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Resumo

SANTOS, Mircia Cristina Gongalves dos., Avaliacdo do desempenho de filmes contendo
silanos e sais de terras raras para prote¢do contra corrosdo de camadas ZnFe
eletrodepositadas. Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,

2009.150 p. Tese de Doutorado.

Aco galvanizado e ago eletrodepositado com liga ZnFe sdo materiais comuns na
industria de construcdo civil e automotiva. Esses materiais a base de zinco necessitam,
entretanto, serem protegidos de ambientes corrosivos através de um tratamento de superficie que
geralmente contém cromo hexavalente ( Cr®"), téxico para o meio ambiente e cancerigeno para o
homem. O presente trabalho apresenta um estudo com filmes contendo diferentes silanos:
viniltrietoxissilano (VS), bis-(1,2-[trietoxissilil] etano) (BTSE) ou bis-(3-[trietoxissilil]-propil)
tetrassulfeto (BTESPTS) e nitratos de terras raras (Ce ou La), como revestimentos de conversao
para a camada de liga ZnFe. Esses sistemas foram avaliados através das andlises de
Espectroscopia Fotoelétrica de Emissdo de Raios-X (XPS), das Curvas de Polarizacdo, da
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS). Os resultados de EIE e polarizacao
indicaram que os sistemas estudados foram eficientes contra corrosdo e que seu desempenho
dependia do tipo de silano. Os sistemas ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS e ZnFe+La+BTSE+

BTESPTS mostraram o melhor resultado contra corrosao.

Palavras Chave: Silano, Espectroscopia de impedancia, Ligas de zinco, Terras raras, Corrosao.
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Abstract

SANTOS, Mircia Cristina Gongalves dos, Evaluation of the performance of films containing
silanes and rare earth salts for protection of zinc-iron alloy electroplated against corrosion
; Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas

2009. 121 p. Tese de Doutorado.

Galvanized and zinc electroplated steels are very useful materials in automotive and
construction industries. These zinc based materials, however, need to be protected against
corrosive environments through a surface treatment that generally has hexavalent chromium
wich is toxic to the environment and may cause cancer to human being. This thesis shows a
study about films containing different silanes: vinyltriethoxysilane (VS), bis-(1,2-
[triethoxysilyl]ethane) (BTSE) or bis-(3-[triethoxysilyl]-propyl)tetrasulfide (BTESPTS) and rare
earth nitrates (Ce, La) as conversion coatings to the zinc-iron alloy electroplated steel. These
systems were evaluated using X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Polarization Curves,
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Scanning Electron Microscopy (SEM) and
EDS. The EIS and Polarization results have shown that the systems under study were efficient
against corrosion and its performance depended upon the type of silane. The zinc-
iron+Ce+BTSE+BTESPT and zinc-iron+La+BTSE+BTESPT systems have shown the best

result against corrosion.

Keywords: Silane, Electrochemical Impedance Spectroscopy, zinc Alloy, Rare earth, Corrosion

viil



indice

Lista de Figuras

Lista de Tabelas

Nomenclatura

1 - Introducdo

2 - Revisdo Bibliografica

3 - Procedimento Experimental

4 - Resultados e Discussao

5 - Conclusdes e Sugestdes para proximos trabalhos
Referéncias Bibliograficas

Anexos

iX

X Vil

XX

20
32
103
105

113



Lista de Figuras

Figura 2.1.1: Veiculo com diversas ligas eletrodepositadas, inclusive ZnFe

Fonte: Revista Corrosdo & Protecio — ABRACO Ano 5 N°20 Mar/Abr 2008 paginas 22 e 23.

Figura 2.4.1: Reacdo de autocondensacdo de silandis

Figura 2.4.2: Correlac@o entre autocondensacdo de variedades de silanois e o pH

Figura 2.5.1: Mecanismo de promog¢do de adesdo com alcoxissilanos organofuncionais

Figura 2.7.1: Modelo das possibilidades de adsor¢ao da molécula de silano sobre as
superficies metdlicas. (a) a ligacdo via grupo funcional Y; (b) ligacdo via grupo funcional
Y e grupo funcional condensado; (c) interag@o entre o grupo silanol condensado e a
superficie. Fonte: Franquet et all (2001)

Figura 2.7.2: Dupla camada de silanos formada pela reacio entre BTSE e VS sobre uma
camada de 6xido metélica. Fonte Van Ooij (1999)

Figura 3.1.1: Desenho da mini-linha galvanica montada no laboratério

Figura 3.1.2: Desenho do tanque de deposi¢do usado na eletrélise

5

11

12

13

15

16

20

21

Figura 3.1.3: Desenho da vista superior da célula eletrolitica com sistema de agitacio mecanica

21



Figura 3.1.4: Substrato metélico revestido com ZnFe eletrodepositado (a) corte transversal do
aco eletrodepositado com Zn/Fe (b) superficie do ZnFe eletrodepositado. 23

Figura 3.2.1: Estruturas moleculares do viniltrimetoxissilano (VS), bis-(1.2-[trietoxissilil]etano)
(BTSE) e bis-(3-[triethoxisilil]-propil)tetrassulfeto (BTESPT). 25

Figura 3.8.1: Esquema dos equipamentos utilizados para os ensaios de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica. 30

Figura 3.8.2: Esquema da célula utilizada experimentalmente para amostras planas. 30

Figura 4.2.1: Espectro de XPS para Zn2p>?, Ols, N1s e Ce3d”? obtidos sobre a superficie da liga
ZnFe tratada com Ce(NOs3) 3 e curada a 100°C por 40 minutos. 34

Figura 4.2.2: Espectro de XPS para Zn2p>?, Ols, N1s e Ce3d”” obtidos sobre a superficie da liga
ZnFe tratada com La(NO3) 3 e curada a 100°C por 40 minutos. 35

Figura 4.3.1: Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + Ce em vdrios tempos de ensaio de

corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 38

Figura 4.3.2: Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + La em varios tempos de ensaio de
corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 39

Figura 4.3.3: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + Ce (a) sem corrosdo; (b) 72horas
de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: SkV e 25k Vrespectivamente. 40

Figura 4.3.4: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + La (a) sem corrosdo; (b) 72horas
de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: SkV e 25k Vrespectivamente. 41

Figura 4.3.5: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce antes do ensaio de
COITOsao. 42

Figura 4.3.6: Espectro de EDS realizado sobre a amostra ZnFe+ La antes do ensaio de corrosdo.
43

Figura 4.3.7: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La antes do ensaio de
COIT0Sao. 44

xi



Figura 4.3.8: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe +La antes do ensaio de
Corrosao. 45

Figura 4.3.9: Imagens obtidas por MEV da superficie das amostras antes dos ensaios de
corrosdo: (a) liga de ZnFe; (b) ZnFe+ Ce e (c) ZnFe+ La .Aceleracdo de voltagem: 25 kV 46

Figura 4.3.10: Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + Ce+BTSE em varios tempos de ensaio
de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 47

Figura 4.3.11: Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + La + BTSE em vdrios tempos de ensaio
de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 48

Figura 4.3.12: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce +BTSE (a) sem
corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleragdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV
respectivamente. 49

Figura 4.3.13: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La + BTSE (a) sem
corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleragdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV
respectivamente. 50

Figura 4.3.14: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce+ BTSE antes do
ensaio de corrosao. 51

Figura 4.3.15: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe +Ce +BTSE antes do ensaio
de corrosdo. 52

Figura 4.3.16: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La+BTSE antes do
ensaio de corrosao. 53

Figura 4.3.17: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe +La +BTSE antes do ensaio
de corrosao. 54

Figura 4.3.18: Diagrama de EIE para a liga de ZnFe + Ce + BTESPTS em varios tempos de
ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 55

Figura 4.3.19: Diagrama de EIE para a liga de ZnFe + La + BTESPTS em varios tempos de
ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 57

Figura 4.3.20: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + BTESPTS (a)
sem corrosdo; (b) apds 72horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV
respectivamente. 58

Xii



Figura 2.3.21: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La +BTESPTS (a)
sem corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV
respectivamente. 59

Figura 4.3.22: Imagens obtidas por MEV das superficies das amostras antes dos ensaios de
corrosdo: (a) ZnFe + Ce + BTESPTS e (B) ZnFe + La + BTESPTS. Aumento de 2000X, porém
com aceleragdo de voltagem de SKV. 60

Figura 4.3.23: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce+BTESPTS
antes do ensaio de corrosao. 61

Figura 4.3.24: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce + BTESPTS antes do
ensaio de corrosao. 62

Figura 4.3.25: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La + BTESPTS antes do
ensaio de corrosao. 63

Figura 4.3.26: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La+BTESPTS antes do
ensaio de corrosao. 64

Figura 4.3.27: Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + BTESPTS com novo
tratamento em varios tempos de ensaio de corrosdo em NaCl 0,05M e para a liga ZnFe no
primeiro tempo de ensaio (t=0). 67

Figura 4.3.28: Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + La + BTSE + BTESPTS com novo
tratamento em vdarios tempos de ensaio de corrosdo em NaCl 0,05M e para a liga ZnFe no
primeiro tempo de ensaio (t=0). 68

Figura 4.3.29: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + BTSE
+ BTESPTS com novo tratamento (a) sem corrosdo; (b) 216 horas de ensaio de corrosio.
Aceleracdo de voltagem: S5kV e 25 kV respectivamente. 69

Figura 4.3.30: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La + BTSE +
BTESPTS com novo tratamento (a) sem corrosdo; (b) 216 horas de ensaio de corrosao.
Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV respectivamente. 70

Figura 4.3.31: Imagens obtidas por MEV das superficies das amostras de ZnFe + Ce + BTSE +
BTESPTS e ZnFe + La + BTSE + BTESPTS com novo tratamento, apds 216 horas de ensaio de
corrosdo em solugdao de NaCl 0.05M. Aceleracao de voltagem: 5.0 kV  Aumento: 2000X 71

Xiil



Figura 4.3.32: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe + Ce+ BTSE +
BTESPTS com novo tratamento antes do ensaio de corrosao. 72

Figura 4.3.33: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + BTESPTS
com novo tratamento antes do ensaio de corrosio. 73

Figura 4.3.34: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La +BTSE+ BTESPTS
com novo tratamento antes do ensaio de corrosio. 74

Figura 4.3.35: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La + BTSE + BTESPTS
com novo tratamento antes do ensaio de corrosio. 75

Figura 4.3.36: Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + Ce + VS em vdrios tempos de ensaio
de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 76

Figura 4.3.37: Diagrama de EIE para amostra de ZnFe + La + VS em vérios tempos de ensaio e
para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 77

Figura 4.3.38: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + VS (a) sem
corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5kV e 25kV
respectivamente. 78

Figura 4.3.39: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La + VS (a) sem
corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5kV e 25kV
respectivamente. 79

Figura 4.3.40: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce + VS antes do ensaio
de corrosdo. 80

Figura 4.3.41: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce + VS antes do ensaio de
Corrosao. 81

Figura 4.3.42: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La+ VS antes do ensaio
de corrosdo. 82

Figura 4.3.43: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La + VS antes do ensaio de

COrrosao. 83

Figura 4.3.44: Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + VS com novo
tratamento em vdrios tempos de ensaio e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0). 84

Xiv



Figura 4.3.45: Diagrama de Bode para a amostra de ZnFe + La + BTSE + VS com novo
tratamento em vdrios tempos de ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de
ensaio (t=0). 85

Figura 4.3.46: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + BTSE+ VS
com novo tratamento (a) sem corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracao de
voltagem: 5SkV e 25kV respectivamente. 86

Figura 4.3.47: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La +BTSE+ VS
com novo tratamento (a) sem corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleragdao de
voltagem: 5.0 kV e 25kV respectivamente. 87

Figura 4.3.48: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce + BTSE+ VS com
novo tratamento antes do ensaio de corrosao. 88

Figura 4.3.49: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + VS com novo
tratamento antes do ensaio de corrosao. 89

Figura 4.3.50: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La+ BTSE+ VS com
novo tratamento antes do ensaio de corrosao. 90

Figura 4.3.51: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La+ BTSE + VS com novo
tratamento antes do ensaio de corrosao. 91

Figura 4.4.1: Curvas de polarizagcdo da liga ZnFe e de diferentes amostras ensaiadas em solucio
de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20 minutos). 92

Figura 4.4.2: Curvas de polarizacdo da liga ZnFe e de diferentes amostras ensaiadas em solucao
de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20 minutos). 93

Figura 4.4.3: Curva anddica para a a liga ZnFe e para as amostras ZnFe+Ce+BTSE+BTSPTS e
ZnFe+La+BTSE+BTSPTS ensaiadas em solu¢ido de NaCl 0,05M (tempo de ensaio=20 minutos)
94

Figura 4.4.4: Curva anddica para a a liga ZnFe e para as amostras ZnFe+Ce+BTSE+VS e
ZnFe+La+BTSE+VS ensaiadas em solucao de NaCl 0,05M (tempo de ensaio=20 minutos). 95

Figure 4.4.5: Curva catddica para o substrato de ZnFe e amostras ZnFe+La+BTSE+BTESPTS e
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS ensaiadas em solucdao de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20
minutos). 96

XV



Figure 4.4.6: Curva catddica para a liga ZnFe e para as amostras ZnFe+Ce+BTSE+VS e
ZnFe+La+BTSE+VS ensaiadas em solucao de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20 minutos) 97

Figura 4.5.1: Diagramas de Bode para os sistemas com camada intermediaria contendo La. 98

Figura 4.5.2: Diagramas de Bode para os sistemas com camada intermedidria contendo Ce. 99

Figura 4.5.3: Diagramas de Bode comparativos para os sistemas com camada intermedidria
contendo La e Ce. 100

Figura 4.6.1: Fotografias com maquina digital comum da liga ZnFe e das amostras antes e apds

72 horas de ensaio em NaCl 0,05M . 101

Xvi



Lista de Tabelas

Tabela 2.1: Silanos Comerciais Representativos 10
Tabela 2.2: Alguns exemplos de silanos para tratamento de metais 17
Tabela 3.0: Substrato e suas caracteristicas. 22
Tabela 3.1: Caracteristicas fisico-quimicas dos silanos VS, BTSE e BTESPTS 24
Tabela 3.2: Etapas para os tratamentos com TR e silanos sobre a camada de liga ZnFe 26
Tabela 3.3: Amostras e respectivos tratamentos sofridos 28
Tabela 4.1: Denominacdo das amostras. 36

Tabela 4.2: Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce apds 72 horas
de imersao. 40

Tabela 4.3: Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ La apds 72 horas
de ensaio de corrosao. 41

Tabela 4.4: Andlise de EDS Concentra¢do Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce antes do ensaio

de corrosao. 42

Xvil



Tabela 4.5: Andlise de EDS Concentra¢do Atomica (%) da amostra de ZnFe+ La antes do ensaio
de corrosao. 45

Tabela 4.6: Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce +BTSE apds
72 horas de ensaio. 49

Tabela 4.7: Anélise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La+ BTSE apds
72 horas de ensaio. 51

Tabela 4.8: Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce+BTSE antes do
ensaio de corrosao. 52

Tabela 4. 9: Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe + La +BTSE antes
do ensaio de corrosao. 54

Tabela 4.10: Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce +BTESPTS
ap6s 72 horas de ensaio de corrosao. 58

Tabela 4.11: Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ La + BTESPTS
apo6s 72 horas de ensaio de corrosao. 59

Tabela 4.12: Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce + BTESPTS
antes do ensaio de corrosao. 62

Tabela 4.13: Anélise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La + BTESPTS
antes do ensaio de corrosao. 64

Tabela 4.14: Analise por EDS Concentracio AtOmica (%) da amostra de ZnFe+Ce
+BTSE+BTESPTS com novo tratamento apds 216 horas de ensaio de corrosao. 70

Tabela 4.15: Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La +BTSE+
BTESPTS com novo tratamento ap6s 216 horas de ensaio de corrosao. 71

Tabela 4.16: Andlise de EDS Concentragdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce+ BTSE+
BTESPTS com novo tratamento antes do ensaio de corrosao. 73

Tabela 4.17: Andlise por EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ La+BTSE+
BTESPTS com novo tratamento antes do ensaio de corrosao. 75

Xviii



Tabela 4.18: Andlise por EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce+VS apods 72
horas de ensaio de corrosao. 78

Tabela 4.19: Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ La+ VS ap6s o
ensaio de corrosao. 79

Tabela 4.20: Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe + Ce+VS antes do
ensaio de corrosao. 81

Tabela 4.21: Analise por EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La+VS antes do
ensaio de corrosao. 83

Tabela 4.22: Andlise por EDS Concentracio Atdmica (%) da amostra de ZnFe + Ce+
BTSE+VS com novo tratamento apds o ensaio de corrosao. 87

Tabela 4.23: Andlise por EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ La+BTSE+VS
com novo tratamento apds o ensaio de corrosao. 88

Tabela 4.24: Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + Ce+ BTSE + VS
com novo tratamento antes do ensaio de corrosio. 89

Tabela 4.25: Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La+ BTSE + VS
com novo tratamento antes do ensaio de corrosio. 91

Xix



Nomenclatura

Letras Latinas

A - drea da amostra [cm’]

C - capacitancia [F]

D - densidade atdmica [mol/m’]
f - freqiiéncia [Hz]

R - resisténcia [€2]

|Z| - médulo de Z [Q]

Letras Gregas

0 angulo de fase

Siglas

VS - viniltrietoxissilano

BTSE - bis-(1,2- [trietoxissilil] etano)

BTESPTS - bis-(3- [trietoxissilil]-propil) tetrassulfeto
EIE - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura

XX



CPE - Elemento de Fase Constante

XPS - Espectroscopia Fotoelétrica de Emissao de Raio-X
EDS - Espectrometria de Energia Dispersiva

DSC - Calorimetria Exploratdria Diferencial

TR - Terras Raras

Xxi



Capitulo 1

Introducao

O zinco é um metal muito utilizado como revestimento anticorrosivo, pois possui bom
desempenho na maioria das condi¢des atmosféricas, oferece prote¢do galvinica ao aco e as
descontinuidades do revestimento, € barato se comparado a outros tipos de revestimentos e

protege o metal base. TOWSEND (1991)

O consumo de ligas de zinco e de acos galvanizados pelas industrias de bens de consumo
duraveis, principalmente a automobilistica mundial, vem crescendo significativamente nos
ultimos anos, pois os fabricantes buscam materiais que possam oferecer maior resisténcia
mecanica com menor peso € maior garantia contra a corrosdo. O padrdo mundial de garantia das
carrocerias € de 5 anos e vem sendo estendido por algumas montadoras para 12 anos. Metalurgia
- ABM, vol4l1, out/1985, entrevistas BNDES, mar/2000, GASKE (1987), DEFLORIAN,
FEDRIZZI, ROSSI (2000), VAN EIJNSBERGEN (1994)

A busca por materiais mais resistentes a corrosdo tem sido crescente, devido aos sérios
problemas que vao desde os custos na parada da producdo até os problemas ambientais. Hi um
crescimento continuo nas pesquisas, para encontrar processos € materiais que possam proteger o
aco, utilizando multicamadas eletrogalvanizadas, filmes de compostos de zinco e, especialmente,
eletrodeposicdo de ligas de zinco. Esses processos sdo de particular interesse para a industria
automobilistica, uma vez que as propriedades da pré-camada devem satisfazer muitos parametros

especificos.



A utilizagdo do zinco ou ligas de zinco como forma de protecdo catddica em agos € uma
pratica consolidada atualmente (American Galvanizers Associated-AGA, 2000). Além disso, os
acos revestidos com zinco possuem uma ampla faixa de aplicacdes como, em construgdo civil e
na producdo de pecas na industria automotiva. Esses materiais, no entanto, ndo apresentam boa
adesdo a revestimentos organicos estampados para decoracdo, protecdo ou qualquer outra
funcdo, necessitando de um tratamento comumente utilizado a base de cromatos e fosfatos.

SCHMID (1998)

Para melhorar as caracteristicas protetoras destas superficies a passivacdo tem sido um
método bastante utilizado. Este procedimento inibe o aparecimento da corrosdo branca, que
normalmente ocorre em agos galvanizados. Esta passivacdo € feita, em sua grande maioria,

, . ~ L, . oy . 6
através da cromatizacdo da superficie, utilizando para isso cromo hexavalente (Cr"").

N - 6 . - . L, ..
A utiliza¢@o de cromo hexavalente (Cr°") no banho de cromatiza¢do ainda € permitida, mas
diretrizes européias, sempre mais atentas aos aspectos ecoldgicos, tendem a restringir o seu uso.

E por esse motivo que, atualmente, estdo surgindo novas formulagdes de passivantes para o

zinco, eletrozincados e suas ligas.

Dada a importancia do crescente consumo das ligas ZnFe em aplicagdes industriais e
buscando atender as atuais normas de protecdo ambiental, esse trabalho tem como objetivos
gerais:

e oferecer uma mono ou dupla camada de silanos que atuem como barreira em processos

COITOSIVOS;

e melhorar as propriedades de prote¢do contra corrosdo através da adi¢do de inibidores

(terras raras) na interface entre os filmes de silano e a liga ZnFe;

e caracterizar através dos ensaios de EIE e polarizacdo os melhores sistemas contra

corrosao dentre as diversas amostras estudadas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 — Liga de ZnFe e suas aplicacoes

O zinco € muito utilizado como revestimento de acos devido a sua facilidade de aplicacdo,
baixo custo e elevada resisténcia a corrosdo. Uma das grandes vantagens dos revestimentos de
zinco em acos esta no fato do zinco ser menos nobre que o ferro. Desse modo, quando os dois
metais estdo em contato no mesmo meio agressivo, o ferro é protegido a custa da dissolugdo
eletrolitica do zinco. Além disso, os produtos de corrosdo do zinco sdo menos soliveis em dgua
que o ferro; assim, estes produtos ficam um maior tempo na superficie da peca, dificultando a

corrosdao SOUZA (2006).

Os acos revestidos com zinco possuem numerosas € variadas aplicagdes. Sao utilizados na
construcdo civil, em dutos para distribuicdo de dgua, em equipamentos de refrigeracdo, na
industria automobilistica, em estruturas metdlicas, equipamentos elétricos e em outras aplicagcoes

CABRAL (1979).

Para a obten¢do de revestimentos finos, a eletrodeposicdo € o método mais empregado. Os
eletrodepdsitos possuem uma superficie lisa e brilhante que pode ser posteriormente pintada e

conformada ABIBSI; DENNIS & SHORT (1988).



A resisténcia a corrosdo dos revestimentos de zinco puro ndo € sempre satisfatoria, neste
sentido € que surgiram os eletrodepdsitos de ligas de zinco. Este tipo de revestimento possui
propriedades superiores no que diz respeito a protecao contra corrrosdo, resisténcia mecénica e a

propriedades elétricas ANICA, SITEAVU e GRUNWALDE (1992).

A industria automobilistica utiliza os eletrodepdsitos de ligas de zinco com uma grande
frequéncia, pois estas camadas oferecem uma melhor prote¢do contra corrosdo para uma larga
faixa de componentes existente nos carros. As ligas utilizadas incluem os elementos ferro,
cobalto, niquel e estanho. As excelentes propriedades dos eletrodepdsitos de ZnFe, tais como
resisténcia a corrosdo, a natureza da fase zinco-ferro, boa resposta a pintura e facil obtencao do
revestimento, fazem com que este revestimento seja usado em diferentes aplica¢des industriais,
principalmente na industria automotiva ZHANG, et al. (2001); NARASIMHAMURTHY e
SHESHADRI (1996).

A Figura 2.1.1 apresenta um modelo de carro recente, utilizando diversas ligas

eletrodepositadas, inclusive a liga ZnFe.

Parte A

- = o
Ermum“:ht:' SurTec 635 . 4 Cromate Trivalents  urTeo 5538 Black BR
Halarta Y SurTec GEZ/G64/66T
Zinco-Acido SurTec 1ST-B
Zinco Sem Cinnstos




Cromatio Trivalanbs
SorTec BED

Figura 2.1.1 — Veiculo com diversas ligas eletrodepositadas, inclusive ZnFe Fonte: Revista

Corrosao & Protecdo — ABRACO Ano 5 N°20 Mar/Abr 2008 paginas 22 e 23.

Tradicionalmente, a cromatizacdo e/ou passivacdo por fosfatos sdo pré-tratamentos
empregados em acos para melhorar as caracteristicas frente a corrosdo e para promover uma
maior aderéncia da camada orgénica que serd aplicada posteriormente. Porém, é sabido que o
cromo hexavalente, utilizado nestas camadas de conversdo € téxico e cancerigeno. Sendo assim,
novas leis e regulamentacgdes estdo sendo criadas para limitar o uso do Cr®™. Como exemplo tem-
se a diretiva 2000/53/EC do Parlamento Europeu “end-of vehicle” que define novos padrdes de
materiais e processos utilizados na indudstria automotiva e, onde partes contendo Cr® ndo sdo

mais aceitas desde de 2007 OJEC (2000).




N

As atuais alternativas que visam 2 substituicio do Cr®* em processos de passivacio,
apresentam pros e contras, quando propriedades como: resisténcia a corrosdo, adesdo de
revestimentos orgénicos, resisténcia a fadiga, desempenho e controle de qualidade sdo
considerados. Entretanto, algumas dessas alternativas apresentam potencial de uso, caso algumas
melhorias sejam feitas e os mecanismos envolvidos sejam compreendidos mais a fundo. O
trabalho de FERREIRA, et al. (2004) apresenta estudos realizados com sais de terras raras (Ce e
La) e o silano bis-(3-[trietoxissilil]-propil) tetrassulfeto (BTESPTS) como substitutos ao

processo de passivacdo a base de cromato para o aco galvanizado. Através de seus estudos

puderam comprovar melhorias na resisténcia a corrosdo e aderéncia em sistemas pintados.

2.2 — Sais de terras raras e suas aplicacoes

Entre as alternativas possiveis ao uso do Cr6+, os tratamentos com o uso de sais de terras
raras tem sido uma solugdo vidvel. Os sais de terras raras (TR) foram usados com sucesso em
muitos metais e ligas para protecao a corrosdo em ambientes aquosos. Referéncias com o uso de
cloretos e nitratos de cério e lantdnio para inibicio de corrosdo em ligas de aluminio
ALDYKIEWICZ, et al. (1996) e PALOMINO, AOKI, DEMELO (2006), no ago BERNAL, et al.
(1995), LU, et al. (1993) e no aco galvanizado HILTON (1992) e ARAKAMI (2001) sao
encontrados na literatura relatando bons resultados. O uso dos sais de terras raras como
revestimento de conversao € um outro meio de adquirir protecdo a corrosdo. Estes revestimentos
de conversdo podem ser feitos por imersio MONTEMOR, SIMOES, FERREIRA (2001) e
MONTEMOR, SIMOES, FERREIRA (2002) ou por eletrodeposi¢io, BALASUBRAMANIAM,
MELENDRES, MANSOUR (1999). Apesar do recente aumento de referéncias disponiveis na
literatura, existe, entretanto, uma discussao no mecanismo de pré-tratamento a base de terras

raras (normalmente com cério) que conduzem ao aumento da protecao a corrosao.

Os primeiros experimentos foram feitos por HINTON (1992). Estes trabalhos propunham
que as reacdes catddicas (reducdo do oxigénio e evolucdo do hidrogénio) produzissem um
ambiente alcalino responsavel pela precipitagdo dos 6xidos de terras raras e assim a formacgao de

uma pelicula protetora de superficie.



A deposicdo do cério também foi investigada por ALDYKIEWICZ, DAVENPORT,
ISAACS (1996) e ALDYKIEWICZ, DAVENPORT, ISAACS (1995) em ligas de aluminio, o
que demonstrou que o cério foi oxidado de Ce’* para Ce™* na solucio pelo oxigénio dissolvido e
em uma etapa final o mesmo foi precipitado em CeO; insoliivel em locais catédicos. Para tanto
utilizou técnicas como a XANES (X-ray absorption near-edge spectroscopy) e eletrodo rotatdrio.
Em seu trabalho, verificou que a velocidade de formacgdo dos filmes ricos em cério dependia da
cinética de reducdo do oxigénio. Em condi¢des desaeradas ocorre pequena deposicdo de filme e
o cério que se deposita encontra-se no estado trivalente. Quando o oxigénio esti presente a

quantidade de filme precipitada sobre o substrato aumenta e o estado de oxidacdo do cério é 4+.

O estado de valéncia do cério em solucdo é determinado pela seguinte reagdo

POURBAIX1(1974):
Ce™ +2H,0 = Ce(OH),™ +2H' + ¢
Eo=1,73 - 0,1182 pH + 0,0591 log (Ce(OH),**/Ce’") (1)

O pH no qual a reagdo de oxidag@o ocorre pode ser predita considerando-se a reacdo de

equilibrio entre o oxigénio e dgua:
02+4H+ +4e'_> 2 H,O
E, = 1,229 - 0,0591 pH + 0,0148 log (pOy) 2)

A reacdo de interesse € a oxidagdo do Ce (III) para Ce (IV) na solucdo, a qual é obtida

combinando-se as meias reagdes anteriores:
4Ce™ +0,+6H,0 —*Ce(OH),™ +4H' 3)

O pH critico para a reacdo anterior pode ser encontrado igualando-se as equacdes 1 e 2, e €

encontrado como pH = 8,7.

ALDYKEWICZ (1996) considerou que para haver deposicdo efetiva do filme, a primeira
etapa envolve a oxidacdo do Ce’* para Ce** na solucdo. Para que isso ocorra hd dois caminhos

que devem ser considerados de acordo com o mecanismo de reducdo do oxigénio:



1. se areacdo de reducdo do oxigé€nio se dd pela troca de 4 elétrons, as meia reacdo catddica e a

reacdo final sdo as que se seguem:
0,+2H,0+4e—» 4 OH
4Ce™ +0,+40H +2 H,0 > 4 Ce (OH),™ 4)
2. se areacdo de reducdo do oxigénio se da pela troca de 2 elétrons a situacdo € a que se segue:
0, +2H,O0+2 —p H;O,+2 OH
2Ce™ +2 OH + H,0, —* 2 Ce (OH),™ 5

A etapa final € a precipitacdo de filme insolivel de CeO, devido ao aumento local de pH no

eletrodo:
2
Ce (OH),"™" +2 OH CeO,+ 2 H,O

A diferenca entre os dois caminhos para a oxidagdo do Ce’* é a natureza e a localizacdo do
oxidante. Para a equacdo 4 o oxidante € o oxigénio o qual € consumido na vizinhanga do
eletrodo. O gradiente das duas espécies reativas O, e OH  tém direcdes opostas, de forma que a
reacdo pode-se dar somente a alguma distancia do eletrodo. Para a equacdo 5 o oxidante € o
perdxido, o qual é produzido na vizinhanca do eletrodo assim como os fons de OH™ que também
sdo necessdrios para a reagdo. Dessa forma, a etapa de oxidagcdo pode se dar préxima a superficie

do eletrodo levando a uma deposi¢do mais efetiva do filme de cério.

Para o caso da liga estudada (Al/Cu) ALDYKEWICZ (1996) verificou que nos primeiros
estagios de formacgdo do filme havia evidéncias da presenca de uma quantidade significativa de
Ce™ no filme. Os autores acreditam que isso se deva a uma precipitacio de Ce (OH); conforme o

pH aumenta durante os primeiros estdgios da reducao de oxigénio.

A reducdo do oxigénio leva a deposicdo de um filme rico em cério, mas a formagdo do
filme bloqueia a continuidade da reacdo de reducdo do oxigénio. De acordo com os autores esse

fato explica a forma de atuacdo do cério como inibidor da corrosdao para ligas de aluminio



contendo cobre, visto que a deposi¢do do filme se d4 nos sitios catédicos ativos que contém

inclusdes metalicas de cobre.

MONTEMOR et al. (2001) e (2002), investigaram o tempo de tratamento no
comportamento da composicdo quimica e da corrosdo dos revestimentos de conversdo do
Ce(NO3); no aco galvanizado e descobriram mudangas na composi¢cdo e na espessura da
pelicula com o tempo. O aumento da espessura do filme de cério foi acompanhado pelo
enriquecimento de Ce** e pelo desenvolvimento de defeitos, que diminufam a resisténcia a
corrosdo do aco galvanizado pintado ou ndo. Os mesmos autores relatam também, que os pré-
tratamentos baseados em La(NOs3)s sdao mais eficazes do que os tratados com Ce(NO3); ou em
Y(NOs3)3. O mecanismo de inibi¢do sobre zinco com pré-tratamento com sais de cério também
foi investigado por ARAMAKI (2002), que em seus estudos revela a formagdo de uma camada
rica em hidréxido de cério, formado pela adsor¢do na superficie hidroxilada do zinco. Esse
processo conduz a formacao de Ce,O3 na superficie do zinco que inibe as reacdes catddicas. Os
diferentes mecanismos propostos na literatura demonstram que o papel das terras raras ainda nao
estd inteiramente compreendido. Entretanto, geralmente se aceita que conduzem ao aumento de

protecao contra a corrosao e que sao pré-tratamentos ambientalmente amigéveis.

2.3 — Silanos como modificadores de superficies

O uso dos silanos veio como uma alternativa aos tratamentos convencionais a base de Cr®",
porque sdao promotores de adesdo, protetores de superficies e seguem as exigéncias ambientais
VAN OOlJ, et al. (1998); VAN OOl (2000); ZHU, VAN OOlJ, (2003); VAN OOlJ, ZHU,
(2001); FRANQUET, et al. (2003).

Os silanos organofuncionais possuem estruturas tipo X3Si(CHz)nY, onde X representa o
grupo alquila hidrolisdvel e Y o grupo organofuncional. Quando o silano possuir dois grupos
SiX3 hidrolisdveis nas extremidades, estas moléculas sdo denominadas de bis-silanos e possuem
estruturas tipo X3Si(CH;),Y(CH,),Si1X3.

O desempenho relativo a corrosdo de uma variedade de silanos tais como:

ureidopropiltrimetoxissilano  (UPS), viniltrietoxissilano (VS), bis-(1,2-[trietoxissilil]etano)



(BTSE) e (H5C,0);Si-(CH)3-NH; (y-APS), também foram estudados por VAN OOlJ, et al.
(2000); PUOMI E FAGERHOLM (2001b); ZHU, VAN OOLJ (2003); VAN OOlJ, ZHU (2001);
FRANQUET, PEN, TERRYN, et al. (2003) ; SANTOS (2005), OLIVEIRA (2006) e¢ os autores
concluiram, que os mesmos podem ser usados como agentes anti-corrosivos eficazes, desde que
aplicados sob condi¢des apropriadas de processo. Esses incluiram o controle de parametros tais
como: a concentragdo da solu¢do contendo o silano, o pH da solu¢do de silano, tempo de

hidrélise e procedimento de cura, conforme relatado por FRANQUET, et al. (2003) .

A Talela 2.1, apresenta alguns silanos comerciais representativos.

Tabela 2.1: Silanos Comerciais Representativos

Grupos organofuncionais Estrutura quimica Abreviacoes
A. Vinil CH, = CHSi(OCHj3);3 VS
B. Cloropropil CICH,CH,CH,Si(OCH3);3 CPS
o
/\
C. Epoxi CH,CHCH,OCH,CH,CH,Si(OCH3); GPS
CH;
I
D. Metacrilato CH, = C — COOCH,CH,CH,Si(OCHj3);3 MPS
E. Amina Primaria H,NCH,CH,CH,Si(OC,Hs); APS
F. Diamina H,NCH,CH,NHCH,CH,CH,Si(OCHj3); AEAPS
G. Mercaptano HSCH,CH,CH,Si(OCHs); MGPS
H. Estiril catidnico CH, = CHC¢H,CH,NHCH,CH,NH(CH,);Si(OCHj3); . HC1 CSS

Fonte: Plueddmann (1991)
2.4 - Mecanismo de hidrolise e condensacao dos trialcoxissisilanos

Os trialcoxissilanos, RSi(OR'); se hidrolisam através de vdrias etapas em dgua para
originar os silandis correspondentes, os quais podem se condensar a siloxanos, a medida que sao
formados. As velocidades de ambas as reacdes sao fortemente dependentes do pH, mas sob
condicoes Otimas, a hidrélise pode ser relativamente rdpida, enquanto que a reagcdo de

condensacdo pode ser mais lenta. Alcoxissilanos com substituintes organicos R mais volumosos

10



se hidrolisam mais lentamente devido ao efeito estérico do grupo R comparativamente aos

alcoxissilanos com grupos R menos volumosos, PLUEDDEMANN (1991).

A Figura 2.4.1, apresenta a reagdo de autocondensacao de silanois.

* sendo R = grupo orgdnico

R R
| | R R
HO—Si—OSi—OH - H,O | |
| D H—— HO —_ Si —_ O —_ Si —_ OH polissiloxano
OH + H,O* | | — (filme, precipitado, etc)
OH (0] —»
Q |
| HO -Si - OH
HO -Si - OH |

| R
R

Figura 2.4.1: Reacdo de autocondensagdo de silandis

Para silanos, que requerem catdlise para ter uma velocidade de hidrélise razodvel,
recomenda-se usar dcidos tais como o férmico ou o acético como catalisadores, ja que na faixa
acida de pH os silandis, silanodidis e silanotridis sdo mais estdveis, sendo que a maior
estabilidade € alcancada para pH entre 4,5 — 6,5. Esta recomendacio ndo vale para diamino-

silanos, ja que formariam sais com os 4cidos, neutralizando parcialmente o meio.

A Figura 2.4.2 abaixo, apresenta a correlacdo entre a constante da etapa de condensacdo de
silan6is organofuncionais, em fun¢cdo do pH em solucdes aquosas. Observa-se que silanotridis

sofrem condensacao mais rdpida que silanodidis e estes que silanofis.

11



Kcond - velocidade de condensagio

menor velocidade de autocondensacao
para pH =4,5-6,5

kcond 4
» Si(OH);3
Si(OH),
, SiOH
4,5 6 6.5 7 V:llOl‘ de pH

Figura 2.4.2: Correlac@o entre autocondensacdo de variedades de silandis e o pH

A vida 1til de uma solug@o aquosa de silanol podera ser de 8 horas ou mais de 24 meses,
dependendo principalmente do silano usado (natureza do grupo R), da concentracdo do silanol e
do 4cido usado. Quanto maior a polaridade do silanol, mais soliveis tende a ser as espécies de
oligdmeros de silanol condensados. Os diamino-silanos exibem vida longa na prateleira, e os

epoxissilanos podem permanecer em solu¢do durante varios meses.

Os silanos menos polares, tais como o vinil € o metacriloxipropilsilano, tendem a formar
precipitados em algumas horas, na faixa de pH 4cido recomendado, e quase sempre

espontaneamente na faixa basica de pH.

Os silanos sdo soliveis em solventes organicos inertes. Devem ser evitados solventes que
possam reagir com os grupos organofuncionais, reservados para interacdo com o0s grupos de
acoplamento do revestimento. Portanto, devem ser evitados solventes cetonicos ou aldeidicos

para silanos amino-funcionais, por exemplo.

2.5 - Ancoramento de silanos a superficies metalicas ou de oxidos

Os silanos organofuncionais t€m sido estudados ha mais de trés décadas como agentes de

acoplamento, onde as principais aplicagdes destes sdo em sistemas vidro/pintura, metal/pintura e
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metal/borracha. Estes silanos possuem numa terminacio de cadeia um grupo hidrolisavel Si-OR
e em outra terminacdo um grupo organico funcional. O grupo alcéxido Si-OR produz silanol (Si-
OH) na hidrélise, que tipicamente se liga a superficie do metal por condensagdo, através do
grupo hidroxila presente na mesma, formando a ligacdo Si-O-Metal, que dependendo da natureza
do metal, pode ser muito estdvel. A outra terminagcdo da cadeia consiste em grupos organicos
especificos, como exemplo os grupos epoxi e amino que podem se ligar com a matriz da pintura

ou borracha. SUBRAMANIAN (1999)

A Figura 2.5.1, apresenta o mecanismo de promoc¢do de adesdo com alcoxissilanos
organofuncionais.
* sendo R' = grupo hidrolisavel
R’= grupo organico funcional

PROMOCAO DE ADESAO COM SILANOS

revestimento —

. : £ o Rl i L ’#‘-é‘ Far,
material-base 1_‘_;'; i,:.f}f B .._?1 gl -;ﬁ&.’_:i SR

Etapas para a preparagao: 1- Hldrollse do silano
2 - Interacao quimica com o grupo de acoplamento
3 - Autocondensacao de grupos de silanol = formacao do filme
4 - Interacido com o material-base

Figura 2.5.1: Mecanismo de promoc¢ao de adesdo com alcoxissilanos organofuncionais

2.6 — Definicao de uma boa qualidade de pelicula :

Uma boa qualidade de pelicula de silano sobre metal é, de acordo com OOILJ e CHILD
(1998), uma pelicula que:
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» estd covalentemente ligada ao metal por pontes Si—O—metal formadas a partir de
grupos: metal—OH e Si—OH

tem aproximadamente de 50 a 100 nm de espessura

¢ homogénea

forma um filme reticulado por ligacdes Si—O—Si

YV V V VY

¢ estdvel ao ar, ou seja, a interface Si-O-Metal € relativamente estavel a hidrélise, e os
grupos funcionais de boa a razoavel resisténcia a oxidacao
» tem um grande nimero de grupos funcionais na pelicula que podem reagir com o

polimero a ser aplicado subsequentemente sobre o metal tratado

2.7 — Nameros de camadas

Segundo Franquet (2001), em alguns estudos, principalmente quando se utilizam
aminosilanos, existe a tendéncia dessas moléculas adsorverem na superficie do metal com uma
orientacdo invertida, podendo resultar em trés tipos de orientacdo diferentes do grupo funcional,
como mostrado na Figura 2.7.1. Na Figura 2.7.1 observa-se em (a) e (b) os tipos de orientacdo
indesejada, pois o grupo Y esta adsorvido pela camada de 6xido. Apenas a orientacdo (c) € a
ideal, pois € a unica que disponibiliza o grupo funcional Y para reagir com outro silano, adesivo

ou polimero que serd capaz de formar uma camada de prote¢do contra corrosao.
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(e}

Camada Superficial de Oxido

Figura 2.7.1 - Modelo das possibilidades de adsor¢do da molécula de silano sobre as superficies
metélicas. (a) a ligacdo via grupo funcional Y; (b) ligacdo via grupo funcional Y e grupo
funcional condensado; (c) interagdo entre o grupo silanol condensado e a superficie. Fonte:

Franquet, et al (2001).

Segundo VAN OOlJ, BEXEL (2003) e OLIVEIRA (2006), o BTSE possui seis
grupos alcéxidos, muitos deles disponiveis para reagir com outros grupos alcéxidos, que irdo
tornar o filme gradualmente reticulado e mais denso; no entanto, se sobre esta primeira camada €
depositado um silano organofuncional, este reagird com o BTSE, formando uma dupla camada
com forte ancoragem no substrato e com um elevado grau de organofuncionalidade nas camadas
superficiais. Como resultado tem-se uma forte ligacdo entre o 6xido metdlico e uma elevada
resisténcia a hidrdlise, onde agora existe um filme de BTSE estdvel em dgua ou solucdes salinas,

mesmo sem adi¢do de camadas de tinta.
Na Figura 2.7.2 pode-se observar a representacdo idealizada de um sistema composto por

BTSE e viniltrietoxissilano depositados sobre uma camada de 6xido, mostrando a camada

intermedidria fortemente reticulada e resistente.
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Figura 2.7.2 - Dupla camada de silanos formada pela reacdo entre BTSE e VS sobre uma camada

de 6xido metélica. Fonte Van Ooij (1999)

2.8 — Fatores relevantes para a escolha do silano e do metal

A estrutura do silano, sua concentra¢do e o pH da solu¢@o de silano devem ser otimizados
para cada combinacdo de filme e metal. Uma vez que esses pardmetros sdo determinados, a
pelicula pode ser obtida por submersdo do metal na solu¢do de silano, pulverizando ou
pincelando a solucdo do silano no metal. A superficie estard, entdo, pronta para oS processos

seguintes, tais como a pintura ou aplicacido de outro material.

A escolha do silano ideal depende do metal, e ndo pode ser facilmente prevista de acordo

com VAN OOIJ E CHILD (1998), por vérias razdes entre elas;

» Oxidos metdlicos tém uma alta energia superficial e cont€ém grupos hidroxila reativos. Como
resultado, muitos silanos podem se ligar a superficie também através de uma condensacao

com o grupo organofuncional, deixando os grupos Si-OH livres sobre a superficie. Os grupos
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funcionais ficam entdo indisponiveis para reagir com o revestimento polimérico (tinta) € a

interface filme-metal fica relativamente fraca. No caso, eles normalmente acabam formando

somente pontes de hidrogénio (sensiveis a dgua).

» Depois da hidrélise, o silano pode sofrer reacdes de policondensacdo, podendo formar filme

ou precipitar sobre a superficie.

A Tabela 2.2 abaixo apresenta alguns dos silanos utilizados com sucesso sobre alguns metais.

Tabela 2.2: Alguns exemplos de silanos para tratamento de metais

Nome do composto Sigla Féormula Metais
tratados
i iltrietoxissil APS | H,N-CH,CH,CH,-Si(OC,Hs) ferro e
y-aminopropiltrietoxissilano Y- »N-CH,CH,CH,-Si(OC,H5)3 aluminio
. o . H,N-CO-NHCH,CH,CH,- .
y-ureidopropiltrimetoxissilano v-UPS Si(OCH»); Zinco
1A T C (C,H50)3Si-CH,CH>- ferro e
bis-(1.2-[trietoxissilil] etano) BTSE Si(OC,Hs), aluminio
(i Do H,C=CH-C¢Hy-
n-[2-(vinilbenzilamino)-etil] 3 SAAPS | CH,NHCH,CH,NH-CH, CH, | galvalume

aminopropiltrimetoxissilano

CH,-Si(OCH3)3

Fonte: Van Ooij e T. Child, 1998

Em recente referéncia ZHU, VAN OOIJ (2003), relata a eficiéncia do BTESPTS na

protecao a corrosdo do Al 2024, sugerindo que a mesma esta associada a presenca de um filme

altamente cruzado, com baixa porosidade e forte adesdo o que impede o aparecimento de pontos

de corrosdo (corrosdo por pites) e a atividade catddica.

2.9 — Sais de terras raras e silanos

Os trabalhos desenvolvidos por FERREIRA, et al. (2004), PENG e MAN (2009), registram

o pré-tratamento em etapas sobre aco galvanizado, que faz uso de terras raras (Ce ou La) com

objetivo de formar uma camada de conversdo sobre a superficie do aco galvanizado e também o

uso de silano para melhorar a protecdo por barreira contra a corrosdo. Esses trabalhos

(TR+silano) sobre aco galvanizado apresentaram bom desempenho contra corrosao.
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Levando em consideragdo o crescente consumo de eletrodepdsitos de ligas de zinco em
construgdes civis, na industria aérea e automotiva e aplicagdes industriais, esta tese de doutorado
propde um tratamento alternativo a passivacdo destes substratos, fazendo-se uso de filmes
contendo silanos em substituicdo ao tratamento convencional de cromato PLUEDDEMANN
(1991) que gera cromo hexavalente (Cr®") poluente e cancerigeno KENDING ¢ BUCHHEIT
(2000) juntamente com sais de terras raras (nitratos de Ce e La). Além disso, este tratamento
alternativo propde também o estudo da possibilidade do emprego dessas camadas de terras raras

mais silano como barreira protetora.

2.10 - Técnicas para analise de superficie

Virias técnicas sdo utilizadas para o estudo da superficie dos materiais. A maioria destas
técnicas utiliza-se do espalhamento de elétrons, fétons e fons para o estudo de muitas
propriedades, tais como, estrutura atdmica, estrutura eletronica e composi¢do quimica dos
atomos presentes na superficie. Algumas destas técnicas também permitem a visualizacdo da
superficie, o que torna possivel a identificagdo de porosidade ou falhas na superficie. Dentre elas
podemos citar Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissdo, Espectroscopia de Elétrons
Auger (AES), Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS) e Microscopia de Forca Atomica
(MFA) WILLIAMS e CARTER (1996).

A aplicagdo da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) em filme de BTSE
sobre substrato de Aluminio e MEV (Microscopia Eletronica Varredura), oferece informacdes

complementares sobre o aluminio recoberto com silano. PEN et al. (2003)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica que pode ser utilizada
para avaliar a resisténcia a corrosdo de filmes ou revestimentos em um meio eletrolitico. Ela
consiste em uma aplicacdo de um potencial de corrente alternada com valores de freqiiéncia
sobre a interface a ser estudada e como resposta, a mudancga de fase e amplitude, ou a parte real e
imagindria da corrente naquela freqiiéncia é medida. Esta técnica é um método eficiente na

caracterizacdo de muitas propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces com eletrodos

eletronicamente condutores, MACDONALD (1987).
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A utilizagdo da técnica de EIE no estudo do comportamento de pré-tratamentos a base de
silanos, tem sido utilizada por vdrios autores, dentre os quais podemos citar: OOIJ e CHILD
(1998), BRUNN (1999), BECCARIA (1999), CONNERS (2000), ZHU (2003), VAN
SCHAFTINGHEN (2003), KIM (2004), MONTEMOR (2004) , ZUCCHI (2004), SANTOS
(2005), OLIVEIRA (2006) e PALOMINO, et al (2007).

2.11 — Técnicas de avaliacao de propriedades de camadas de silanos

-Homogeneidade

A homogeneidade e os defeitos (furos e/ou poros) das peliculas de silano podem ser
indicados com a utilizacdo da técnica de EIE através das respostas graficas emitidas. Além desta
técnica, a Microscopia de Forca AtOmica fornece a leitura da topografia de filmes finos. A
Microscopia Eletronica de Varredura também pode ser utilizada para investiga¢do do relevo,
assim como imagens realizadas de perfil das amostras podem identificar cada fase do sistema

através de informacdes semiquantitativas dos elementos presentes com auxilio do EDS.
-Anaélise estrutural

O papel da XPS na caracterizagdo da superficie de filmes de polimeros tornou-se tdo
importante nos ultimos anos que sua utilizagdo € desejdvel para uma descricdo completa da
natureza da superficie analisada. E uma técnica espectroscépica ndo-destrutiva que se baseia na
andlise das energias de ligacdo dos niveis eletrOnicos internos de um elemento, bem como de
suas intensidades dos sinais. Assim, podem-se obter informagdes a respeito da composi¢do e da

estrutura quimica das superficies de sélidos em geral PIREAUX (1994).
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Capitulo 3

3- Procedimento Experimental

3.1 — Substrato metalico

O substrato metalico utilizado para deposicao das camadas de terras raras e silanos € o aco
carbono revestido com liga ZnFe. A camada de liga ZnFe foi obtida através do processo de
eletrodeposi¢cdo por corrente pulsada. Para deposicao utilizou-se banho comercial fornecido pela

Tecnorevest. A drea de deposi¢io em todos os casos foi de 49,4 cm”.
3.1.1 - Obtencao do eletrodeposito de ZnFe

O depésito de liga ZnFe, foi feito em chapas de aco-carbono com drea de 49,4 cm”® usando

uma mini-linha galvanica, esquematizada na Figura 3.1.1:

decapagemn

HC130% lavagem

Figura 3.1.1: Desenho da mini-linha galvanica montada no laboratério

Para os processos de eletrodeposicdo, foi montado um sistema como mostram as Figuras

3.1.1, 3.1.2 e 3.1.3: onde o catodo - pdélo negativo - é a amostra onde foi realizada a
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eletrodeposi¢do e os dois anodos - pdlos positivos - ligados em paralelo sdo de zinco. Os
eletrodos foram ligados no Retificador de Corrente da AMZ, onde o rendimento de ciclo, a
freqliéncia do ciclo e a corrente utilizada foram ajustados. A temperatura do processo de

eletrodeposi¢do foi ambiente.

[ _—
it ] .
A_ . ,
Iy
1k
g
ol ]
(2 )
e e i A e e
— e e ——

| L e '|'
(v Nt 5, E
= N N | N ]
Sl—
e )

e

Figura 3.1.3 - Desenho da vista superior da célula eletrolitica com sistema de agitacio mecanica.
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3.1.2- Seqiiéncia operacional utilizada:

e Desengraxe em banho ultra-sonico com acetona por dez minutos, para remover a
camada de 6leo e graxa.

e Enxagiie (dgua corrente da torneira)

e Lixamento (lixa grana 600 ou 800)

e Enxagiie (dgua corrente da torneira)

® Decapagem acida ( HC140% por 1 minuto ) para remover camadas de 6xidos
superficiais.

e Enxagiie duplo (4gua corrente da torneira)

e [Lavagem (4gua destilada por 1 minuto)

e Neutralizagcdo (NaOH 30g/L) por 30 segundos

e Eletrodeposicao (ver figuras 3.1.2 e 3.1.3) com agitacdo do banho de ZnFe

e Enxagiie duplo (4gua corrente da torneira e depois 4gua corrente destilada)

e Secagem (papel absorvente super macio)

Tabela 3.0 — Substrato e suas caracteristicas.

Caracteristicas
Espessura Espessura do Composicdo %
Substrato Processo da chapa revestimento (EDS)
(mm) metalico (um)
Eletrodeposi¢do em Zinco Ferro
.. banho alcalino Ziron.
Eletrodepdsito Tempo de
de ZnFe - 1,5 10,0 £2,0
eletrodeposi¢cao 98,2 1.8
10min

Os eletrodepdsitos de ZnFe foram obtidos por corrente pulsada com freqii€ncia de 200Hz,
rendimento de ciclo 90%, densidade de corrente média de 0,8 Aldm® e temperatura média do
banho de 27°C. As condi¢des para o processo de eletrodeposicdo da liga ZnFe foram obtidas

através do boletim técnico ZIRON da empresa Tecnorevest.
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A Figura 3.1.4 apresenta as imagens obtidas por MEV para a liga ZnFe. A Figura 3.1.4a
apresenta a micrografia em corte transversal mostrando a espessura média obtida para os
eletrodepdsitos de ZnFe e a Figura 3.1.4b mostra a micrografia da superficie dos eletrodepdsitos
de ZnFe com granulagdes tipicas em sua morfologia para as condi¢cdes de eletrodeposicao

realizada.

@ | _. (b)

Resina

- Mog= 5.08 K X onpe | MM Mag= SBBKX ZnFe

Figura 3.1.4 — Substrato metélico revestido com ZnFe eletrodepositado (a) corte transversal do

aco eletrodepositado com Zn/Fe (b) superficie do ZnFe eletrodepositado.

A quantidade relativa de Zn e de Fe presentes nas camadas de ZnFe eletrodepositadas foi
determinada através da microandlise semiquantitativa empregando espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e conforme apresentado na Tabela 3 (Composi¢cdo em %) e em anexo I ndo

houve detec¢do de contaminantes.
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3.2 - Silanos
A Tabela 3.1, apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos silanos VS, BTSE e
BTESPTS segundo o certificado de qualidade fornecido pela Momentive Performance Materials

Industria de Silicones Ltda.

Tabela 3.1: Caracteristicas fisico-quimicas dos silanos VS, BTSE e BTESPTS.

Silanos
BTSE BTESPTS
VS (Silquest A-171) | (Silquest A-1289 ((Silquest y-9805
- silane i
Anélises ) Silane)
Liquido transparente
Liquido transparente Liquido claro
1 t lad
Aspecto evemente amareiaco e amarelado palido
Cor (PT/CO) 3 4 Nio disponivel
993 103% Polisulfato
Pureza ’ 0,7% Enxofre livre
Densidade
0,967 1,099 0,97
Solubilidade em
4 Soluvel Reage lentamente Reage lentamente
agua .
liberando etanol
Espectro no

. Similar ao padrido Similar ao padrdo | Similar ao padrdo
infravermelho P P P

Fonte: Certificado de Qualidade da Momentive Performance Materials Industria

de Silicones Ltda.
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A Figura 3.2.1, apresenta as estruturas moleculares dos silanos VS, BTSE e BTESPTS.
(A) VS

O CH,CH;
I

H2C=CH—SI—O CHQCH3

O CH,CH3
B) BTSE
OCH,CH; OCH,CH3
CH3;CH,0—Si-CH,-CH,—Si1—OCH,CHj3

| |

OCH,CH3 OCH,CH3
© BTESPTS
OCH, CH3 OCH, CH3

CH3;CH,O—Si—O(CH2)3—S3.8(av) — (CH»)3-Si—OCH; CHj3

I I
OCH,CH; OCH; CH;

Figura 3.2.1 - Estruturas moleculares do viniltrimetoxissilano (VS), bis-(1.2-[trietoxissilil]etano)

(BTSE) e bis-(3-[trietoxissilil]-propil)tetrassulfeto (BTESPTS).

3.3 - Preparacio da superficie da liga ZnFe

A superficie da liga ZnFe foi limpa com detergente neutro comercial. A seguir o substrato

foi lavado com 4gua destilada e secado ao ar.

A Tabela 3.2, apresenta as etapas realizadas no laboratério para a limpeza e aplicacao das

solugdes de terras raras (TR) e silanos sobre a liga ZnFe efetuadas a temperatura ambiente.

25



Tabela 3.2 - Etapas para os tratamentos com TR e silanos sobre a camada de liga ZnFe.

Etapa do tratamento pH Tempo(min)
Limpeza com Detergente Neutro ~7 2
Lavagem dupla com dgua de torneira 0,5
Lavagem dupla com dgua deionizada 0,5
Tratamento com terras raras 3
Tratamento com silano Conforme o silano 3

3.4- Preparo das solucoes

Solucgdes de terras raras:

As solucdes Ce(NOs)s e de La(NOs);, foram preparadas na concentragdo de 0,01M a

temperatura ambiente.

Solucoes de silano:

Uma solugdo 5% de BTSE foi preparada dissolvendo a aliquota correspondente a este
volume de silano em uma mistura de dgua deionizada e dlcool etilico na concentragdo 50/50
(v/v) com pH resultante final de 4,2. A solucdo foi feita sob agitacdo constante a temperatura

ambiente e hidrolisada por 1 hora antes do uso, OLIVEIRA (2006).

Uma solu¢ido 5% de BTESPTS foi preparada dissolvendo a aliquota correspondente a este
volume de silano em uma mistura de dgua deionizada e dlcool etilico na concentraciao 5/95 (v/v)
com pH resultante final de 6,5. A solucdo foi feita sob agitacdo constante a temperatura ambiente
e apos o tempo de 10 minutos da adi¢do do silano BTESPTS a soluc¢@o foi hidrolisada por 4 dias

antes da aplicacdo FERREIRA, et al. (2004).

Uma solucdo de 5% de VS foi preparada dissolvendo a aliquota correspondente a este

volume de silano em uma mistura de dgua deionizada e dlcool etilico na concentragdo 50/50
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(v/v) com pH resultante final de pH=5,5. A solu¢do foi feita sob agitacdo constante a temperatura

ambiente de 25°C e hidrélisada por 1 hora antes do uso, SANTOS (2005) e OLIVEIRA (2006).

Os valores dos pH das solu¢des contendo dgua/etanol foram ajustados com solugdes de

acido acético 1 M e/ou hidroxido de amodnio 1 M.

3.5 - Aplicacao das solucoes de silano e terras raras

Para a aplicacdo das solucdes contendo os sais de terras raras e/ou silanos realizada em
escala laboratorial pela imersao da liga ZnFe apds preparacdo da superficie, foram realizados dois

estudos.

3.5.1 — Primeiro estudo

A tabela 3.3 apresenta as amostras em estudo e os tratamentos realizados de acordo com as

etapas abaixo expostas:

1. Somente imersao na solucdo de terras raras (TR) durante 3 minutos e cura na estufa a

100°C % 5 por 40 minutos e na seqiiéncia secagem a temperatura ambiente por 24 horas.

2. Etapa 1 mais imersdo na solucio de silano durante 3 minutos e cura na estufa a 100°C + 5

por 40 minutos e na seqiiéncia secagem a temperatura ambiente por 24 horas.

3. Etapa 1 mais imersd@o na solu¢do de silano BTSE durante 3 minutos e cura na estufa a
100°C + 5 por 40 minutos; na seqiiéncia a amostra descansou a temperatura ambiente por 5
minutos. Depois desse tratamento, a amostra foi imersa na solucdo de silano (VS ou
BTESPTS) durante 3 minutos e uma nova cura a 100°C + 5 durante 40 minutos foi

realizada. Na seqiiéncia, o filme secou a temperatura ambiente por 24 horas.

A umidade relativa (UR) ambiente era de aproximadamente 56%.
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Tabela 3.3: Amostras e respectivos tratamentos sofridos

AMOSTRAS TRATAMENTOS
2 3

ik

ZnFe
ZnFe+Ce
ZnFe+La
ZnFe+La+BTSE
ZnFe+Ce+BTSE
ZnFe+La+BTESPTS
ZnFe+Ce+BTESPTS
ZnFe+La+BTSE+ BTESPTS
ZnFe+Ce+BTSE+ BTESPTS
ZnFe+La+VS
ZnFe+Ce+VS
ZnFe+La+BTSE+ VS
ZnFe+Ce+BTSE+ VS

ol kel Ll ks

ol ke

ol kel Ll el Lad el Ll Lal kel Ll kel Lo

3.5.2 — Segundo estudo

As modificagdes e seqii€ncias das imersOes foram respectivamente:

1. Imersdo do substrato revestido com liga ZnFe na solucdo de terras raras durante 4,5
minutos e cura na estufa a 100°C + 5 por 40 minutos , seguido de cura a temperatura ambiente

por 10 minutos e acondicionamento em dessecador.

2. Imersdo do sistema obtido em 1 na solu¢do do silano BTSE durante 10 minutos e cura na
estufa a 80°C + 5 por 10 minutos, seguido de secagem a temperatura ambiente por mais 10

minutos e acondicionamento em dessecador.
3. Imersdo do sistema obtido em 2 na solugdo de silano BTESPTS ou VS durante 10 minutos

e cura na estufa a 100°C £ 5 por 40 minutos. Na seqii€éncia a amostra secou a temperatura

ambiente por 24 horas.
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A umidade relativa (UR) ambiente era de 30%.

3.6 — Temperatura em estufa

A temperatura de 100°C por 40 min foi adotada por 3 motivos:

1) Para evitar que a cura ou ligacdes cruzadas nos filmes de silano reduzissem a reatividade

desses filmes em relagcdo a outro filme que pode ser aplicado sobre 0 mesmo.

2) Para ndo alterar a morfologia da liga de ZnFe, que sofre alteracdes importantes em suas
propriedades contra corrosdo quando submetido a temperaturas superiores a 110°C, KAUTEC,

SAHRE, PAATSH (1994).

3.7 — Analise de XPS (Espectroscopia Fotoelétrica de Emissao de Raios-X)

Os espectros de XPS para as amostras analisadas foram obtidos com um espectrometro
VSW HA100, operando com analisador hemisférico em modo de transmissdo constante, o que
resulta numa largura da linha para Au 4f;, de 1.6eV. Para excitacdao dos elétrons foi utilizada
radiacio Ka do Al, 1486,6 eV. A pressio durante as medidas foi sempre inferior a 2x10™® mBar.
Efeitos de carregamento foram corrigidos através da linha de Cls cuja energia de ligacdo foi
fixada em 284,6 eV. A perpendicular a superficie da amostra foi paralela ao eixo do analisador

para todas as analises.

3.8 - Ensaio de EIE (Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados sobre o
potencial de circuito aberto na faixa de frequéncia de 107 a 10° Hz e 5 pontos por década,
utilizando-se um potenciostato modelo 273A da EG&G em conjunto com um analisador de
frequéncia Lock-in PAR 5210. Para o gerenciamento dos ensaios e aquisi¢do dos dados foi
utilizado o software PowerSine (PAR) . A amplitude da funcio senoidal de tensdo usada foi de

10mV.
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A Figura 3.8.1, apresenta o esquema dos equipamentos utilizados para os ensaios de

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

A célula de trés eletrodos para amostras planas, Figura 3.8.2, continha um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (SCE), uma grande grade de platina como contra-eletrodo e
eletrodo de trabalho formado pela liga de ZnFe com drea de 19,6 cm” revestida pelos filmes de
TR e/ou silano. Uma solucdo 0,05M de NaCl foi usada como eletrélito para caracterizar as

camadas.

Potenciostato|

1| Sig

1H Ir

Y x| F.G.

Analisador de resposta de
frequéncia

I u

Figura 3.8.1 - Esquema dos equipamentos utilizados para os ensaios de Espectroscopia de

Célula eletroquimica

Impedancia Eletroquimica.

CELULA PARA AMOSTRA PLANA DE TRES ELETRODOS

Eletrodo de Trabalho
E.R. de Calomelano

~1LER 2 P
— ﬁ
N

[Amostra com area expostajg

C.R. de Platina

Figura 3.8.2 — Esquema da célula utilizada experimentalmente para amostras planas
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3.9 - Ensaios de Polarizacao

Curvas de polarizagdao das amostras e da liga ZnFe foram obtidas em solucdo de NaCl
0,05M usando o eletrodo de calomelano saturado como referéncia e platina como contra
eletrodo. As curvas de polarizacdo foram inicialmente obtidas num intervalo de -250mV a 250
mV em relacdo ao potencial de circuito aberto numa velocidade de 0,166 mV/s. Para separar as
curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e catédica novas curvas foram levantadas num
intervalo de -1,0 a 0,0 V e -1,0 a -2,0 V em relacdo ao Escg na velocidade 0,166 mV/s,
respectivamente. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente € meio naturalmente

aerado.

3.10 - Microscopia Eletronica de Varredura

A superficie das amostras foi observada com um microscopio eletronico de varredura
JEOL JXA-8040A com uma tensdo de aceleracdo de SkeV e 25keV e uma emissao de filamento
de 200uA. Para confirmagdo da existéncia dos depdsitos de silano foi realizado
concomitantemente analises de EDS, determinando de forma semiquantitativa a porcentagem

atdmica dos elementos quimicos presentes em cada fase do sistema.

3.11- Fotografias do ataque quimico dos filmes em solucao de NaCl 0,05M por 72horas
Objetivando conhecer qualitativamente o comportamento de resisténcia a corrosdo dos

sistemas silanos + TR/ZnFe e da liga ZnFe, os mesmos foram avaliados visualmente apds o

ensaio de corrosdo em NaCl 0,05 M por 72 horas. As imagens foram obtidas com camera

fotogréfica digital da Olympus corporation modelo D-390.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 - Consideracoes Gerais

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagdo dos filmes de
silanos e/ou de terras raras aplicados como protetores e/ou inibidores de corrosido na superficie
do aco carboono eletrodepositado com liga ZnFe, bem como a discussdo dos mesmos de maneira
a se conhecer qual dos filmes apresentaram as melhores caracteristicas de prote¢do por barreira

contra corrosao.

Na secdo 4.2 serdo apresentados os resultados de XPS para a liga ZnFe imersa em solugdo
de Ce(NO3); e liga ZnFe imersa em solucdo de La(NOs); curadas a 100°C por 40 minutos,

objetivando comprovar a presenga de CeO,, Ce,O3 e La,Os sobre a superficie da liga ZnFe.

A seguir serdo introduzidos os resultados relacionados aos ensaios de resisténcia a corrosao
por EIE para cada um dos filmes aplicado sobre a liga ZnFe em meio de NaCl 0,05M e em
seguida, uma comparacio serd feita entre eles com as imagens obtidas por MEV e andlises de
EDS, antes e depois das 72 horas de ensaio de corrosdo em NaCl 0,05M. Na seqii€éncia virdo as

andlises dos ensaios de polarizacdo relacionadas com os resultados das andlises de EIE.
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Na secdo 4.5 foi realizada uma comparacdo qualitativa entre todos os sistemas estudados
por EIE para facilitar a andlise do comportamento eletroquimico geral dos mesmos seguidos por
uma comparagdo entre os melhores sistemas selecionados. Para finalizar foram mostradas as
fotografias da liga ZnFe e das amostras antes e depois do ensaio de corrosdao em solucdo de NaCl

0,05M por 72horas para facilitar a comparagdo visual dos sistemas selecionados.
4.2 — Caracterizacio dos filmes por XPS

Os primeiros resultados a serem apresentados sdo os de XPS. A partir desses resultados é

que foi possivel provar a presenca de CeO,, Ce O3 e La,O3 sobre a superficie da liga ZnFe.

Como os filmes de 6xidos formados sobre a superficie da liga ZnFe sdao bastante finos a
andlise por XPS foi fundamental nesse estudo, pois essa técnica é capaz de analisar as primeiras

camadas atdmicas (20-50A), tanto de composicdo elementar como de ambiente quimico.

Os espectros de Zn2p, Ols, Nls e Ce3d obtidos por XPS sobre a superficie da liga ZnFe
tratada com solu¢des contendo Ce(NOs3); e La(NO3); e curadas a 100°C por 40 minutos sdo

apresentados nas Figuras 4.2.1 e 4.2.2.

As Figuras 4.2.1a e 4.2.2a mostram os espectros de Zn2p”” relativos ao estado quimico do
Zn e como pode ser observado em 1020eV o zinco se apresenta na forma Zn’. As Figuras 4.2.1b

e 4.2.2b apresentam os espectros de Ols e em 530eV o oxigénio mostra-se na forma de O.

A Figura 4.2.1c apresenta o espectro de N1s, o nitrogénio em 403eV mostra-se na forma de
NO;™ e na Figura 4.2.2c como NO3;~ e NO,” em 407 e 403eV respectivamente. Nota-se, no

entanto, que somente tracos desses anions foram detectados.
A Figura 4.2.1d apresenta o espectro de Ced”” e em 880 e 885eV o cério mostra-se na forma

de Ce,03 e em 882eV na forma de CeO, segundo TROMAT, GAUTIER-SOYER e BORDIER
(1995).
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Figura 4.2.1 - Espectros de XPS para Zn2p”~, Ols, N1s e Ce3d”” obtidos sobre a superficie da
liga ZnFe tratada com Ce(NOs3) 3 e curada a 100°C por 40 minutos.
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A Figura 4.2.2d apresenta o espectro de La3d”? que em 832eV esta na forma de La,Os,
HOUNG, THORN (1980).

No anexo II encontra-se a Tabela II-1 que contém as energias de ligacdo (eV), largura a

meia altura em (eV) e dreas relativas dos elementos e compostos presentes nas amostras.

4.3 — Caracterizacio dos filmes por EIE, MEV e EDS

Os segundos resultados a serem apresentados sdo os resultados obtidos por EIE seguidos
por MEV e EDS, o que possibilitou selecionar para as demais caracterizacdes 0s sistemas
silanos+TR/substratos. As secdes serao separadas em relagdo aos sistemas avaliados, sendo que

no final da secdo serd apresentada uma comparagdo entre eles.

A tabela 4.1 apresenta as denomina¢des das amostras para os respectivos filmes e a camada
de liga ZnFe. Esta denominacdo sera utilizada no decorrer da apresentacdo de maneira a facilitar
a discussdo e o entendimento das explicagdes e consideragdes. Os resultados de EIE para as
amostras serdo apresentados de forma temporal e sempre em comparacdo com O primeiro
momento do ensaio de corrosdo para a liga ZnFe. Os diagramas de Bode mostrando a evolugao
da impedancia com o tempo de reacdo para a camada de liga ZnFe estdo apresentadas no anexo

IT de maneira a introduzir seu comportamento.

Tabela 4.1: Denominacio das amostras.

Amostras Filmes obtidos a partir de: Substrato
ZnFe+Ce Ce,05 e CeO,
ZnFe+La L3203
ZnFe+La+BTSE La,0;+BTSE
ZnFe+Ce+BTSE Ce,05 e CeO,+BTSE
ZnFe+La+BTESPTS La,O;+BTESPTS
ZnFe+Ce+BTESPTS Ce,03 e CeO,+BTESPTS ZnFe
ZnFe+La+BTSE+ BTESPTS La,O;+BTSE+BTESPTS
ZnFe+Ce+BTSE+ BTESPTS | Ce,0; e CeO+BTSE+BTESPTS
ZnFe+La+VS La,O3+VS
ZnFe+Ce+VS Ce,05 e CeO+VS
ZnFe+La+BTSE+ VS La,03+BTSE+VS
ZnFe+Ce+BTSE+ VS Ce,05 e CeO+BTSE+VS
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As amostras foram denominadas, em fun¢do das solugdes que contém silano, independentes

do pH das solu¢des como:

VS: 5% em volume do silano viniltrimetoxissilano em solu¢do 50/50 de dgua/etanol.
BTSE: 5% em volume do silano bis (1,2 - [trietoxissilil]etano) em solug¢do 50/50 de dgua/etanol.
BTESPTS: 5% em volume do silano bis-(3-[trietoxissilil]-propil)tetrassulfeto em solu¢do 5/95

de dgua/etanol.

4.3.1 - Filmes obtidos a partir dos sais de terras raras (Sistemas ZnFe+Ce e ZnFe+La)

As Figuras 4.3.1 e 4.3.2 apresentam os resultados de EIE obtidos para os sistemas
ZnFe+Ce e ZnFe+La em diferentes tempos de ensaio de corrosao em NaCl 0,05M
respectivamente. Como podem ser observadas nos diagramas, as amostras contendo os sais de
terras raras (TR) apresentam valores de médulo de impedancia maiores que os encontrado
para a liga ZnFe no primeiro momento de reacdo (t=0), Figuras 4.3.1a e 4.3.2a. Esse
comportamento pode ser resultado de reacdes que estdo ocorrendo nas superficies, como
formacdo de 6xidos/hidréxidos, (por causa dos d&tomos de Ce e La ou mesmo dos elementos

constituintes da liga eletrodepositada sobre o aco carbono, ou seja, Zn e o Fe).

Esse resultado no médulo de Z reflete no angulo de fase, pois a partir de T4 surgem duas
constantes de tempo (Figura 4.3.1b). Nos dois primeiros tempos de imersdo ha um ligeiro
deslocamento do pico de angulo de fase no eixo da frequéncia em relacdo a amostra de liga
ZnFe; além disso, hd um pequeno aumento no valor do angulo de fase. Esse resultado pode
estar relacionado a alteracdes do filme contendo 6xidos de Ce’*/Ce** na superficie. Com o
passar do tempo de reacdo essa camada contendo o cério parece sofrer alteracdes/reacdes as
quais sdo indicadas pela presenca das duas constantes de tempo mencionadas anteriormente.
Ainda, com o passar do tempo de reacdo novamente vai ocorrendo um deslocamento na
frequéncia onde aparece o maior pico de angulo de fase, que vai se deslocando para
frequéncias proximas a camada de liga ZnFe, ou seja, quanto mais longo o tempo de reacio o

substrato tende a ficar exposto.
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Figura 4.3.1 — Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + Ce em vdrios tempos de ensaio de

corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

Os mecanismos de acdo inibidora com o uso de TR vém sendo comprovados com
diversas referéncias bibliograficas relacionadas a protecdo a corrosdo do aco galvanizado
HINTON (1992) e ARAMAKI (2001), agco BERNAL S., et al. (1995), LU e LIVES (1995) e
ligas de aluminio ALDYKIEWICZ, DAVENPORT e ISAACS (1995) e (1996). As propriedades
inibidoras de corrosdo do cério podem ser explicadas devido a formacdo de filmes de 6xidos/
hidréxidos de cério misturados a pequenas quantidades de compostos de zinco inibindo as
reagoes catddicas, segundo estudos de ARAMAKI (1999) e (2001), ALDYKEWICZ, et al.
(1995) , HINTON (1992).

A Figura 4.3.2 apresenta o comportamento do filme contendo os atomos de La sobre a liga
ZnFe com o passar do tempo e indica um comportamento semelhante ao do Ce porém com
valores de |Z| e angulos de fase menos expressivos. Essa menor expressividade pode estar
relacionada a reacdes mais rdpidas e/ou produtos de reagcdes menos protetores. No final da
imersdo, vé-se que os valores de angulos de fase estdo em média 50% mais baixos, indicativos de

reacoes.
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Figura 4.3.2 — Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + La em vdrios tempos de ensaio de

corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

fons de La podem ser usados como inibidores de solucdes aquosas para protecdo do
Aluminio, Magnésio e agco ABALLE, et all. (2001); RUDD, BRESLID e MANSFELD, (2000) e
BERNAL, et al. (1995). A protecdo a corrosdo da liga ZnFe na presenga de atomos de La pode
ser atribuida a formag¢do de um filme composto de La,03 , La (OH); e pequenas quantidades de

Zn(OH), e ZnO e os resultados de impedancia indicam esse comportamento.

As Figuras 4.3.3 e 4.3.4 apresentam as micrografias das amostras de ZnFe + Ce e ZnFe +
La antes e depois dos ensaios de corrosdo em solucao de NaCl 0,05M. Como pode ser visto, as
superficies das amostras antes dos ensaios apresentam-se sem nenhum defeito aparente. Apds 72
horas de reacdo a amostra ZnFe + Ce apresenta vdrios, porém pequenos pontos negros

espalhados de forma homogénea, como podem ser observados na Figura 4.3.3b.
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A técnica de EDS ndo € ideal para a detec¢do dos elementos leves, e as microandlises
realizadas nas amostras foram tteis, no sentido de se conhecer os elementos quimicos presentes.
Através das andlises pontuais pode-se assumir oxida¢do nos pontos 1, 2 e 3 que na Tabela 4.2
pode estar indicando a formacgdo de Ce,O; e Ce(OH); sobre as regides catddicas, formando
assim um filme de 6xidos que fosse capaz de impedir a continuidade da reacdo de reducdo de
0Xxigénio.

Tabela 4.2 — Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce_apds 72 horas
de ensaio de corrosao.

(054 Fe-K Zn-K Ce-L
ZnFe+Ce_ptl 33.12 36.76 29.95 0.17
ZnFe+Ce_pt2 30.75 40.20 28.86 0.18
ZnFe+Ce_pt3 43.77 28.56 27.33 0.34
ZnFe+Ce_ptd 14.26 12.44 73.00 0.30

Figura 4.3.3: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + Ce (a) sem corrosio; (b) 72horas
de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: SkV e 25k Vrespectivamente.

A Figura 4.3.4b apresenta a micrografia da superficie da amostra ZnFe+La apds 72 horas
de ensaio de corrosdo em solu¢do de NaCl, podendo-se observar pontos de oxida¢do no formato
de largos circulos e bastante espalhada pela amostra, o que corrobora com as informacdes
fornecidas pelos diagramas de impedancia. Na Figura 4.3.2(b), nota-se apds 48 horas de ensaio,
ocorre o surgimento de uma segunda constantes de tempo em baixas frequéncias, sugerindo a
formacdo de compostos como La,O3;, La (OH); e pequenas quantidades de Zn(OH), e ZnO.
Através das andlises pontuais na Tabela 4.3, essa oxida¢do pode estar ocorrendo nos pontos 1 e 2

visto que, ocorre um aumento da quantidade relativa de oxigénio e diminui¢do da quantidade
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N

relativa de Zn nessas regides. O ponto 3 apresenta-se praticamente intacto, devido a alta

quantidade relativa de Zn e pequena de Fe.

(a)

Figura 4.3.4: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + La (a) sem corrosio; (b) 72horas

de ensaio de corrosdo. Aceleragcdo de voltagem: SkV e 25k Vrespectivamente.

Tabela 4.3 — Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ La ap6s 72 horas
de ensaio de corrosao.

O-K Fe-K Zn-K La-L
ZnFe+La ptl 35.68 40.87 43.00 0.25
ZnFe+La pt2 32.12 50.04 17.60 0.24
ZnFe+La pt3 20.99 8.70 70.20 0.11

As Figuras 4.3.5, 4.3.6, 4.3.7 e 4.3.8 apresentam as analises por EDS, que acoplado ao
MEYV, permitiu a realizagdo da microandlise semiquantitativa sobre as amostras buscando dessa

forma, conhecer a distribuicao dos d&tomos nos sistemas estudados antes dos ensaios de corrosao.
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Figura 4.3.5: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce antes do ensaio

de corrosio.

No mapeamento apresentado na Figura 4.3.5, podemos notar uma distribuicdo bem
homogénea dos elementos por toda a superficie da amostra. A micrografia circulada mostra o
relevo da superficie com auséncia do mapeamento. Nota-se uma preferéncia horizontal na
deposicdo dos filmes de 6xidos; obtidos pelo processo de imersdao da liga ZnFe na solugdo

contendo Ce™*, e essa morfologia é corroborada pelos estudos realizados por LUPP (2003).

Tabela 4.4 — Anédlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce antes do
ensaio de corrosao.

Elementos Quantidade Conc % Peso Concentracao %Atomica
Fe K 7464 6.84 8.00
Zn K 43291 91.28 91.13
CeL 1617 1.87 0.87
Total 100.00 100.00
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A Figura 4.3.6, apresenta o espectrograma fornecido pela andlise de EDS para o sistma
ZnFe+Ce antes do ensaio de corrosdo e na Tabela 4.4 observam-se as médias dos valores
quantificados. A quantidade relativa de Fe e Zn confirma os depositos realizados da liga ZnFe
sobre 0 ago carbono e a quantidade relativa de cério embora o filme seja fino, indica uma

satisfatoria deposicdo do mesmo no sistema.

Contagem na escala 6345

70004

In

6000 -

3000+

4000+

3000 -

n
2000 -

1000 -

In

Figura 4.3.6: Espectro de EDS realizado sobre a amostra ZnFe+ La antes do ensaio de

COITosao.
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Figura 4.3.7: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La antes do ensaio

de corrosio.
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No mapeamento apresentado pela Figura 4.3.7 para o sistema ZnFe+La, podemos notar uma
distribuicdo bem homogénea dos elementos por toda a superficie da amostra como no caso da
amostra de ZnFe + Ce. Uma observacdo mais cuidadosa revela pequenas dreas nio recobertas
pelos elementos e através da comparagdo com a micrografia circulada pode-se notar, que onde
existe diferentes graos formados durante a deposicdo da liga ZnFe sobre o aco carbono é

justamente a drea ndo recoberta por esses elementos.

A Figura 4.3.8, apresenta o espectrograma geral fornecido pela andlise de EDS para esse
sistema, e na Tabela 4.5 observam-se as médias dos valores quantificados. A quantidade relativa
de Fe e Zn confirma o depdsito realizado da liga sobre o aco carbono e a quantidade relativa de

Lantanio indica sua existéncia no sistema.

Tabela 4.5 — Andlise de EDS Concentragao Atomica (%) da amostra de ZnFe+ La antes do

ensaio de corrosao.

Elementos Quantidade Conc % Peso Concentracao %Atomica
Fe K 1732 7.94 9.22
Zn K 8582 90.90 90.24
La L 208 1.16 0.54
Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.8: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe +La antes do ensaio de
COITOSA0.
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A Figura 4.3.9, apresenta as micrografias das amostras de ZnFe, ZnFe + Ce e ZnFe + La
respectivamente antes dos ensaios de corrosdo. A Figura mostra trés superficies com
caracteristicas bastante distintas entre si. A simples observacdo das micrografias nos fornece
informacdes a respeito das modificacdes proporcionadas sobre a liga ZnFe realizadas pela adi¢do
dos inibidores. Assim sendo, a adicdo dos inibidores fornece uma primeira camada capaz de
recobrir possiveis imperfeicdes como poros e trincas que possam por ventura existir na superficie

da camada de liga ZnFe.

(a)

Figura 4.3.9: Imagens obtidas por MEV da superficie das amostras antes dos ensaios de

corrosdo: (a) liga de ZnFe; (b) ZnFe + Ce e (c) ZnFe + La . Aceleracdo de voltagem: 25 kV

4.3.2 — Filmes contendo sais de cério e de lantanio somado ao fime do silano nao funcional
BTSE (Sistemas ZnFe+Ce+BTSE e ZnFe+La+BTSE)
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As Figuras 4.3.10 e 4.3.11 apresentam os resultados de EIE obtidos para os sistemas
ZnFe+Ce+BTSE e ZnFe+La+BTSE em diferentes tempos de ensaio de corrosdo em NaCl
0,05M. Como pode ser observado nos diagramas de médulo de impedancia, figura 4.3.10a, as
amostras de ZnFe+Ce+BTSE apresentam valores de mdédulo de impedancia maiores que os
encontrados para a liga ZnFe em todos os tempos de imersdo para toda faixa de freqiiéncia. No
diagrama de Bode Fase 4.3.10b, observa-se a presenca de trés constantes de tempo a partir de 24

horas de ensaio.
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Figura 4.3.10- Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + Ce+BTSE em vdrios tempos de ensaio

de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

Pode-se dizer que a primeira constante de tempo em altas freqiiéncias estd associada a
resisténcia do filme de silano a segunda constante de tempo a resisténcia da camada inorganica
interfacial, indicando uma protecdo por barreira para a camada de liga ZnFe e a terceira

constante de tempo em baixas frequéncias a processos de corrosao.
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Figura 4.3.11 — Diagrama de Bode para a liga de ZnFe + La + BTSE em vdrios tempos de

ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

A Figura 4.3.11a, representa a amostra ZnFe+La+BTSE, com valores de mddulo de
impedancia maior que o encontrado para a liga ZnFe em todos os tempos de ensaio de corrosao,
porém esses valores de modulo de Z caem em torno de duas décadas logaritima com o tempo de
ensaio. No diagrama de Bode Fase 4.3.11b, observa-se a presenca de trés constantes de tempo a
partir de 4h de ensaio, antes desse tempo duas constantes de tempo sdo observadas. Nos tempos
de 48 e 72 horas hd uma elevacao significativa da constante de tempo em baixas freqiiéncias o

que parece indicar um processo mais complexo de interagdo sistema/meio.

As Figuras 4.3.12 e 4.3.13 apresentam as superficies das amostras de ZnFe + Ce + BTSE e

ZnFe + La +BTSE antes e depois de 72 horas do ensaio em solu¢do de NaCl. Como podem ser
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vistas, as superficies das amostras antes dos ensaios apresentam-se quase sem nenhum defeito,
observando-se apenas o aspecto irregular da superficie na Figura 4.3.12a. Apds 72 horas de
ensaio na solucdo de NaCl a amostra ZnFe + Ce + BTSE apresenta uma regido descamada como
pode ser observado na Figura 4.3.12b; isso pode ter ocorrido devido ao espalhamento nao

uniforme do filme sobre a liga ZnFe ficando certas dreas menos recoberta que outras.

(a) (b)
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Figura 4.3.12: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce +BTSE (a)
sem corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV
respectivamente.

Os pontos 1, 2, 3 e 4 na Tabela 4.6 revelam a presenca do inibidor, assim como os pontos 1,
2 e 3 uma maior quantidade relativa de oxigénio o que pode estar associado aos 6xidos formados

por cério.

Tabela 4.6 - Anélise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+ Ce +BTSE apds 72
horas de ensaio.

: (154 Si-K Fe-K Zn-K Ce-L

BTSE+Ce ptl 31.48 15.68 3.45 49.27 0.11
BTSE+Ce pt2 22.04 8.77 4.00 64.96 0.22
BTSE+Ce pt3 24.95 5.88 4.14 64.87 0.16
BTSE+Ce pt4 14.83 7.84 4.40 72.76 0.17
BTSE+Ce pt5 15.49 8.39 3.95 72.17 0.00
BTSE+Ce pt6 14.61 17.12 3.90 64.36 0.00
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A Figura 4.3.13Db, para o sistema ZnFe+La+BTSE, apds 72 horas de imersdo em solugdo de
NaCl apresenta-se bem degradada corroborando com as informacdes fornecidas pelos diagramas
de impedancia. Para ambos os sistemas nota-se apds 72 horas de ensaio de corrosdo, o
aparecimento da terceira constante de tempo em baixas frequéncias sugerindo produtos de

COITosao.

(a) (b)
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Figura 4.3.13: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La + BTSE (a)
sem corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV

respectivamente.

Nota-se ainda, que os pontos 1, 2 e 3 da Tabela 4.7 apresentam uma quantidade relativa

maior de lantanio e de oxigénio, o que pode estar indicando 6xidos de lantanio nessas areas.
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Tabela 4.7- Anélise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La+ BTSE ap6s 72

horas de ensaio.

(054 Si-K Fe-K Zn-K La-L
BTSE+La ptl 29.77 8.42 32.34 29.02 0.32
BTSE+La pt2 38.35 8.98 23.85 28.62 0.20
BTSE+La pt3 45.18 9.46 13.24 32.02 0.10
BTSE+La pt4 12.77 3.55 4.46 79.22 0.00
BTSE+La pt5 18.44 4.97 4.29 72.30 0.00
BTSE+La pt6 13.67 3.66 4.77 77.99 0.01
BTSE+La pt7 32.81 4.67 21.05 41.31 0.17

As Figuras 4.3.14, 4.3.15, 4.3.16 e 4.3.17 apresentam a microandlise semiquantitativa

sobre as amostras e a distribuicdo dos elementos constituintes nos sistemas estudados,

principalmente o Silicio (Si) provavelmente das ligacdes Si-O-Si, Si-O-C, Si-O-Fe e Si-O-Zn.

Figura 4.3.14: Mapeamento por EDS da superficie”da

ensaio de corrosao.
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A Figura 4.3.15, apresenta o espectrograma fornecido pela andlise de EDS para o
sistema ZnFe+ Ce+ BTSE e na Tabela 4.8 observa-se a média dos valores quantificados. A
quantidade relativa de Fe e Zn confirma os depdsitos realizados da liga sobre o aco carbono e a

quantidade de silicio confirma a existéncia do silano BTSE no sistema.

Tabela 4.8- Andlise de EDS Concentragdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce+BTSE antes do
ensaio de corrosio.

Elementos Quantidade Conc % Peso Concentracao %Atomica
Si K 1774 8.24 17.20
Fe K 1367 7.27 7.63
Zn K 6839 83.26 74.66
CeL 185 1.24 0.52
Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.15: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe +Ce +BTSE antes do ensaio
de corrosdo
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Figura 4.3.16: Mapeamento por

do ensaio de corrosao.
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EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La +BTSE antes

A Figura 4.3.17, apresenta o espectrograma fornecido pela anélise de EDS para o sistema

ZnFe+La+BTSE e na Tabela 4.9 observa-se a média dos valores quantificados. A quantidade

relativa de Fe e Zn confirma os depdsitos realizados da liga sobre o aco carbono e a quantidade

de silicio confirma a existéncia do silano BTSE no sistema; uma pequena quantidade de La

também pode ser detectada.
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Tabela 4.9- Analise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La+ BTSE antes do

ensaio de corrosio.

Elementos Quantidade Conc % Peso Concentracao %Atomica
Si K 2428 6.30 13.42
Fe K 2223 6.56 7.03
Zn K 12689 86.74 79.38
La L 110 0.40 0.17
Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.17: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe +La +BTSE antes do ensaio
de corrosao.
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4.3.3 — Filmes contendo sais de cério e de lantidnio somado ao filme bis-trialcoxisilano

BTESPTS (Sistemas ZnFe + Ce + BTESPTS e ZnFe + La + BTESPTS)

As Figuras 4.3.18 e 4.3.19 apresentam os resultados de EIE obtidos para os sistemas ZnFe
+ Ce + BTESPTS e ZnFe + La + BTESPTS em diferentes tempos de ensaio de corrosdo em
NaCl 0,05M. Como pode ser observado nos diagramas de |Z| 4.3.18a e 4.3.19a, as amostras
apresentam valores de médulo de impedancia superiores ao encontrado para a liga de ZnFe em
todos os tempos de imersdo para toda faixa de freqiiéncia. No diagrama de angulo de fase
4.3.18b, a partir de T48 observa-se a presenca de duas constantes de tempo sendo que, a primeira
constante de tempo em mais altas freqii€éncias indica a presenca do silano BTESPTS e a segunda
constante em baixas frequéncias, produtos de corrosdo precipitados. Se compararmos este
sistema com os demais até entdo apresentados, temos o maior valor de |Z| e Angulo de fase em

altas frequéncias.

(a) (b)
T e asio (fuay
—1-ZFeBEFISTO g)
10 -1 ZeBEPIS 7
by kgl &
Hiy, - ZFeGBEPIS B
1dtmilliii' n g0
THHLE “I !!si g@
Y = 5
5 2.
N 16; g D
3»2)
103 & X
101 ot ,
¥ 1 0 0¥ 6§ ©0 « 1021011(?1(1161(?10‘1(?
S et

Figura 4.3.18 — Diagrama de EIE para a liga de ZnFe + Ce + BTESPTS em virios tempos de

ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).
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Na Figura 4.3.19b, observa-se  presenca de uma constante de tempo entre 10° a 10° Hz. Se
compararmos os sistemas ZnFe + Ce + BTESPTS e ZnFe + La + BTESPTS observa-se, que
ambos os diagramas de impedéncia sdo muito semelhantes. O valor de |Z| na Figura 4.3.19a, cai
cerca de uma década e meia logaritma até 48 horas e em 72 horas torna a subir meia década, esse

comportamento indica produtos de corrosdo precipitados.

A quantidade relativa de S (enxofre) original da molécula de BTESPTS pode estar, nos
sistemas ZnFe + Ce + BTESPTS e ZnFe + La + BTESPTS reagindo com a liga ZnFe devido a
afinidade do enxofre (S) com o zinco (Zn), esse comportamento é corroborado por estudos
realizados em aco galvanizado por MONTEMOR e FERREIRA (2004) e FERREIRA,
DUARTE , et al (2004). Ainda segundo esses autores, a unido do filme contendo BTESPTS e

TR intensifica o aumento da resisténcia a corrosdo do aco galvanizado.

As Figuras 4.3.20 e 4.3.21 apresentam a superficie das amostras para os sistemas ZnFe +
Ce + BTESPTS e ZnFe + La + BTESPTS antes e depois dos ensaios de corrosdo em 72 horas na
solu¢do de NaCl 0,05M. Como pode ser visto, as superficies das amostras antes dos ensaios
apresentam-se sem nenhum defeito, no entanto, apds 72 horas de imersdo a amostra ZnFe + Ce +
BTESPTS apresenta pontos brancos distribuidos de forma desigual pela superficie (melhor
visualizado nos circulos) e pontos negros nas setas. A Figura 4.3.21b ilustra a superficie da
amostra ZnFe + La + BTESPTS apds 72 horas de ensaio de corros@ao em NaCl, com especial

ateng@o para uma mancha central negra.
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Figura 4.3.19 — Diagrama de EIE para a liga de ZnFe + La + BTESPTS em virios tempos de

ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

Na Tabela 4.10 é apresentado o resultado das microandlises pontuais para o sistema
contendo cério apds ensaio de corrosdo em solu¢do de NaCl; admitindo que o aumento na
quantidade relativa de oxigénio esteja formando nos pontos 5, 6 e 7 Ce,O3 e Ce(OH)3 sobre as
regides catddicas, pode-se considerar que ha formagdao de um filme de 6xido capaz de impedir a
continuidade da reacdo de reducao de oxigénio. Esses mesmos pontos apresentam aumento na
quantidade relativa de S e de Ce e diminui¢do na quantidade de Zn e de Fe, o que parece
razodvel se considerar que o enxofre esteja desempenhando a funcdo de sulfeto na cadeia
reticular externa e o cério presente nos produtos de corrosdo. Nos pontos 1, 2, 3 e 4 destaca-se a
presenca de Zn, Fe, e Si e nenhuma deteccdo de cério na amostragem, € nos pontos 5, 6 e 7
observa-se a presenca mais acentuada de oxigénio, podendo indicar um processo de corrosao na

camada.
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Figura 4.3.20 - Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + BTESPTS
(a) sem corrosdo; (b) apds 72horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e

25kV respectivamente.

Tabela 4.10- Andlise de EDS Concentragdo Atomica (%) da amostra de ZnFe+Ce +BTESPTS ap6s
72 horas de ensaio de corrosao.

S-K
ZnFe+Ce+BTESPTS ptl 11.98 8.81 3.70 9.97 65.55 0.00
ZnFe+Ce+BTESPTS pt2 13.81 8.90 3.45 9.44 64.40 0.00
ZnFe+Ce+BTESPTS pt3 16.09 10.47 3.16 9.19 61.10 0.00
ZnFe+Ce+BTESPTS pt4 18.02 6.74 2.08 10.24 62.92 0.00
ZnFe+Ce+BTESPTS pt5 22.77 6.87 5.57 7.37 57.28 0.14
ZnFe+Ce+BTESPTS pt6 24.38 6.68 5.35 17.16 46.22 0.22
ZnFe+Ce+BTESPTS pt7 31.60 7.69 4.94 7.01 48.65 0.11

Na Figura 4.3.21b observa-se a superficie da amostra recoberta com o sistema ZnFe + La +
BTESPTS e na Tabela 4.11 tem-se o resultado da microandlise pontuais para o sistema contendo

lantanio apds ensaio de corrosdo na solu¢cdo de NaCl. No ponto 1 observa-se razodvel quantidade
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de Sie S e nos pontos 3 e 4, dentro da mancha escura, La e S que pode indicar que essa regido

foi atacada pela solugdo eletrolitica.

(a)
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Figura 2.3.21: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La +BTESPTS (a)
sem corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdao. Aceleragdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV

respectivamente.

Tabela 4.11 - Andlise de EDS Concentragdo Atdomica (%) da amostra de ZnFe+ La + BTESPTS

apos 72 horas de ensaio de corrosao.

(054 Si-K S-K Fe-K Zn-K La-L
ZnFe+La+BTESPTS ptl 20.54 16.08 3.02 24.32 35.99 0.05
ZnFe+La+BTESPTS pt2 24.95 11.21 6.81 30.68 26.12 0.23
ZnFe+La+BTESPTS pt3 21.52 10.20 6.76 22.93 38.40 0.19

As Figuras 4.3.23, 4.3.24, 4.3.25 e 4.3.26 apresentam a microandlise semiquantitativa

fornecidas por EDS para as amostras de ZnFe + Ce + BTESPTS e ZnFe + La + BTESPTS onde o

silicio (Si) possivelmente € das ligagdes Si-O-Si, Si-O-C, Si-O-Fe e Si-O-Zn. Uma atengdo
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especial é dada para as amostras pertencente a Figura 4.3.22, devido a homogeneidade

apresentada pelas mesmas no aumento de 2000X, porém com tensdo de aceleragcdo de SkV.

Variacdo na energia do feixe primdrio da microssonda eletrOnica para menores valores, ou
seja, de 20Kv para 5Kv inibe a emissdo de elétrons secundérios dos elementos mais pesados
existentes na liga de ZnFe + TR, o que ndo acontece com os elementos mais leves como o Si, C e
O constituintes do filme de BTESPTS e essa diferenca de emissdo torna possivel a obtencdo de

imagens capazes de revelar o filme do silano.

A Figura 4.3.22 ilustra a real condicdo de espalhamento do filme sobre a superficie,
mostrando como esses filmes homogéneos sdo capazes de reduzir porosidades e pequenas
imperfei¢des anteriormente visualizadas nas amostras. Assim sendo, temos duas camadas
importantes (TR+ silano) que unidas impedem o encharcamento do filme e consequentemente o

principio da corrosao.

(a) (b)

Figura 4.3.22: Imagens obtidas por MEV das superficies das amostras antes dos ensaios de
corrosdo: (a) ZnFe + Ce + BTESPTS e (B) ZnFe + La + BTESPTS. Aumento de 2000X, porém
com aceleragdo de voltagem de SKV.
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Figura 4.3.23: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce+BTESPTS
antes do ensaio de corrosao.

As Figuras 4.3.24 e 4.3.25, apresentam os espectrogramas fornecidos pelas andlises de EDS
e nas Tabelas 4.12 e 4.13 observam-se as médias dos valores quantificados. A presenga das

quantidades relativas de Fe e Zn confirma os depdsitos realizados da liga sobre o agco carbono e a
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quantidade aproximadamente de 20% de silicio e enxofre confirma a existéncia do silano bis-

trialcoxisilano BTESPTS no sistema.

Tabela 4.12 - Andlise de EDS Concentragdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce + BTESPTS

antes do ensaio de corrosdo.

Elementos Contagem Conc % Peso Concentracdo %Atomica
Si K 3438 13.98 24.33
SK 3850 14.58 22.23
Fe K 959 5.30 4.64
Zn K 5287 64.48 48.22
Ce L 241 1.66 0.58
Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.24: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce + BTESPTS antes do

ensaio de corro

Sao.
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Figura 4.3.25: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La + BTESPTS antes do
ensaio de corrosao.

63



Tabela 4.13 - Andlise de EDS Concentragdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe + La + BTESPTS

antes do ensaio de corrosio.

Elementos Contagem Conc % Peso Concentracdo %Atomica
SiK 1280 4.70 10.09
SK 562 1.59 2.98
Fe K 1932 5.35 5.77
Zn K 15374 87.70 80.87
La L 178 0.67 0.29
Total 100.00 100.00
Contagem Aumento 2000X Voltagem 20KV
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Figura 4.3.26: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La +BTESPTS antes
do ensaio de corrosao.
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4.3.4 - Filmes constituidos de sais de cério e de lantinio somado aos filmes contendo
silanos nao funcional e bis-trialcoxissilano (Sistemas ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS e
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS)

Nessa parte do trabalho, tomando por base os resultados apresentados no Anexo III, foram

realizadas modificagdes nos parametros de deposi¢cao dos filmes sobre a liga ZnFe.

No item 3.5.2 do Capitulo 3, é apresentado o segundo estudo para aplicacdo das solucdes de

silanos e terras raras encorajadas por 2 fatores:

Primeiro: Os resultados das andlises por EIE apresentavam valores de |Z| e angulo de fase
muito abaixo do esperado.

Segundo: As imagens de MEV apresentavam para as superficies das amostras ZnFe + Ce +
BTSE + BTESPTS e ZnFe + La + BTSE + BTESPTS antes e depois do ensaio de corrosiao de
72 horas, excesso de gotas esféricas, provavelmente do segundo silano depositado, ou seja, o
BTESPTS. Esse fato indicou a parcial ou quase nenhuma molhabilidade do silano BTESPTS
sobre o BTSE; uma possivel explicacdo para este fato pode estar relacionada a secagem de 24
horas sofrida pelo BTSE em temperatura ambiente antes da aplicacdo do BTESPTS; dessa forma
esse sistema pode ter sofrido algum tipo de reacio ja comentada no item 2.7 do Capitulo 2. Por
essa mesma razdo, os sistemas ZnFe+Ce+BTSE+VS e ZnFe+La+BTSE +VS também foram

refeitos.

As Figuras 4.3.27, 4.3.28, 4.3.44 e 4.3.45 apresentam os resultados de EIE com a nova
preparacgdo, obtidos para os sistemas ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS, ZnFe+La+BTSE +BTESPTS,
ZnFe+Ce+BTSE+VS e ZnFe+La+BTSE +VS em diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,05M.

Como pode ser observado nos diagramas de Fase 4.3.27a, 4.3.28a, 4.3.44a e 4.3.45a as
amostras apresentam valores de médulo de impedancia superiores ao encontrado para o sistema
liga ZnFe em todos os tempos de ensaio para toda faixa de frequéncia. Esses resultados foram
superiores aos obtidos para as amostras estudadas com os outros parametros, o que significa, que

as modificagdes nos parametros de deposicdo e cura foram eficazes para a sintese de filmes mais
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compatives entre si e fortemete ligados oferecendo consequéntemente, melhor protecdo a

corrosdo da liga ZnFe.

No diagrama de angulo de fase apresentado na Figura 4.3.27b obtido para o sistema ZnFe +
Ce + BTSE +BTESPTS, observa-se a presencga de trés constantes de tempo respectivamente, em
alta, média e baixa freqiiéncia a partir de 24 horas; apds esse tempo comeca a ocorrer uma
ligeira queda no angulo de fase para a primeira constante de tempo em torno de 60° e aumento
na segunda e terceira constante de tempo nas médias e baixas freqiiéncias. Essa segunda
constante de tempo pode estar associada a presenca dos 6xidos de cério na camada intermedidria

do sistema.

Na Figura 4.3.28b, relativa ao sistema ZnFe + La + BTSE + BTESPTS, observa-se a
presenca de uma constante em altas freqii€ncias que cai em 24 horas de imersdo de 70 a 40° até
120 horas aproximadamente e em seguida sobe novamente nas mesmas freqii€ncias para 60° em
216 horas de imersdo. Isso indica a resisténcia ao encharcamento do filme de silano a penetracio
da solu¢do de NaCl 0,05M, que atinge o equilibrio em torno de 192 horas de imersdo, e o
fenomeno do intumescimento € entdo inibido, devido ao aumento da resisténcia a expansdo e
reoordenacdo das cadeias de siloxanos RATNER (1989). No diagrama de Bode |Z|, ocorre uma
estabilidade similar do filme em torno de duas décadas e meia logaritima, para todos os tempos
de imersdo em toda faixa de freqii€ncia para todas as amostras em relagdo a liga de ZnFe. Esses
resultados foram também superiores a todas as amostras estudadas. O estudo temporal das
amostras em NaCl 0,05M também foi acompanhado por mais tempo, ou seja, 216 horas de
ensaio para verificacdo de sua resisténcia a corrosdao até o surgimento da camada intermedidria

e/ou corrosao.
As Figuras 4.3.29 e 4.3.30 apresentam a superficie das amostras de ZnFe + Ce + BTSE +

BTESPTS e ZnFe + La + BTSE + BTESPTS com novo tratamento, antes e depois do ensaio de
216 horas das amostras em solu¢do de NaCl 0,05M.

66



|Z|(ehm])

100'—'—"""1—'—"*mw—m'w—"'ﬂmw—'-"r""w—""""w—'-ﬂmw
0* 10" 10° 10° 10° 10° 10" 10°

Frequencia (Hz)

Tempo de ensaio {horasj

—A—InfFe+Ce+BTSE+BTESPTS TO
—a—InfFe+Ce+BTSE+BTESPTS TO7
—i—nFe+Ce+BTSE+BTESPTS T4
—B—InfFe+Ce+BTEE+BTESPTS TE
—i—InFe+Ce+BTSE+BTESPTS T24
—i—nfFe+Ce+BTZE+BTESPTS T48
—I—nfFe+Ce+BTSE+BTESPTS T72
—a—InfFe+Ce+BTE+BTESPTS TG
—i—nFe+Ce+BTSE+BTESPTS T120
—I—InfFe+Ce+BTSE+BTESPTS T144
InFe+Ce+BTSE+BTESPTS T168
—i—InFe+Ce+BTESE+BTESPTS T1492
—B—InFe+Ce+BTSE+BTESPTS T216
InFeTO

(b)

Angulo de Fase {- graus)

K]

10

b

10 10 100 10

Frequéncia (Hz)

10

Tempo de ensaio {horasj

—A—InfFe+Ce+BTSE+BTESPTS TO
—a—InfFe+Ce+BTSE+BTESPTS TO7
—i—nFe+Ce+BTSE+BTESPTS T4
—B—InfFe+Ce+BTEE+BTESPTS TE
—i—InFe+Ce+BTSE+BTESPTS T24
—i—nfFe+Ce+BTZE+BTESPTS T48
—I—nfFe+Ce+BTSE+BTESPTS T72
—a—InfFe+Ce+BTE+BTESPTS TG
—i—nFe+Ce+BTSE+BTESPTS T120
—I—InfFe+Ce+BTSE+BTESPTS T144
InFe+Ce+BTSE+BTESPTS T168
—i—InFe+Ce+BTESE+BTESPTS T1492
—B—InFe+Ce+BTSE+BTESPTS T216
InFeTO

Figura 4.3.27 — Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + BTESPTS com novo

tratamento em varios tempos de ensaio de corrosdo em NaCl 0,05M e para a liga ZnFe no

primeiro tempo de ensaio (t=0).
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Figura 4.3.28 — Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + La + BTSE + BTESPTS com novo

tratamento em varios tempos de ensaio de corrosdo em NaCl 0,05M e para a liga ZnFe no

primeiro tempo de ensaio (t=0).
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Como podem ser observadas, as superficies das amostras antes dos ensaios apresentam
um unico tom escuro cinza escuro em sua cor € aspecto uniforme de relevo, porém apds 216
horas de ensaio de corrosdo em solucdo salina, passa a apresentar duas regides distintas na cor

uma cinza escura e outra esbranquicada além de um aspecto mais rugoso de relevo.

(a) (b)
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Figura 4.3.29: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + BTSE
+ BTESPTS com novo tratamento (a) sem corrosdo; (b) 216 horas de ensaio de corrosio.
Aceleracdo de voltagem: SkV e 25 kV respectivamente.

Analisando a Figura 4.3.29b, com o auxilio da andlise pontual por EDS, mostrada na
Tabela 4.14, podemos afirmar que ndo ha nenhuma alteracdo significativa com exce¢do do ponto
3 que de uma forma geral apresentou os menores valores na quantidade relativa de silicio e de
enxofre o que pode estar indicando, em relacdo as demais regides, uma menor quantidade de
silanos. A quantidade relativa de ferro e de zinco é compativel com os demais resultados. O cério

ndo foi detectado nessa amostragem.
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Tabela 4.14 - Andlise por EDS Concentracio Atomica (%) da amostra de ZnFe+Ce
+BTSE+BTESPTS com novo tratamento apds 216 horas de ensaio de corrosao.

O-K Si-K S-K Fe-K Zn-K Ce-L

ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS ptl 20.34 16.45 12.64 2.88 47.69 0.00
ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS pt2 18.62 15.43 11.21 2.63 52.12 0.00
ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS pt3 19.26 12.04 4.05 3.29 61.36 0.00
ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS pt4 16.70 17.12 12.57 3.05 50.55 0.00
ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS pt5 16.80 15.70 11.43 2.81 53.25 0.00
ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS pt6 17.21 14.43 9.56 3.20 55.60 0.00
(a) (b)
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Figura 4.3.30: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La + BTS +
BTESPTS com novo tratamento (a) sem corrosido; (b) 216 horas de ensaio de corrosao.
Aceleracgdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV respectivamente.

A regido mostrada na Figura 4.3.30b foi bastante explorada pela microandlise pontual por
EDS; os resultados s@o apresentados na Tabela 4.15, e com exce¢do do ponto 8 na regido mais
escura da micrografia que demostra bastante prote¢do pelos filmes nessa drea especificamente,
todos os demais resultados sdo considerados bons do ponto de vista de protecdo fisica por
barreira contra a solucdo eletrolitica; esses resultados estdo de acordo com os resultados obtidos
por EIE em se tratando de protecdo contra corrosdao do substrato, somente com a atuacao dos

filmes e quase sem atuacdo do inibidor contendo lantanio.
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Tabela 4.15- Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe + La+BTSE+
BTESPTS com novo tratamento ap6s 216 horas de ensaio de corrosao.
0-K Si-K S-K Fe-K Zn-K La-L

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS ptl 47.08 | 15.70 3.71 2.02 | 3148 0.02
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt2 19.58 | 2091 | 20.26 2.54 | 36.71 0.00
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt3 14.02 | 16.26 | 10.28 4.16 | 55.18 0.11
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt4 19.51 | 2144 | 19.12 321 | 36.71 0.00
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt5 36.66 | 14.61 4.66 2.55 | 41.52 0.00
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt6 18.34 | 2230 | 22.77 2.52 | 34.07 0.00
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt7 18.32 | 16.01 9.48 3.57 | 52.59 0.04
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt8 23.59 | 22.48 | 23.87 221 | 27.86 0.00
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt9 16.72 | 14.24 7.31 391 | 57.82 0.01

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pt10 17.80 | 17.85 | 10.08 3.09 | 51.12 0.05

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS ptll 19.09 | 14.76 7.14 340 | 55.61 0.00

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS ptl2 18.35 | 15.75 8.23 3.77 | 5391 0.00

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pti3 27.02 | 17.00 9.98 271 | 43.28 0.02

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS pti4 44.89 | 1541 5.47 2.06 | 32.17 0.00

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS ptl5 20.01 | 17.20 | 12.89 3.20 | 46.62 0.08

(a) (b)
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Figura 4.3.31: Imagens obtidas por MEV das superficies das amostras de ZnFe + Ce + BTSE +
BTESPTS e ZnFe + La + BTSE + BTESPTS com novo tratamento, apds 216 horas de ensaio de
corrosdo em solugdao de NaCl 0.05M. Aceleracao de voltagem: 5.0 kV  Aumento: 2000X

Nas imagens apresentadas na Figura 4.3.31 podemos notar a alta densidade de reticulacdo

dos filmes formados sobre a liga ZnFe, o que estd relacionado a elevada resisténcia observada

71




através dos resultados de EIE que esses sistemas ZnFe +Ce + BTSE+ BTESPTS e ZnFe + La +
BTSE + BTESPTS apresentaram. Muito embora possam ser notadas trincas no sistema ZnFe +
La + BTSE+ BTESPT a juncao dos dois silanos, BTSE mais BTESPT, parece quase nio sentir os
efeitos das trincas uma vez que estdo fortemente reticulados, espessos e resistentes, fato esses
corroborados pelos resultados obtidos apds 216 horas de ensaio de corrosdao em solug¢do de NaCl

0,05M.

As Figuras 4.3.32, 4.3.33, 4.3.34 e 4.3.35 apresentam as microandlises semiquantitativas
fornecidas por EDS para as amostras de ZnFe + Ce + BTSE + BTESPTS e ZnFe + La + BTSE +
BTESPTS onde o Si quantificado € possivelmente proveniente das ligagdes Si-O-Si, Si-O-C, Si-
O-Fe e Si-O-Zn, o S da molécula de BTESPTS e o Ce e La das terras raras.

Contagem Aumento 2000X Voltagem 20KV
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Figura 4.3.32: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe + Ce+ BTSE +
BTESPTS com novo tratamento antes do ensaio de corrosao.
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O Mapeamento representado pela Figura 4.3.32 € extremamente importante, pois
apresenta distribuicdo relativa dos elementos detectados por toda a amostra; como pode ser

observada essa distribui¢c@o tem sido bem homogénea para as amostras.

As Figuras 4.3.33 e 4.3.35 apresentam o espectrograma fornecido pelas andlises de EDS e
nas Tabelas 4.16 e 4.17 observam-se as médias dos valores quantificados. A quantidade relativa
de Fe e Zn confirma os depdsitos realizados da liga sobre o aco carbono e a grande quantidade de

silicio e de enxofre indica a existéncia dos silanos BTESPTS e o BTSE nos sistemas.

Tabela 4.16 - Andlise de EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce+ BTSE+
BTESPTS com novo tratamento antes do ensaio de corrosio.

Elementos Contagem Conc. % Peso Concentracdo %Atomica

Si K 1056 5.07 10.74

SK 603 2.23 4.15

Fe K 1477 5.38 5.73

Zn K 11588 87.20 79.34
Ce L 24 0.12 0.05

Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.33: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + BTESPTS
com novo tratamento antes do ensaio de corrosio.
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Figura 4.3.34: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La +BTSE+ BTESPTS
com novo tratamento antes do ensaio de corrosio.
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Tabela 4.17- Andlise por EDS Concentracdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ La +BTSE+
BTESPTS com novo tratamento antes do ensaio de corrosao.

Elementos Contagem Conc % Peso Concentracdo %Atomica
Si K 958 4.73 10.11
SK 509 1.93 3.62
Fe K 1169 4.31 4.64
Zn K 11605 88.90 81.59
La L 25 0.12 0.05
Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.35: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La + BTSE + BTESPTS

com novo tratamento antes do ensaio de corrosio.




4.3.5 - Filmes obtidos a partir dos sais de cério e de lantidnio somado ao filme do silano

funcional VS (Sistemas ZnFe + Ce + VS e ZnFe+ La + VS)

As Figuras 4.3.36 e 4.3.37 apresentam os resultados de EIE obtidos para os sistemas
ZnFe+ Ce + VS e ZnFe + La+ VS em diferentes tempos de ensaio de corrosdo em NaCl 0,05M.
Como pode ser observado nos diagramas de |Z| Figuras 4.3.36a e 4.3.37a, as amostras
apresentam valores de mdédulo de impedancia superiores aos da liga ZnFe porém com queda

acentuada em seus valores de acordo com o tempo de ensaio.
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Figura 4.3.36 — Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + Ce + VS em vdrios tempos de

ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

No diagrama de angulo de fase 4.3.36b, observa-se a presenca de uma constante de tempo
em médias freqii€éncias no intervalo de 0 a 0,7 horas de imersdo; para tempos de imersao maiores
comeca a ocorrer separacdo em duas constantes de tempo em médias e baixas freqiiéncias. Apos
24 horas surge apenas uma constante de tempo com deslocamento para a faixa de menor
freqliéncia, menor até que a liga ZnFe. Esse comportamento possui uma tendéncia a similaridade

em freqii€ncia e angulo de fase com a camada intermedidria contendo os 6xidos de cério, essa
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afirmagdo € corroborada pelo comportamento do sistema representado pela Figura 4.3.1b em

24horas de ensaio na solucao salina.

No diagrama de angulo de fase 4.3.37b, relativo ao sistema ZnFe+La+VS, observa-se a
presenca de uma tnica constante de tempo com deslocamento de médias para baixas freqiiéncias,
mantendo-se mais a esquerda que a liga ZnFe; esse comportamento também lembra a constante
de tempo representada pela Figura 4.3.2b. No diagrama de Bode |Z|, o valor do médulo de Z cai
com o passar do tempo, porém mais lentamente que o sistema ZnFe + Ce + VS, sugerindo maior

estabilidade quando imerso na solucido de NaCl.
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Figura 4.3.37 — Diagrama de EIE para amostra de ZnFe + La + VS em vdrios tempos de ensaio

e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

As Figuras 4.3.38 e 4.3.39 apresentam as micrografias das superficies das amostras de
ZnFe + Ce + VS e ZnFe + La + VS antes e depois do ensaio de corrosdo por 72 horas em solucao
de NaCl 0,05M. Como podem ser vistas, as superficies das amostras antes e depois dos ensaios

apresentam regides oxidadas na pelicula.
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As andlises por EDS apresentadas na Tabela 4.18 para o sistema de ZnFe+Ce+VS
realizadas dentro e fora da regido oxidada (Figura 4.3.38b), indicaram maior quantidade relativa
de silicio e oxigénio nos pontos 1 e 6. Nos pontos 1,2 e 3 é detectado cério. Pode-se supor com
essas informagdes, que as regides 2 e 3 foram atacadas pela solu¢do de NaCl o que reduziu a
quantidade de silicio na regido e facilitou a leitura do cério presente na primeira camada do

sistema.

Tabela 4.18- Andlise por EDS Concentra¢do Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ Ce +VS apds 72
horas de ensaio de corrosio.

(054 Si-K Fe-K Zn-K Ce-L
VS +Ce ptl 41.48 10.68 3.45 49.27 0.11
VS +Ce pt2 22.04 8.77 4.00 64.96 0.22
VS +Ce pt3 2495 5.88 4.14 64.87 0.16
VS +Ce pt4 14.83 8.01 4.40 72.776 0.00
VS +Ce pt5 15.49 8.39 3.95 72.17 0.00
VS +Ce pt6 14.61 17.12 3.90 64.36 0.00

(a) (b)
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Figura 4.3.38: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + VS (a) sem
corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5kV e 25kV
respectivamente.
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corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5kV e 25kV
respectivamente.

Os resultados das microandlises semiquantitativas por EDS apresentados na Tabela 4.19,
relativos ao sistema ZnFe+ La + VS, indicaram dentro e fora da regido oxidada (Figura 4.3.39b),
maior quantidade relativa de silicio no ponto 2. Indicou também, a presenga do oxigénio e do
silicio no ponto 3 e maior quantidade de cério no ponto 1, observa-se o detalhe da baixa
quantidade relativa de Fe e alta quantidade de Zn (constituicdo da liga ZnFe), além da baixa
quantidade de Si e alta quantidade de oxigénio, o que pode estar indicando também oxidacdo.
Pode-se supor com essas informagdes, que a regido 1 foi a mais atacada pela solu¢cdo de NaCl, o
que reduziu a quantidade de silicio na regido e facilitou a leitura do lantdnio presente na

primeira camada do sistema.

Tabela 4.19- Andlise de EDS Concentracao Atdmica (%) da amostra de ZnFe+ La+ VS apds o
ensaio de corrosio.

(054 Si-K Fe-K Zn-K La-L
11(1)_ptl 36.02 2.60 8.52 82.00 0.18
11(1)_pt2 41.40 9.49 21.46 27.64 0.01
11(1)_pt3 30.34 3.73 36.45 29.47 0.01
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As Figuras 4.3.40, 4.3.41, 4.3.42, 4.3.43 apresentam as microandlises semiquantitativas
fornecidas por EDS para as amostras de ZnFe + Ce + VS e ZnFe + La + VS onde o Si

provavelmente das ligagcdes Si-O-Si, Si-O-C, Si-O-Fe e Si-O-Zn € também analisado.

Contagem Aumento 2000X Voltagem 20KV
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Figura 4.3.40: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce+ VS antes do
ensaio de corrosao.
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O mapeamento por EDS apresentado na Figura 4.3.40 revela que o silicio esta mal
distribuido, o que indica que o filme de silano (VS) na amostra de ZnFe+ Ce+ VS nado é

homogénio.

Nas Tabelas 4.20 e 4.21 observam-se as médias dos valores quantificados. As quantidades
relativas de Fe e Zn confirmam os depdsitos da liga ZnFe sobre o aco carbono. O silicio e

oxigénio encontrados confirmam a existéncia do silano e o Ce e La a presenca das TR

Tabela 4.20- Andlise de EDS Concentragdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + Ce +VS antes
do ensaio de corrosao.

Elementos Contagem Conc % Peso Concentracdo %Atomica

OK 547 6.83 20.48

Si K 3359 10.54 18.01

Fe K 3252 8.46 7.26

Zn K 13949 73.73 54.10
CeL 125 0.44 0.15

Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.41: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce+VS antes do ensaio de
COITOSA0.
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Figura 4.3.42: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La+VS antes do ensaio
de corrosao.
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O mapeamento por EDS apresentado na Figura 4.3.42 revela que o silicio esta
relativamente bem distribuido, o que indica que o filme de silano (VS) na amostra de ZnFe+ La +

VS se comparado com a amostra de ZnFe+ Ce+ VS € mais homogénio.

Tabela 4.21- Andlise por EDS Concentragdo Atdmica (%) da amostra de ZnFe + La+VS antes
do ensaio de corrosio.

Elementos Contagem Conc % Peso Concentracao %Atomica
OK 275 5.14 16.22
Si K 1990 9.50 17.09
Fe K 1975 7.61 6.88
Zn K 9826 77.04 59.55
La L 141 0.72 0.26
Total 100.00 100.00
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Figura 4.3.43: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La + VS antes do ensaio
de corrosao.
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4.3.6 — Filmes obtidos a partir de sais de cério e de lantanio somado aos filmes dos silanos
nao funcional BTSE e funcional VS (Sistemas ZnFe+Ce+BTSE+VS e ZnFe+La+ BTSE +
VS)

As Figuras 4.3.44 e 4.3.45 apresentam os resultados de EIE obtidos para os sistemas
ZnFe+ Ce +BTSE + VS e ZnFe + La+ BTSE+ VS com novo tratamento em diferentes tempos de
ensaio em NaCl 0,05M. Como podem ser observados os valores de médulo de |Z| nas Figuras
4.3.44a e 4.3.45a apresentam-se superiores aos encontrados para a liga ZnFe. Na Figura 4.3.44b
observa-se trés constantes de tempo a partir de 8 horas de imersdo. O deslocamento da segunda
constante de tempo possui uma tendéncia a aparecer aos 35 graus nas frequéncias de 10° Hz a
10" Hz correspondentes 2 camada intermedidria que contém os 6xidos de cério a partir de 24

horas de ensaio (ver Figura 4.2.1b).
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Figura 4.3.44 — Diagrama de EIE para a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + VS com novo

tratamento em vdrios tempos de ensaio e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).
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A Figura 4.3.45 apresenta os resultados obtidos por EIE para o sistema ZnFe + La + BTSE
+ VS. Na Figura 4.3.45a, observamos queda do valor de |Z| para o primeiro tempo de ensaio de
corrosdo e a partir de 0,7h o médulo de Z se mantém estavel em 10* Hz e duas décadas
logaritimas acima da liga ZnFe na faixa de baixa frequéncia, demonstrando assim a protecdo
desse sistema oferecida a liga ZnFe. Para a Figura 4.3.45b o diagrama de angulo de fase
apresenta duas constantes de tempo, sendo que a primeira apresenta queda de angulo de fase nos
primeiros 40 minutos do ensaio de corrosdo e a segunda constante de tempo aumenta com o

tempo de ensaio o que parece sugerir um novo processo de interacdo sistema/meio.
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104 n I'\. ::: Mﬁ% - | —— ZFedaBTENS T4 f e\
L H B I L | it I |
S T 1Yy, TARLEEMTR | & |z /' ) /-/ '&. "
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Figura 4.3.45 — Diagrama de Bode para a amostra de ZnFe + La + BTSE + VS com novo
tratamento em vdrios tempos de ensaio de corrosdo e para a liga ZnFe no primeiro tempo de

ensaio (t=0).
Segundo van Ooij e Bexel (2003), os filmes formados a partir da soma do silano ndo

funcional BTSE e do silano funcional VS, formam duas camadas com forte ancoragem no

substrato e com um elevado grau de organofuncionalidade nas camadas superficiais.
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Para o sistema BTSE + VS em estudo, tem-se ligacdes entre a camada intermedidria de
6xidos/hidréxidos de Ce ou La com o filme de BTSE + VS que € estdvel em dgua ou solucdes
salinas e essa estabilidade do sistema foi indicada pelas andlises de EIE. Essas amostras somente
sdo inferiores aos sistemas formados por ZnFe + Ce + BTSE + BTESPTS e ZnFe + La + BTSE
+ BTESPTS uma vez que os mesmos possuem o bis-trialcoxissilano BTESPTS que contém em
sua formula quimica o elemeto enxofre (S), responsavel por ligacdes quimicas estdveis e fortes

nos filmes.

As Figuras 4.3.46 e 4.3.47 apresentam as superficies das amostras de ZnFe + Ce + BTSE +
VS e ZnFe + La + BTSE + VS antes e depois do ensaio de corrosao por 72 horas em solucio de
NaCl 0,05M. Como podem ser observadas, as superficies das amostras antes dos ensaios
apresentam-se quase sem nenhum defeito, apenas um relevo mais irregular € observado para a
Figura 4.3.46a. No entanto, apds 72 horas de ensaio ambas as amostras apresentam regioes

degradadas, com perda de massa polimérica, destacamento e trincas.

(a) (b)

33133-:155535

20616 I o4soe

Figura 4.3.46: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + Ce + BTSE+ VS
com novo tratamento (a) sem corrosdo; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleragdao de
voltagem: 5SkV e 25kV respectivamente.
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Na Figura 4.3.46b com o auxilio das microandlises por EDS apresentadas na Tabela 4.22,
€ possivel observar no ponto 2 perda de dtomos de O e Si em relagdo ao ponto 3, o que sugere
perda de massa de silano. No ponto 1 ocorre a deteccao do Ce e grande quantidade relativa de Fe
e Zn o que indica perda da protecdo dos silanos e presenca da camada intermedidria. No ponto 3
observamos grande quantidade de atomos de O e Si indicio da presenca dos silanos e pequena

quantidade de dtomos de Zn e Fe representando a liga ZnFe recoberta pelos filmes de silanos.

Tabela 4.22 - Andlise por EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + Ce+
BTSE+VS com novo tratamento apds o ensaio de corrosao.
Zn-K

Fe-K

Ce-L

ZnFe+Ce+BTSE+VS degradada_ptl 10.17 89.57 0.26

ZnFe+Ce+BTSE+VS degradada_pt2 26.24 31.87 4.26 37.60 0.04

ZnFe+Ce+BTSE+VS degradada_pt3 37.07 59.39 1.46 2.04 0.04
(a) (b)

34852 -:] 63672

Figura 4.3.47: Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra de ZnFe + La +BTSE+ VS
com novo tratamento (a) sem corrosao; (b) 72 horas de ensaio de corrosdo. Aceleragdao de
voltagem: 5.0 kV e 25kV respectivamente.

A Figura 4.3.47 apresenta as imagens obtidas para a amostra de ZnFe + La +BTSE+ VS
antes e depois do ensaio de corrosdo por 72 horas em solucdo de NaCl 0,05M. Na Figura

4.3.47b, com o auxilio das andlises por EDS apresentadas na Tabela 4.23, é possivel observar no
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ponto 2 e no ponto 3 grande quantidade relativa de O e Si, o que sugere protecao dos filmes de

silanos. No ponto 1 a quantidade relativa de Si e O sdo menores sugerindo perda de massa do

filme ao mesmo tempo, também ocorre a detec¢do do aumento do Fe, porém principalmente a do

Zn indicando proximidade da liga ZnFe. No ponto 1 e 2 e 3 observamos nitidamente 3 regides

distintas, sendo que a regido 1 apresenta trincas provavelmente da dltima camada de filme, ou

seja, o silano VS.

Tabela 4.23 - Andlise por EDS Concentracdo Atdomica (%) da amostra de ZnFe+ La +BTSE+VS
com novo tratamento apds o ensaio de corrosao.

(03¢ Si-K Fe-K Zn-K La-L
ZnFe+La+BTSE+VS degradada_ptl 16.26 4.18 8.08 71.48 0.00
ZnFe+La+BTSE+VS degradada_pt2 24.87 57.62 2.37 15.14 0.00
ZnFe+La+BTSE+VS degradada_pt3 25.91 35.53 7.72 30.85 0.00

As Figuras 4.3.48, 4.3.49, 4.3.50, 4.3.51 apresentam as microandlises semiquantitativas

fornecidas por EDS para as amostras de ZnFe + Ce + BTSE + VS e ZnFe + La + BTSE + VS

onde o silicio (Si) provavelmente das ligagdes Si-O-Si, Si-O-C, Si-O-Fe e Si-O-Zn é também

analisado.

Contagem

Aumento 2000X

1=

Voltagem 20KV

Figura 4.3.48: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ Ce + BTSE+ VS com

novo tratamento antes do ensaio de corrosio.
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Nas Tabelas 4.24 e 4.25 observam-se as médias dos valores quantificados. A presenca de
Fe e Zn confirma os depositos realizados da liga sobre o aco carbono. O silicio encontrado
confirma a existéncia dos silano ndo funcional BTSE somado ao silano funcional VS e a

deteccdo do Ce e do La confirma a existéncia das TR.

Tabela 4.24- Andlise de EDS Concentracdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + Ce + BTSE +
VS com novo tratamento antes do ensaio de corrosao.

Elementos Contagem Conc % Peso Concentracao %Atomica
OK 521 7.93 22.03
Si K 4639 16.28 25.75
Fe K 2888 9.15 7.28
Zn K 10355 65.76 44.67
CeL 207 0.88 0.28
Total 100.00 100.00
n
800 -
600
n
Si
400
Fe
200 Ce
0 in
C
C Fl:: Ce Ce Ce (p Fe
0 | | I | I | I | I
1 2 3 i 5 6 7 i 9 10

keV

Figura 4.3.49: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + Ce + BTSE + VS com
novo tratamento antes do ensaio de corrosao.
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Contagem Aumento 2000X Voltagem 20KV

o —= [0 K] o | -

Zn K

Figura 4.3.50: Mapeamento por EDS da superficie da amostra de ZnFe+ La+ BTSE+ VS com
novo tratamento antes do ensaio de corrosao.
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Tabela 4.25- Andlise de EDS Concentragdo Atomica (%) da amostra de ZnFe + La+ BTSE +
VS com novo tratamento antes do ensaio de corrosao.

Elementos Contagem Conc % Peso Concentracdo %Atomica

OK 428 5.81 18.20

Si K 2465 8.65 15.43

Fe K 2638 7.39 6.63

Zn K 13571 77.80 59.61

La L 91 0.34 0.12

Total 100.00 100.00

Contagem 1321
1400 -
n
1200 -
1000 -
800
n
600
400
200
In
0 I I
9 10

keV
Figura 4.3.51: Espectro de EDS realizado sobre a amostra de ZnFe + La+ BTSE + VS com novo
tratamento antes do ensaio de corrosao.

4.4 - Ensaios de Polarizacao

O comportamento eletroquimico da liga ZnFe e das amostras analisadas anteriormente por

EIE, foram avaliados através da técnica de polarizacdo potenciodinamica.
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A Figura 4.4.1 apresenta as curvas de polarizagdo anddicas e catddicas para a liga ZnFe e
para as amostras ZnFe+Ce, ZnFe+La, ZnFe+Ce+BTSE, ZnFe+La+BTSE, ZnFe+Ce+BTESPTS,
ZnFe+La+BTESPTS, ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS e ZnFe+La+BTSE+BTESPTS.

Os resultados mostraram que os tratamentos realizados provocaram o deslocamento do

ramo anddico das curvas de polarizacdo em duas ordens de grandeza na corrente de resposta;

entretanto, a diminui¢do da corrente na regido catddica foi mais marcante, comprovando o efeito

resistivo dos filmes.

O ramo catédico da curva de polarizacdo apresentou decréscimo nos valores das correntes

de resposta em duas ordens de grandeza quando a liga ZnFe foi tratada s6 com as TR e em

quatro ordens de grandeza para os sistemas contendo as TR+silanos.

Potencial

_1,3_'

ZnFe

ZnFe+Ce

ZnFe+lLa
ZnFe+Ce+BTSE
ZnFe+La+BTSE
ZnFe+Ce+BTESPTS
ZnFe+La+BTESPTs
ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS
ZnFe+La+BTSE+BTESPTs

regido anodica

regido catédica

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

I(A/cm?)

Figura 4.4.1: Curvas de polarizacio da liga ZnFe e de diferentes amostras ensaiadas em solucao

de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20 minutos).
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A Figura 4.4.2 apresenta as curvas de polarizacdo para a liga ZnFe e para as amostras
ZnFe+Ce, ZnFe+La, ZnFe+La+VS, ZnFe+Ce+VS, ZnFe+La+BTSE+VS, ZnFe+Ce+BTSE
+VS.

ZnFe
-0,6 ZnFe+Ce Regido anddica
] ZnFe+La
_0,7 . ZnFe+La+VS
] — ZnFe+Ce+VS
—~ _0 8_‘ ZnFe+La+BTSE+VS
& '] — ZnFe+Ce+BTSE+VS
%) _019 7] ’,y
> ] "
>
(] '1 ,O 7]
(3] ]
d:J J
g 1,1
o i
; Regiao catddica
1,2
-1,3 -

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
I(A/cm?)

Figura 4.4.2: Curvas de polarizacdo da liga ZnFe e de diferentes amostras ensaiadas em solucao
de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20 minutos).

Os resultados mostraram que os tratamentos realizados provocaram um deslocamento do
ramo anddico da curva de polarizacdo de uma a uma ordem e meia de grandeza na corrente de

resposta; entretanto, o efeito resistivo dos filmes na regido catddica foi mais marcante.

O ramo catddico da curva de polarizacdo apresentou decréscimo de duas ordens e meia de
grandeza na corrente de resposta quando a liga ZnFe foi tratada com as terras raras e em trés
ordens de grandeza quando tratada com TR+silanos, podendo-se observar o dominio catddico no
processo eletroquimico. A diminui¢do na corrente de resposta, quando comparada a liga de

ZnFe, € evidente para todas as amostras.
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A predominancia do controle catédico é evidente quando se combina TR+silanos, sendo
que a presenca do inibidor contendo La parece ser mais eficaz se comparado com o contendo Ce
para todas as combinagdes de silanos avaliados na Figura 4.4.1. Na Figura 4.4.2 o inibidor

contendo Ce mostra-se mais eficaz que o La para todas as combinacdes de silanos.

Para os sistemas com o VS apresentado na Figura 4.4.2, também ocorre o forte controle
catédico quando da presenca das TR+silanos. A diminui¢do da corrente resultante se comparada

a liga ZnFe € evidente para todas as amostras.

A fim de conhecer melhor o comportamento das amostras que apresentaram reducdo
significativa de corrente resultante na regido catddica das curvas de polarizacdo, os ensaios de
polarizacdo anddica e catddica foram realizados separadamente para as amostras: ZnFe+La+
BTSE+BTESPTS , ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS e para a liga ZnFe e também, para os sistemas
ZnFe+La+BTSE+VS |, ZnFe+Ce+BTSE+VS e liga ZnFe mostrados nas Figuras 4.4.3 e 4.4.4

respectivamente.

A Figura 4.4.3 apresenta a curva anddica para a liga ZnFe e para as amostras e
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS e ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS.

Curva anoddica

ZnFe
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS
1 —*%—2ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS

Potencial (V vs. SCE)

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
I(A/cm?)

Figura 4.4.3: Curva anddica para a a liga ZnFe e para as amostras ZnFe+Ce+BTSE+BTSPTS e
ZnFe+La+BTSE+BTSPTS ensaiadas em solu¢ido de NaCl 0,05M (tempo de ensaio=20 minutos).
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As curvas mostram redu¢do de corrente de resposta na seguinte ordem: ZnFe > ZnFe+ La+
BTSE + BTESPTS > ZnFe + Ce+ BTSE + BTESPTS. Nota-se que ao se elevar a faixa de
potencial andédico o comportamento da corrente se modifica, com deslocamento no eixo de
corrente em até trés décadas se compararmos a amostra ZnFe + Ce+ BTSE + BTESPTS em

relacdo a liga ZnFe, o que sugere a inibi¢do do processo de dissolu¢cdo anddica da liga ZnFe.

A Figura 4.4.4 apresenta a curva anddica para a liga ZnFe e para as amostras

ZnFe+Ce+BTSE+VS e ZnFe+La+BTSE+VS.

Curva anodica

0,21 —%— ZnFe
1 — ZnFe+Ce+BTSE+VS
0,0+ ZnFe+La+BTSE+VS
W -0,2+
n
2 -04-
> ]
£ 0,61
[
9
& -0,8-
-1,0-

1E-8 1E-7 1E-6 1E5 1E-4 1E-3 0,01
I(A/cm’)
Figura 4.4.4: Curva anddica para a a liga ZnFe e para as amostras ZnFe+Ce+BTSE+VS e

ZnFe+La+BTSE+VS ensaiadas em solucdo de NaCl 0,05M (tempo de ensaio=20 minutos).

As curvas mostram deslocamento do ramo anddico no eixo da corrente resultante na
seguinte ordem: ZnFe > ZnFe+ Ce + BTSE + VS =ZnFe + La+ BTSE + VS. Nota-se assim, que
ao se elevar a faixa de potencial anddico o comportamento da corrente se modifica com redugdo

no seu valor em até uma década quando se utiliza a associacdo de terras raras e os silanos.
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A Figura 4.4.5 apresenta as reagdes catddicas ocorridas na superficie da liga ZnFe e das

amostras tratadas com terrar raras mais os silanos BTSE e BTESPTS.

Curva Catodica
ZnFe
-0,8 —¥— ZnFe+La+BTSE+BTESPTS
Ecorr (-0, > ZnFe+Ce+BTSE+BTESPTS

-1,0-

1
—k
N

|

Potencial (V vs. SCE)
> %

1
—_
oo

1

N
o

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E4 1E-3 0,01
I(A/lc’)

Figure 4.4.5: Curva catddica para o substrato de ZnFe e amostras ZnFe+La+BTSE+BTESPTS e
ZnFe+La+BTSE+BTESPTS ensaiadas em solucdao de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20

minutos).

As curvas mostram desocamento do ramo catédico no eixo da corrente resultante na
seguinte ordem: ZnFe > ZnFe+ La + BTSE + BTESPTS > ZnFe + Ce+ BTSE + BTESPTS.
Levando em consideracdo as curvas de polarizacdo das Figuras 4.4.1 e 4.4.2 e suas indicacOes de
dominio catddico para as amostras, pode-se dizer que a inibi¢do catddica ocorre por causa de um
sinergismo entre o efeito fisico de barreira dos filmes de silano responsaveis por reduzir a drea
ativa da superficie e os filmes de 6xidos de terras raras que atuam sobre os sitios catddicos
criando uma barreira ao processo de reducdo do oxigénio. Pode-se dizer ainda, que processo

semelhante ocorreu para as amostras apresentadas na Figura 4.4.6.
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A Figura 4.4.6 apresenta o deslocamento das curvas catddicas ocorridas para a liga ZnFe e

para as amostras de ZnFe+Ce+BTSE+VS e ZnFe+La+BTSE+VS.

05 Curva Catodica
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Figure 4.4.6: Curva catddica para a liga ZnFe e para as amostras ZnFe+Ce+BTSE+VS e

ZnFe+La+BTSE+VS ensaiadas em solucao de NaCl 0,05M. (tempo de ensaio=20 minutos)
4.5 — Comparacio por EIE entre os sistemas estudados

A Figura 4.5.1 e 4.5.2, apresentam os diagramas de impedincia de maneira comparativa

para a liga ZnFe e para as amostras tratadas.

A Figura 4.5.1(a), apresenta todas as amostras com o Oxido de lantdnio na camada
intermedidria e nota-se que os valores de |Z| para as amostras nos tempos de ensaio 72 horas, séo
superiores em relagdo a liga ZnFe. Para o diagrama de angulo de fase Figura 4.5.1(b), destaca-se
o valor do éangulo de fase na regido de altas freqiiéncias para as amostras

ZnFe+La+BTSE+BTESPTS e ZnFe+La+BTESPTS em relacdo aos demais sistemas,
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comprovando mais uma vez a eficiéncia desses sistemas como protetores e inibidores de

corrosdo. Resultados semelhantes sdo observados na Figura 4.5.2, tendo apenas o Ce como

diferencial.
(2)
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Figura 4.5.1 - Diagramas de Bode para os sistemas com camada intermedidria contendo La.
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Figura 4.5.2: Diagramas de Bode para os sistemas com camada intermedidria contendo Ce.

A Figura 4.5.3, apresenta uma comparagdo entre os dois sistemas que se mostraram mais
eficientes ao longo do tempo de ensaio contra corrosdo, € também revelam uma sutil diferenca

entre os sistemas 6xidos de Ce e La, em que o Ce ¢ mais eficiente.
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Figura 4.5.3: Diagramas de Bode comparativos para os sistemas com camada intermedidria
contendo La e Ce.

E nitida a resisténcia a corrosdo desses dois sistemas em relagdo aos demais apresentados
nas Figuras 4.5.1 e 4.5.2. Os sistemas representados pela adicdo de dupla camada com VS,
apresentam menores valores de médulo de Z e angulo de fase se comparados aos sistemas da
Figura 4.5.3, mas ndo deve ser desconsiderada sua resisténcia ao longo do tempo de imersdo se
0s mesmos ndo apresentam alteracdo em seus valores e superioridade quando comparados aos

sistemas com BTSE somente.
4.6 - Fotografias do ataque quimico dos filmes em solucao de NaCl 0,05M por 72horas
A Figura 4.6.1 apresenta as fotografias obtidas com méquina digital comum da liga ZnFe e

das amostras ZnFe+ Ce+BTSE+BTESPT, ZnFe+ La+BTSE+BTESPT, ZnFe+ Ce+BTSE+VS e

ZnFe+ La+BTSE+VS antes e depois dos ensaios.
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Amostras antes do ensaio

ZnFe ZnFe+BTSE+ BTESPT+Ce ZnFe+BTSE+ BTESPT+La
Amostras apds o ensaio

ZnFe ZnFe+BTSE+BTESPT+Ce ZnFe+BTSE+BTESPT+La

Amostras antes do ensaio
v ——_ ~~

ZnFe ZnFe+BTSE+VS+Ce ZnFe+BTSE+VS +La

Amostras depois do ensaio

ZnFe ZnFe+BTSE+VS+Ce ZnFe+BTSE+VS +La
Figura 4.6.1: Fotografias com maquina digital comum da liga ZnFe e das amostras antes e apds

72 horas de ensaio em NaCl 0,05M .
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A Figura 4.6.1 mostra as imagens antes e apds 72 horas de ensaio em solucdo de NaCl
0,05M para as melhores amostras e para a liga ZnFe. Observa-se que as amostras de
ZnFe+BTSE+BTESPT+Ce e ZnFe+BTSE+BTESPT+La ndo apresentam quase nenhum sinal de
degradacao mesmo apds 72horas de ensaio. Para a liga ZnFe sem os filmes protetores a corrosao

de sua superficie € evidente.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes para Proximos Trabalhos

> As andlises de XPS compraram a presenca de 6xidos de Ce**/Ce** e La™*.

» O tratamento usando os diferentes silanos mais uma camada intermedidria contendo os
6xidos de Ce ou La aumentou a protecdo a corrosdo comparativamente a liga de ZnFe

sem tratamento;

» O tratamento com BTSE mais BTESPT mais a camada intermedidria contendo os 6xidos
de Ce ou La € melhor que o tratamento com uma s6 camada de BTESPTS mais 6xidos de
Ce ou La. Ambos os sistemas foram os que apresentaram melhor desempenho dentre as

amostras estudadas.

» Os ensaios de EIE foram muito eficientes na caracteriza¢do contra corrosio dos sistemas

estudados, sendo capaz de evidenciar o melhor sistema entre diversas amostras.

» As curvas de polarizacdo de uma maneira geral, mostraram que os tratamentos realizados
provocaram diminui¢do das correntes de resposta nas curvas anddicas; entretanto, a
diminui¢cdo das correntes de resposta nas curvas catddicas foi mais acentuada,
comprovando o efeito resistivo dos filmes. Essas curvas também mostraram, que os

sistemas contendo 6xidos de cério sao melhores que os contendo 6xido de lantanio.
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Sugestoes para Proximos Trabalhos

» Ao invés do tratamento por imersdo em etapas, sugiro a deposicdo de compdsitos de Zn
com Oxidos de terras raras através do processo de eletrodeposi¢dao e depois a aplicacdo

por imersdo dos filmes de silano, buscando reduzir fases e baratear o processo.
» Aplicar sobre os sistemas mais eficientes tinta compativel e avaliar a interagdo dessas
camadas com outras técnicas de caracterizacdo, como por exemplo, ensaio de

tribocorrosao.

» Aplicar os filmes de silano sobre as camadas de TR/ZnFe de uma outra maneira, como

polimerizacdo por plasma a fim de se obter camadas mais homogéneas.
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Anexo I
Substrato de ZnFe

Contagem da escala

Fd

Fd

g

Enargy (Kev)

Al-1: Espectro de EDS do substrato ZnFe

Tabela I -1: Andlise de EDS Concentragdo Atomica (%)
Linha do Elementos %Elemento %Conc. Atomica

Fe K 1.53 1,79
Zn K 98.57 98,21
Total 100.00 100.00
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Anexo II

Espectros de XPS

Tabela AII -1 Energia de ligagdo dos elementos € compostos presentes nas amostras.

Energia de Ligacao (eV)
Amostras Zn2p La3d Ce3d
Ols
ZnFe+ 527.0 1019.0 | 832.2
La(NO); 529.2% 2,5) 3.2)
2.3)
(2.3)**
[14]
[86]7
ZnFe+ 528.6 1020.0 880.4
Ce(NO); 530.4 2.4) 882.2
2.3) 3.2)
2.4) 3.2)
[35] [32]
[65] [15]

*

Energia de ligacao (eV) calibracio foi feita usando a energia do C1s 284.6 eV
** Largura a meia altura em eV

*k% Areas Relativas
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Anexo 111

(2) (b)
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Anexo III-1 - Diagramas de EIE para a liga de ZnFe + Ce + BTSE + BTESPTS em vdrios

tempos de ensaio e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).
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(a) (b)
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Anexo III-2 - Diagramas de EIE para a liga de ZnFe + La + BTSE + BTESPTS em vdrios

tempos de ensaio e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

(a) (b)

21954‘:]59749

3?516-:164613

Anexo III-3: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe +Ce + BTSE+ BTESPTS (a) sem
corrosdo; (b) 72horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV

respectivamente.
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(b)

Anexo III-4: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + La + BTSE+ BTESPTS (a) sem

corrosdo; (b) 72horas de ensaio de corrosdo.

Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV

respectivamente.
(a) (b)
. Tempo de ensaio (horas)
Tempo de ensaio (horas) —a— ZnFe+Ce+BTSE+VS TO
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1 04 —u— ZnFe+Ce+BTSE+VS T0,7 |—m— ZnFe+Ce+BTSE+VS T4
—B— ZnFe+Ce+BTSE+VS T4 601 ZnFe+Ce+BTSE+VS T8
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Figura III-S Diagramas de EIE para a liga de ZnFe + Ce + BTSE + VS em vdrios tempos de

ensaio e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).
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Figura III-6 — Diagrama de EIE para a liga de ZnFe + La + BTSE + VS em vdrios tempos de

ensaio e para a liga ZnFe no primeiro tempo de ensaio (t=0).

(a) (b)

33133-:155535

19796 _:I 65535

Figura III-7: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + Ce + BTSE+ VS (a) sem
corrosdo; (b) 72horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV

respectivamente.
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(a) (b)

250 ym (R e T
Figura III-8: Imagens obtidas por MEV da amostra de ZnFe + La +BTSE+ VS (a) sem

corrosdo; (b) 72horas de ensaio de corrosdo. Aceleracdo de voltagem: 5.0 kV e 25kV

respectivamente.
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Anexo IV
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Figuras IV-1 - Curvas de polarizagdo catddica para as amostras e para a liga ZnFe.
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Figuras I'V-2 - Curvas de polarizacdo anddica para as amostras e para a liga ZnFe.
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