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RESUMO

Silanos s@o compostos organo funcionais utilizados como agentes de acoplamentos entre interfaces organico-
inorgénicas, com boas propriedades de adesdo. Por esta razdo, o uso de silanos como pré-tratamento para
acos, vem ganhando espago ja que também sdo geradores de residuos de menor toxidade ao meio ambiente e
a saide humana. Para melhorar a barreira de protecdo do filme de silano e conferir propriedades de
autorreparacao, esses filmes podem ser modificados com fons cério. Assim, esse trabalho tem como objetivo
avaliar a resisténcia a corrosio do filme de silanoviniltrimetoxisilano (VTMOS) modificado com ions Ce(III)
ou fons Ce(IV) aplicado em ago carbono, utilizando a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
técnica de varredura por eletrodo vibratério (Scanning Vibrating Electrode Technique - SVET), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e transformada de Fourier de espectroscopia na regidao do infravermelho
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR). Os resultados mostraram que os filmes com adi¢do de
fons Ce(IV) apresentaram uma melhor resisténcia a corrosdo se comparados aos filmes com fons Ce(IIl), isto
porque o filme formado com a adic¢do de fons Ce(IV) mostrou um melhor efeito barreira devido a uma maior
reticulagdo do filme.
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ABSTRACT

Silanes are organo functional compounds used as coupling agents between organic-inorganic interfaces, with
good adhesion properties. For this reason, the use of silanes as pre-treatment for carbon steel is becoming
more and more applicable , since they are also generators of less toxicity residues to the environmental and
human health. In order to improve the barrier protection of the silane film and confer self-healing properties,
these films can be modified by addition of cerium ions. Thus, these work aims to evaluate the corrosion
resistance of vinythrimethoxysilane (VIMOS) film modified with Ce(IIl) ions or Ce(IV) ions for carbon
steel, using the electrochemical impedance spectroscopy (EIS), scanning vibrating electrode technique
(SVET), scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
results show that Ce(IV) ions addition improved better corrosion resistance than the films with Ce(III) ions.
The higher barrier effect is since the film formed in the presence of Ce(IV) ions is better reticulated.
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1. INTRODUGAO

Na inddstria automotiva, de eletrodomésticos da linha branca, aerondutica e informatica pré-tratamentos
anticorrosivos sdo largamente utilizados, aumentando a vida ttil dos materiais metalicos. Atualmente, os
processos mais utilizados para conferir uma maior protecio aos metais nestas industrias sdo a anodizagao, a
cromatizagio e a fosfatizacdo [1,2]. Esses pré-tratamentos, apesar de eficazes, apresentam elevada toxicidade
e um alto impacto ao meio ambiente [3-6].

A exposi¢ao ao cromo pode causar lesdes na pele, bronquite e em doses elevadas pode causar muitos
tipos de céncer. Visto isso, abre-se espaco para o desenvolvimento de novos pré-tratamentos que sejam
menos nocivos a satide humana e menos prejudiciais ao meio ambiente. Uma dessas alternativas pode ser o
uso de silanos, cuja utilizacdo gera residuos de baixa toxicidade e que necessitam de pouco tratamento para o
seu descarte adequado [2,3,4].

Atualmente, os silanos t€ém grande destaque quando utilizados como agentes de acoplamento entre
interfaces organico-inorganicas e sdo conhecidos como organosilanos, ji que possuem boas propriedades de
adesdo, formando fortes ligacdes resistentes a dgua e outros reagentes quimicos [2-9]. Devido a essa
caracteristica e por possuir grande reatividade com os metais, os silanos vém sendo utilizados como agentes
promotores de aderéncia por formarem peliculas finas que promovem a protecio contra a corrosdao
compardvel a pré-tratamentos baseados em fosfatos e cromatos [3-6]. Porém, apenas com o pré-tratamento de
silano a duracdo da protecdo conferida ao metal contra a corrosdo é de cerca de 6 meses, 0 que torna
necessdrio propor aditivos ao mesmo, como adicionar inibidores de corrosdo, para que o tempo de protegdo
aos ataques corrosivos seja mais longo. A combinagdo silanos/inibidores também se mostra promissora, pois
podem melhorar a reticulacdo do filme formado e potencializar a prote¢do das ligas metdlicas [3-12].

Dentre esses inibidores de corrosdo se destacam os fons de cério (Ce), que é comumente encontrado
em forma de 6xido ou sais de cério, que dissociados em dgua podem formar duas espécies, fons de Ce(III)
e/ou fons de Ce(IV) [7,11]. Os ions cério agem como um agente oxidante de compostos organicos formando
entdo complexos desse mesmo composto, que ao se decompor produzem radicais livres, que iniciam a
polimerizacdo. Uma das caracteristicas importantes nestas reagdes, ¢ que elas podem ocorrer em solugdo
aquosa, em baixas temperaturas e podem ser controladas, variando a quantidade de fons de elementos de
terras-raras [7,11,20].

Entre os complexos de lantanideos, somente o cério tem um estado de oxidagdo tetra positivo
suficientemente estdvel para coexistir com ligantes organicos e sua natureza oxidante é grande a ponto de
limitar seus complexos para aqueles com ligantes que ndo sdo facilmente oxidaveis [7,20,21]. Porém,
tratamentos com apenas fons cério ndo possuem uma longa durabilidade, no entanto, quando adicionados aos
filmes de silano, promovem uma redugdo do fon adquirindo propriedades de autoregeneracdo (self-healing)
[7,20,21], similares as do fon Cr(VI) no processo de cromatizacdo, além de melhorar as propriedades de
reticulacdo (cross-linking) [7,15] da camada de silanos, pois, sabe-se ¢ muito dificil que os silanos se
depositem de maneira uniforme e que todas as ligacdes siloxano (Si-O-Si) sejam formadas. Sendo assim, a
adi¢do de fons cério pode melhorar a reticulagdo e uniformidade do filme formado, assim como as suas
propriedades barreira [3-10, 16,17,20].

Este trabalho tem como objetivo avaliar a resisténcia a corrosao de um pré-tratamento de superficie para
aco carbono a base de silano, para uma possivel substituicdo dos atuais pré-tratamentos a base de fosfato e/ou
cromo.

2.MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo das amostras

As amostras de aco carbono 1020 foram cortadas em dimensdes de 2,5 cm X 2,5 cm X 5 mm e em seguida
lixadas numa lixadeira Politriz Fortel, utilizando uma sequéncia de lixas de carbeto silicio (granas 80, 120,
220, 400, 600 e 1200) e enxaguadas com 4gua destilada para garantir que nenhum produto de corrosdo esteja
presente antes do ensaio. As amostras lixadas foram imersas por 10 min em solug¢do aquosa de NaOH (2,5%)
e enxaguadas com 4dgua destilada para que a ativagdo de moléculas de oxigénio na superficie do metal. Em
seguida, foram imersas na solucd@o hidrolisada de silano, por 2 min, pelo processo de dip-coating. Apds a
emersdo, as amostras foram levadas a cura em estufa a 150°C por 30 min.
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2.2 Preparo da solucao hidrolisada

A solucido hidrolisada de silano foi obtida adicionando-se 50 ppm de fons Ce(III) ou Ce(IV) em uma solucio
solvente de dgua e etanol (50% v/v) com pH ajustado em 4,0 (com 4cido acético glacial). Essa solugéo foi
levada ao ultrassom por 10 min em intensidade sonica de 22 kHz. Em seguida adicionou-se 6% (%v) de
silano VTMOS (CsH;,0sSi) e levou-se a hidrdlise sob agitacdo constante, por 120 min. As amostras de aco
carbono com e sem pré-tratamento com os filmes de silano foram avaliadas quanto a resisténcia a corrosao
através de técnicas eletroquimicas. Os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em uma célula eletroquimica
de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia um eletrodo de Ag|AgCl|KClsat, o contra-eletrodo um fio de
titdnio revestido com rédio com 1,6 mm de didmetro e 10 cm de altura e as amostras de aco carbono nas
diferentes condicdes estudadas como eletrodo de trabalho com uma drea exposta de 1 cm?2.

2.3 Equipamentos eletroquimicos, de caracterizagdao e morfolégicos

O eletrdlito utilizado para os ensaios eletroquimicos foi uma solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol.L!. As
medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo
PGSTAT302N com mddulo de impedancia e controlado pelo software NOVA 1.11. Os ensaios de EIE foram
realizados ap6s 90 min de estabilizacdo do potencial de circuito aberto (ECA), em um intervalo de frequéncia
de 100 kHz a 10 mHz com amplitude de perturbacao de 10 mVrms e 10 pontos por década logaritmica de
frequéncia. Em seguida, ap6s 110 min de imersdo em NaCl 0,1 mol.L"!, foram obtidas as medidas de
resisténcia de polarizacdo linear num intervalo de potencial de + 20 mV em relacdo ao ECA com velocidade
de varredura de 0,166 mV.s’!

Os ensaios de SVET foram realizados em um equipamento da marca ApplicableEletronics,
controlado pelo software ASET-Sciencewares. O tratamento de dados foi realizado no software QuikGrid
versdo 5.4 Foi utilizado como eletrodo vibratério um microeletrodo de platina/iridio da marca MicroProbes
contendo um depdsito de platina em sua ponta de aproximadamente 10 pm de didmetro. Em todos os ensaios
de SVET a distancia entre a amostra e o eletrodo vibratério foi de 150 um e o eletrélito empregado foi uma
solugéio de NaCl 0,01 mol.L!. Para avaliar um possivel efeito de autorreparagdo, promovido pelos fons cério,
os filmes de silano foram danificados com o auxilio de um estilete e a andlise por SVET foi conduzida na
regido do defeito. Para as amostras sem defeito as medidas foram realizadas ap6s 90 min e 24 h de imersdo e
para as amostras com defeito as medidas foram realizadas apés 90 min e 240 min de imersdo no eletrdlito.

As amostras pré-tratadas com filme de silano e aditivadas com fons Ce(IlI) ou Ce(IV) na melhor
condi¢do, foram analisadas quimicamente por FTIR com objetivo de caracterizar os grupos funcionais de
silano e cério no filme depositado. As andlises por FTIR foram obtidas em um espectrofotometro Thermo
Scientific Nicolet, modelo is10, na faixa média de comprimento de onda de 4000 a 620 cm’l, com resolucdo
de 0,04 cm.

A andlise morfoldgica foi realizada para as amostras com e sem filme de silano, sem e com imersao
de 24 h em solu¢do de NaCl 0,1 mol.L!. As imagens foram obtidas no CME (Centro de Microscopia
Eletronica) da UESC no instrumento de MEV modelo QUANTA F250, fabricante FEI. Amostras de ago sem
pré-tratamento também foram analisadas para efeito comparativo.

3. RESULTADOS

3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os resultados obtidos por EIE estdo expostos na figura 1. A figura 1A mostra os Diagramas de Nyquist para
as amostras de ago carbono com e sem filme de silano, cujo componente real da impedancia (Z’) apresentou
maiores valores para a condi¢do do VIMOS com ions Ce(IV), representando uma maior protecao contra a
corrosdo. Este melhor desempenho pode estar associado a uma melhor reticulagdo (do filme de silano na
superficie do aco carbono na presenca dos fons de Ce (IV), como é reportado na literatura [7,11-20]. A figura
1B representa o diagrama de Bode médulo de impedancia, onde € possivel observar que o filme de silano
modificado com fons Ce (IV) apresentou o maior valor de médulo de impedancia em baixas frequéncias. Ja
na figura 1C, no diagrama de Bode angulo de fase, pode-se observar a existéncia de duas constantes de tempo
para a amostra com filme de silano modificado com fons Ce(IV). Observa-se um alargamento da constante de
tempo em médias frequéncias para altas frequéncias, indicando um maior efeito barreira do filme modificado
se comparado as demais condicdes, cuja constante de tempo € estreita e deslocada para baixas frequéncias.
Em baixas frequéncias a resposta estd relacionada as reagdes interfaciais do eletrdlito/substrato enquanto em
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altas frequéncias as respostas do filme/eletrdlito [7,11-20].
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Figura 1: Diagramas de: a) Diagrama de Nyquist, b) Modulo de Impedancia c¢) Bode adngulo de Fase, para as amostras
com e sem pré-tratamento com filme de silano modificado ou ndo com fons Ce(Ill) ou Ce(IV), obtidos ap6s 90 min de
imersdo em solugdo de NaCl 0,1 mol.L"".

3.2 Resisténcia de polarizagao linear (Rp)

A Tabela 1 apresenta os valores de Rp obtidos ap6s os ensaios de EIE e 110 min de imersao em solucio de
NaCl 0,1 mol.L!. Os valores de Rp, também conhecida como “taxa instantdnea de corrosio” [15], sdo
maiores para o filme de VIMOS aditivado com os inibidores de corrosdo a base de cério, quando
comparados com a amostra sem aditivacdo e também com o aco carbono sem revestimento. Dentre as
condigdes estudadas neste trabalho, a amostra de aco carbono revestida com silano aditivado com fons de
Ce(IV) apresentou maior valor de Rp indicando uma maior resisténcia a corrosao (Tab. 1).

Tabela 1: Resisténcia de polarizacio linear

AMOSTRA Rp (kQ.cm?)
Branco 2,52
Silano VTMOS 5,88
50 ppm de Ce(Il) | 5,21
50 ppm de Ce(IV) | 8,24

3.3 Técnica de varredura de eletrodo vibratério (Scanning Vibrating Electrode Technique - SVET)

A Figura 2 apresenta os mapas de correntes i0nicas para as amostras revestidas com silano e intactas, ou seja,
sem a confec¢do dos defeitos com estilete. Através dos mapas obtidos nota-se que a amostra nao aditivada
apresenta grande drea com correntes ionicas anddicas, revelando a fragilidade e poros no filme de silano. Ja a
amostra aditivada com fons Ce(III) apresenta, na drea varrida, ilhas de correntes ionicas catddicas e que ndo
sdo observadas na amostra aditivada com ions de Ce(IV). Os ifons Ce(III) sdo conhecidos inibidores de
corrosdo catddicos que atuam pela formagdo de camada de 6xido e hidréxidos de Ce(IIl), justificando-se as
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elevadas correntes catddicas (cor azul) nos mapas de correntes iOnicas obtidos pela técnica de SVET. Na
amostra aditivada com Ce(IV) a distribui¢do das densidades de corrente é mais homogénea evidenciando a
melhoria de reticulagio nos filmes de silano, quando sdo aditivados com esses fons [11,16-23]. Ainda que os
valores de densidade de corrente catédica apresentados para a amostra aditivada com fons de Ce(IIl) sejam
relativamente baixos, estas ilhas catddicas estdo evidenciando a reducdo do oxigé€nio nestes pontos e apods
24h de imersdo a diminui¢do na intensidade dessas regides catddicas esta revelando atuagio do Ce(III) como
inibidor de corrosdo catédico. A amostra aditivada com fons Ce(IV) apresenta um comportamento bem
estavel, com correntes i0nicas bem distribuidas e com valores de densidade de correntes anddicas e catédicas
muito préximas a zero. Este comportamento confirma o seu melhor desempenho na protegdo contra a
corrosdo do ago [11,18,19].

Figura 2: Imagens para as amostras apds 24 h de imersdo em NaCl 0,01 mol.L-1 e mapas de correntes i6nicas apds 90
min e 24 h para as amostras revestidas com silano, sem defeito artificial e aditivadas com fons de Ce(II) ou fons de
Ce(IV).

A Figura 3 apresenta os mapas de correntes idnicas para as amostras revestidas com silano, com
diferentes fons de cério e danificadas com um estilete. Através dos mapas obtidos apds 90 min de imersdo
podemos notar que o filme aditivado com fons de Ce(IIl) apresenta uma atividade anddica muito mais intensa
do que o filme aditivado com ions de Ce(IV) na regido de defeito. Apds 240 min de imersdo, as intensas
correntes anddicas apresentadas para a amostra contendo fons de Ce(IlI) ndo sdo mais observadas e sim uma
regido catddica de grande drea devido a formacgao dos hidréxidos e 6xidos protetores nessas regides. Como os
fons de Ce(IV) ndo possuem a propriedade de autorreparagdo, ap6s 240 minutos de imersdo ainda sdo
observadas correntes anddicas na regido do defeito para esta amostra, como também uma maior quantidade
de produtos de corrosdo quando comparada a amostra contendo fons de Ce(III).

Pelos resultados de SVET observa-se que os fons de Ce(IIl) oferecerem uma protecdo prolongada
contra a corrosdo ao substrato, por atuarem como inibidores de corrosdo catédicos. No entanto, os fons de
Ce(IV) melhoram a reticulacdo do filme de silano, formando um filme mais compacto, menos permedvel e
consequentemente com um desempenho superior na protecio contra a corrosdo do substrato a ser avaliado.
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Figura 3: Imagens das amostras ap6s 240 min de imersdo em NaCl 0,01 mol.L-1 e mapas de correntes i6nicas apds 90
min e 240 min para as amostras revestidas com silano, com defeito artificial e aditivadas com fons de Ce(IIl) ou fons de
Ce(IV).

3.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 4 apresenta os espectros no infravermelho para a amostra tratada com filme de silano VIMOS, e
também para os filmes modificados com 50 ppm de fons Ce (III) ou com 50 ppmCe (IV). A Tabela 2
apresenta as possiveis bandas que podem ser encontradas no espectro, de acordo com a literatura [15,24,25].
A Figura 5 mostra a presencga das ligacdes existentes nos silanos para as amostras com VIMOS e que sdo
caracterizadas pelas bandas de absorcdo 2, 3, 4, 5.

As bandas 2, 3, 4 e 5 aparecem com maior intensidade para as amostras que foram modificadas com
fons Ce(IV), quando comparada com o VITMOS e o fon Ce(IlI). As bandas 2 e 3 se referem aos grupos Si-
CH; e silanol Si-OH, respectivamente, ambos estdo relacionados ao processo de hidrdlise e apresentam uma
intensidade para a amostra revestida com Ce(IV). A banda 4 referente ao grupo Si-O-Si, é a banda de maior
intensidade, indicando a reticulagdo do filme formado na superficie do metal, portanto, essa reticulacdo é
melhor para a condi¢do do filme modificado com fons Ce(IV), indicando que a reag¢do de condensacdo é mais
efetiva. Observa-se que para a condi¢do do filme sem cério e com {ons Ce(Ill), a banda 4 apresenta menor
intensidade se comparada a condi¢do com fons Ce(IV).

A banda 5 (Figura 4), referente ao grupo Si-O, representa o silano original e estd presente com grande
intensidade na amostra de VIMOS sem {ons cério, indicando a presenga do grupo Si-O devido aos silano de
partida. Ja as bandas 1 (Figura 4) aparece nas amostras de VIMOS modificado com fons Ce(IV) (em maior
intensidade) e com fons Ce(III) (em menor intensidade), indicando a presenca desses fons no filme formado
na superficie do metal terra-rara. Essas bandas 1 ndo aparece na amostra de VITMOS sem modificagdo com
fons Ce.
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Tabela 2: Bandas de Absor¢ado no infravermelho

N° DA N° DE ONDA DA ATRIBUIGAO DA BANDA INTENSIDADE
BANDA BANDA (cm™)
1 463 — 465 CeO2
2 700 — 800 Estiramento C - H (Si-CH2-CH>-Si)
3 900 — 960 Estiramento simétrico Si-OH dos
grupos ndo hidrolisados este é de
silanol
4 1000 - 1100 Estiramento Si-O-Si das ligagdes
reticuladas (pico duplo)
1250 Grupo Si-O do silano original
1300 - 1400 Dobramento de CHz e CH3
110
!l 1CeO;
RN
100 VN 2Si- CH;
P ok 3Si-OH
— 90 4 ‘
3 4 6 4Si-0-Si
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Figura 4: Espectros de infravermelho para as amostras revestidas com VITMOS, e também dopadas fons Ce (III) ou Ce
av).

3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 5 apresenta as imagens de MEV dessas amostras obtidas apds 24 h de imersdo em solug¢do de NaCl
0,1 mol.L"!. Comparando as imagens da Figura 4, observa-se que a amostra de ago carbono sem o pré-
tratamento com filme do silano (Figura 5A) apresenta produtos de corrosdo por toda a superficie se
comparado as demais condicdes (Figuras 5B, 5C e 5D). Ja a amostra pré-tratada com filme de silano (Figura
5B) apresenta uma quantidade menor de produtos de corrosio, se comparada a amostra sem pré-tratamento
(Figura 5A), indicando que o filme de silano retarda o processo corrosivo do ago carbono apds 24 h. No
entanto, se comparada as amostras pré-tratadas sem fons cério, apresenta uma quantidade de produtos de
corrosdo maior (Figura 5B) do que as tratadas com ions cério (Figuras 5C e 5D), revelando que a presenga do
Ce melhora a reticulacdo do filme formado, tornando-o mais homogéneo na superficie, como pode ser
observado pela distribuicdo do produto de corrosdo ao longo da superficie (Figuras 5B, 5C e 5D). Para as
amostras pré-tratadas com fons Ce (Figuras 5C e 5D), nota-se que os produtos de corrosdo formados sdo
distribuidos ao longo da superficie, em menor quantidade se comparado as demais condigdes (Figuras 5A e
5B), de forma puntiforme, indicando que o filme formado é mais homogéneo e melhor reticulado (Figuras 5C
e 5D). Entretanto, comparando a Figura 5C com a Figura 5D, observa-se que a reticulagdo e homogeneidade
do filme é melhor formado para a condi¢do com fons Ce(IV) (Figura 5D), onde ndo ha produtos de corrosao
na superficie do substrato.



{ur.]_ COSTA, J.G.R.; SOUZA, K.G.S.; AMADO, F.D.R,, ef al. revista Matéria, v.24, n.3, 2019.
(a) (b)
(d)

Figura 5: Imagens de MEV para o ago carbono 1020 a) sem pré-tratamento; b) pré-tratado com VIMOS; ¢) pré-tratado

com VTMOS e modificado com fon Ce(IIl); d) pré-tratado com VTMOS e modificado com fons Ce(IV), obtidas apds 24
h de imersdo em solugdo de NaCl 0,1 mol.L"!.

(©

4. CONCLUSOES

Os resultados das técnicas eletroquimicas como EIE e Rp revelaram que os fon Ce(IV) melhoram as
propriedades de resisténcia a corrosdo do filme quando comparado com o Ce(Ill), indicando maior
reticulagdo do filme e maior efeito barreira do filme modificado com Ce (IV).

Os resultados de SVET revelaram que a amostra aditivada com fons Ce(IV) e sem defeito apresentou
valores de correntes i6nicas anddicas e catdédicas muito proximas a zero e bem distribuidas, mostrando um
melhor desempenho na protecdo contra corrosao do ago carbono. Nas amostras com defeito, a técnica revelou
que a amostra aditivada com fons de Ce (IV) mostrou atividade anddicas na regido do defeito, nédo
apresentando essa espécie Ce(IV) o efeito self-healing.As imagens de MEV revelaram uma melhor
resisténcia a corrosdo do filme revestido com VTMOS e modificado com ion Ce(IV), onde hd uma menor
quantidade de pontos de corrosdo apds 24 h de imersao numa solugao salina.

Sendo assim, todos os resultados de ensaios e técnicas utilizados neste trabalho convergem mostrando a
concentracdo de 50 ppm de Ce(IV) adicionada ao filme de silano VIMOS como a que conduz a melhor
protecdo contra a corrosio no pré-tratamento do ago carbono.
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