Curvas de Polarizagéo

A Figura 2 apresenta as curvas de polarizacdo anddica e
catodica para os sistemas estudados. Dentre as quais
destacam-se as curvas do ago revestido com VS + CeCl; +
GPTMS, e a do ago cromatizado + VS + GPTMS.

A curva obtida para o ago revestido com a camada de VS
+ CeCl; + GPTMS sugere um potencial de corrosdo mais
ativo. H4 uma mudanca, no potencial na direcdo catddica e
uma reducdo na densidade de corrente catédica. Um
comportamento similar foi observado por Palanivel [2].
Segundo ele, este efeito eletroquimico ocorre devido a um
bloqueio nas éreas catddicas do material pelos sais de cério e
uma consequente reducgdo na taxa geral de corroséo.

Ao comparar as curvas de VS + CeCl; + GPTMS com
VS + GPTMS observa-se que, apesar de o potencial ter se
deslocado na diregdo catodica na presenca de cério, ap6s a
transicdo catddico/anddico a densidade de corrente evolui de
forma diferente para ambas as amostras, com uma leve

reducdo na densidade de corrente em potenciais em torno de -
600mV, 0 que sugere uma maior resisténcia a corrosao.
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Figura 2. Curva de Polarizag8o catddica e anddica em NaCl
0,1M para as diferentes combinagdes de camadas de silanos e
inibidores de corrosdo: 0,001V/s.

Os resultados obtidos para o0 ago cromatizado + VS +
GPTMS tendem h& maiores potenciais de corrosdo na direcdo
anodica. A comparagdo entre as curvas do ago cromatizado e
cromatizado + VS + GPTMS e VS + GPTMS + CrO; sugere 0
efeito protetor do silano sobre a cromatizagdo (cromatizado +
VS + GPTMS). A amostra apenas cromatizada apresenta
comportamento eletroquimico similar a amostra silanizada
com VS + GPTMS e com VS + GPTMS + CrOs;. A amostra
cromatizada + VS + GPTMS tende a um menor potencial de
corrosdo o que pode ser associado a uma melhor protecdo
contra corrosdo, justificado pela passivagdo do substrato
através do contato com o inibidor de corrosdo. A camada de
silano pode auxiliar na protegdo contra a corrosdo do ago
cromatizado, impedindo que o cromo hexavalente seja
liberado a0 meio ambiente. Logo, esses resultados sdo um
bom indicativo que houve uma melhora na prote¢do contra
corrosdo do substrato para o ago revestido com a camada de
VS + CeCl; + GPTMS, devido a diminuigdo do potencial de
corrosdo catodico e no ago cromatizado + VS + GPTMS
devido ao aumento no potencial de corrosdo anddico.

3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os resultados de EIE sdo apresentados na forma de
diagramas de Nyquist nas Figuras 3 e 4 para 0s sistemas
estudados nos diferentes tempos de analise.

A camada dupla de VS + GPTMS, mostrado na Figura
3a, seguiu a mesmo comportamento obervado por Ramos [5],
obteve uma maior resisténcia a corrosdo com menor tempo de
permanéncia na solucdo para os tempos de 24 e 48 horas.
Apds esses tempos ha um aumento na resisténcia a passagem
de corrente devido a oxidagéo na superficie do metal.
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Figura 3. Diagrama de Nyquist para o ago revestido com (a) camada dupla de VS + GPTMS; (b) camada dupla de VS +
GPTMS + CrOg. (c) camada dupla de VS + CeCl; + GPTMS; (d) o ago cromatizado e (e) o aco cromatizado + VS + GPTMS
em diferentes tempos de imers&o na solugdo de NaCl 0,1 M.
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Os resultados de EIE para ago revestido com dupla
camada de VS + GPTMS + CrO3, mostrados na Figura 3b, sdo
similares aos da Figura 3a. O cromato foi adicionado na
segunda camada, sendo improvavel que ele entre em contato
com o substrato e o0 passive, 0 que explica os baixos valores
de EIE obtidos.
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A Figura 3d apresenta os resultados de EIE para o ago
cromatizado. Os resultados de EIE foram similares ao do aco
revestido com VS + GPTMS.

Os resultados de EIE para ago cromatizado + VS +
GPTMS sdo mostrados na Figura 3e. Os bons resultados deste
revestimento podem ser justificados pela presenca de duas
camadas protetoras uma formada pelo cromato e outra pela
dupla camada de VS + GPTMS. Assim ha um aumento na
barreira entre 0 substrato e 0 meio e quando uma camada
falha a outra age.

A Figura 4a apresenta uma comparacdo entre 0s
diferentes revestimentos obtidos em uma hora de imersdo na
solucdo de NaCl 0,1 M. H& um forte indicativo de uma
melhor protecdo contra corrosdo, associada a maior resisténcia
elétrica para o ago revestido com VS + CeCl; + GPTMS
seguido pelo o ago cromatizado + VS + GPTMS,
concordando com os resultados de polarizag&o.

A Figura 4b mostra uma comparagéo entre os resultados
de impedancia obtidos em 144 horas de imers&o na solugdo de
NaCl 0,1M para as diferentes revestimentos estudados.
Observa-se uma reducdo na resisténcia elétrica se comparado
com a Figura 8. Os melhores resultados continuam sendo para
0 aco revestido com VS + CeCl; + GPTMS e para 0 ago
cromatizado + VS + GPTMS.

3.3. Camara Umida

Os resultados de camara Umida estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Resultados de camara Umida
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Figura 4. Diagrama de Nyquist para 0s agos revestidos com
diferentes camadas ap0s (a) 1 hora de imerséo e (b) apds 144
horas na solugédo de NaCl 0,1 M.

A Figura 3c mostra os resultados de EIE para ago
revestido com de VS + CeCl; + GPTMS. Os melhores
resultados de EIE foram obtidos com este revestimento. E
provavel que a adi¢do do inibidor de corrosao, cloreto de cério
ao filme de silano aumenta a resisténcia elétrica, resultando
em uma melhor protecdo contra a corrosdo do substrato,
agindo de forma similar ao nitrato de cério descrito por
Palanivel [2]. Mesmo em tempos longos este revestimento
apresentou resultados superiores, sugerindo a agdo do cloreto
de cério como inibidor de corroséo.

Amostra 24h 48h

Aco V3 V4

VS + GPTMS V3 V4

Cromato V4 V5

Cromato + VS + GPTMS V3 V4
VS + GPTMS + CrOs V4 V4

VS + CeCl; + GPTMS V5 V5

Os resultados obtidos no ensaio de cdmara Umida néo s&o
significativos, pois a camada de silano é muito fina e sensivel
a agua. Estima-se que as camadas silanizadas séo hidrolisadas
na presenca do vapor de agua saturado.

3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Figura 5 mostra as imagens de MEV obtidas para o0 ago
revestido com VS + GPTMS. Nota-se a presenca de regides
claras e escuras, indicando que o filme ndo é homogéneo.
Além disso, detectou-se por EDS (Tabela 2) a presenca de
silicio, carbono e oxigénio que sdo os principais constituintes
do silano e que h4d uma maior presenca de silicio nas regides
escuras. Ramos [5] reporta um fato similar a este. A formagao
dessas zonas mais escuras deve ter ocorrido durante a etapa de
secagem, na qual as gotas da solugdo de silano tornam-se
menores com o tempo, criando regibes distintas com alta
quantidade de silicio Outra explicagdo possivel é a ocorréncia
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da reacdo de condensacdo do silano, que pode levar a

polimerizacdo e a criacdo de aglomerados de silicio.

Tabela 2. Resultados de EDS para o aco revestido com VS +

GPTMS.
C(%) O(%) Si(%) Fe(%)
VS + GPTMS_ptl 7429 694 847 10,30
VS + GPTMS_pt2 7823 722 844 610
VS + GPTMS_pt3 63,06 201 3493

Figura 5. Imagens de MEV para o ago revestido com VS +
GPTMS. Ponto azul: pt_1; Ponto azul: pt_2. Ponto laranja:
pt_3.

A Figura 6 apresenta as imagens de MEV para 0 ago
revestido com VS + CeCl; + GPTMS. E notavel a influéncia
do cério na formacdo do filme de silano. O cério aumenta a
reticulacdlo a homogeneidade do filme. Podendo, assim,
explicar o aumento nas propriedades anticorrosivas do
material. Com os resultados de EDS, mostrados na Tabela 3
ndo foi possivel confirmar a presenca de cério, provavelmente
devido a pequena quantidade.

Tabela 3. Resultados de EDS para o ago revestido com VS +

CeCly + GPTMS.

C(%) O(%) Si(%) Fe(%)
VS + CeCl, + 37,18 21,03 57,78
GPTMS_ptl
VS + CeCly + 50,08 24,55 17,13
GPTMS_pt2
VS + CeCly + 4921 2103 083 13,45
GPTMS_pt3

A Figura7 apresenta as imagens de MEV para 0 ago
revestido com VS + GPTMS + CrO; e a Tabela 4 mostra os
resultados de EDS. A imagem obtida por MEV é similar a
imagem da Figura 5. Ha regides claras e escuras que indicam
a ndo homogeneidade do filme.

Figura 6. Imagens de MEV para o aco revestido com VS +
CeCl; + GPTMS. Ponto laranja: pt_1; Ponto azul: pt_2.
Retangulo azul: pt_3.

Tabela 4. Resultados de EDS para 0 aco revestido com VS +

GPTMS + CrOs
C(%) Al(%) Si(%) Fe(%)
VS + GPTMS + 45,24 1,74 53,02
CrOg_ptl
VS + GPTMS + 54,17 3,08 3,01 39,74
CrOz_pt2

Figura6. Imagens de MEV para 0 ago revestido com VS +
GPTMS + CrOs. Retangulo azul: pt_1; Retangulo laranja:
pt_2.

A Figura 7 apresenta a imagem de MEV para o ago
cromatizado. Através dos resultados de EDS (Tabela 5) nédo
foi possivel observar a presenga de cromo, 0 que pode ser
justificado pela baixa espessura do filme e pela falta de
homogeneidade.
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Figura 7. Imagens de MEV para o ago cromatizado. Ponto
azul: pt_1; Retangulo azul: pt_2. Retangulo laranja: pt_3.

Tabela 5. Resultados de EDS para 0 ago cromatizado.

C(%) Fe (%)
Cromatizado_ptl 100,00
Cromatizado_pt2 36,01 63,99
Cromatizado_pt3 100,00

A Figura 8 mostra a imagem de MEV para ago
cromatizado + VS + GPTMS. Observa-se que esse filme
apresenta areas claras e escuras em menor quantidade que a
Figura 5, indicando que o filme apesar de ndo ser homogéneo,
¢ mais homogéneo que o filme de VS + GPTMS. Os
resultados de EDS apresentados na Tabela 6 indicam a
presenca de silicio e carbono provando que o filme de silano
aderiu ao ago cromatizado.

]
+

Figura 8. Imagens de MEV para o ago cromatizado + V

GPTMS. Retangulo laranja: pt_1; Retangulo azul: pt_2.
Retangulo azul: pt_3.

Tabela 6. Resultados de EDS para 0 aco cromatizado + VS +

GPTMS.

C(%) Al(%) Si(%) Fe(%)
Passivante + 39,21 0,67 60,12
GPTMS_ptl
Passivante + GPTMS 33,96 0,65 65,39
_pt2
Passivante + GPTMS 35,49 64,51
_pt3

4. ConclusGes

O resultados obtidos sugerem que a adicdo de inibidores
de corrosdo como o CeCl; aumenta a prote¢do a corrosdo
conferida ao substrato pela dupla camada de monossilano.

O aco revestido com VS + CeCl; + GPTMS apresentou
indicios de maior resisténcia a corrosdo. Logo, é a camada
mais indicada para revestir pegas de aco carbono.

A silanizacdo sobre a cromatizagdo (ago cromatizado +
VS + GPTMS) também é um método eficaz na protegdo
contra corrosdo. O silano sobre o cromato podera além de
aumentar a resisténcia contra corrosdo do substrato, garantir a
menor lixiviagdo do cromo para o meio.

Como os silanos formam uma camada muito fina e
sensivel a gua, ficou evidente, a necessidade da utilizagdo de
um revestimento posterior sobre a camada de silano..
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