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RESUMO

As caracteristicas protectoras das superficies de agos revestidos com zinco (imersdo a quente ou electrodeposi¢do) sao
geralmente intensificadas através da passivagdo por cromio hexavalente (Cr6*). Porém, por ser este um elemento toxico, varios
estudos visando a substituicdo do procedimento de cromatizagdo vém sendo realizados. As resinas de silicone, devido a
propriedades como dureza, resisténcia quimica e aderéncia, podem vir a ser um excelente substituinte ao processo de croma-
tizacdo. Neste trabalho, filmes de silicone obtidos pela hidrdlise e subsequente condensagéo do tetraetoxisilano (TEOS) em
presencga de Polidimetilsiloxano (PDMS — OH) e de uma resina de silicone comercial foram aplicados em ago galvanizado e
aco electrodepositado com ZnFe. A composicao estudada foi 45% PDMS - 40% TEOS — 15 % Resina. O revestimento foi entdo
avaliado através de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, em solucdo de NaCl 3%. A evolugdo do comportamento
frente a corrosdo do sistema de revestimento foi investigada de forma temporal, verificando-se a influéncia dos diferentes
componentes na resposta electroquimica do filme. Os dados obtidos pela Espectroscopia foram modelados através de um
circuito equivalente, permitindo a obtengédo dos parametros electroquimicos para o sistema avaliado.

Os resultados obtidos mostram que o comportamento dos filmes de silicone é dependente do tipo de revestimento
metalico que foi aplicado no ago. Maiores valores para |Z| foram obtidos para os filmes aplicados sobre o ago galvanizado,
sendo este valor pouco alterado com o tempo de imerséo.

Palavras Chave: Silicone, EIE, Corrosao

CORROSION RESISTANCE OF GALVANIZED STEEL AND ZnFe ELECTROPLATED
STEEL COATED WITH SILICONE RESIN

ABSTRACT

Corrosion properties of galvanized steels are generally increased through a passivation processes with Cré* resulting in the
formation of a passive layer. However, these kinds of chromates are toxic and environmentally legislation prohibits pre-treatments
with chromates. As a consequence alternative pre-treatments have been studied along of last decades. Thus, alternative coatings
of silicone resins due to their specific properties, such as hardness, chemical resistance and hydrofobicity, can be a viable substi-
tute. In the present work silicon films obtained by hydrolysis and posterior condensation of tetraethoxysilane (TEOS) in presence
of Poli(dimetilsiloxane) (PDMS — OH) and a commercial silicone resin, in a sol-gel process conditions, were applied on galvanized
steel and on steel electroplated with a ZnFe alloy. The composition studied was 45%PDMS — 40% TEOS — 15% Resin. The film
corrosion protection properties were evaluated by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in a NaCl 3% solution at different
immersion times. EIS experimental data were fitted to an equivalent circuit from which the electrochemical parameters were obtained.

Results show that the overall performance of the coatings system appears to be highly dependent on the metallic coating
kind applied to the steel. The better results in terms of impedance |Z| were obtained in coatings applied over galvanized steels,
these impedance values showing a stable behaviour with immersion time increasing.

Key Words: Silicone resins, EIS, Corrosion

1. INTRODUGAO muito longos para a manutengdo, a pintura promove uma boa
protecgéo [1-2].

A pintura de acos galvanizados constitui uma solugao Dois factores séo criticos para o desempenho de uma

muito favoravel para a protecgdo anticorrosiva de superficies pintura aplicada sobre o ag¢o galvanizado: a aderéncia inicial e a

expostas a ambientes corrosivos. Tem sido comprovado que nos aderéncia a longo prazo. A aderéncia inicial € alcangada pela

casos em que materiais como o ago é exposto a ambientes alta- utilizagao de um primario adequado que promova a base para as

mente agressivos ou onde o acesso é dificil requerendo periodos camadas seguintes. A aderéncia a longo prazo depende da
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compatibilidade das tintas com os revestimentos de zinco. A utili-
zacdo de tintas incompativeis e a aplicagéo directa de acabamen-
tos inadequados, sem o primario correcto ou sem um pré-trata-
mento adequado resultara na falha prematura da pintura [1].

Tradicionalmente, a cromatizagdo ou passivagdo sao
pré-tratamentos empregues em ago para melhorar as carac-
teristicas frente a corroséo e para promover uma maior aderén-
cia a camada organica que sera aplicada posteriormente.
Porém, com um constante aumento das preocupagdes no que
diz respeito as questdes ambientais e de saude, métodos alter-
nativos que visam substitui-los estdo a ser estudados [3-9].
Neste sentido, os siloxanos, materiais com o grupo Si-O,
surgem como uma alternativa viavel. Além de ndo serem
toxicos, esses materiais sdo de facil obtengdo e promovem
uma boa aderéncia do substrato a pintura subsequente [8-12].
As resinas de silicone ou polissiloxanos estao incluidas neste
grupo. Estes materiais séo polimeros inorgénicos que contém
atomos de silicio e de oxigénio dispostos de maneira alternada
na cadeia principal. As varias unidades repetitivas, que
constituem a cadeia principal destes polimeros, podem ser
representadas pela estrutura genérica RySiO(4.x) € s@o classi-
ficados em fungdo do nimero de ligagdes Si-O [10]. Elas carac-
terizam-se por redes tridimensionais de siloxanos contendo um
substituinte organico como parte integrante das unidades
formadores da rede. A natureza destes substituintes organicos
e a associagdo intima de ambas as fases sé@o alguns dos
factores que determinam as propriedades quimicas e fisicas
destes materiais [13-14].

Neste marco de procura por melhores revestimentos é
que este trabalho se situa. Resina de silicone comercial (R-3074

Dow Corning), contendo como substituintes organicos grupos
fenila e metila e composta por unidades D e T de siloxanos, foi
modificada em diferentes proporgdes por tetraetoxissilano
(TEOS) e polidimetilsiloxano (PDMS-OH). Neste trabalho, a
aplicacao destes materiais sobre o a¢o galvanizado comercial
e acgo eletrodepositado com ZnFe, sem a presenga de crémio
como agente de protecgdo, tem como objectivo avaliar estes
revestimentos e suas potenciais qualidades para serem utiliza-
dos como substitutos aos pré-tratamentos existentes para a
pintura destes materiais. Ensaios de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE) foram realizados para avaliar
o comportamento a corrosdo destes materiais quando aplica-
dos como revestimentos. Modelos de circuito eléctrico equiva-
lente foram propostos para ajustar os resultados experimentais
obtidos nos ensaios EIE, com o fim de conseguir um melhor
entendimento do comportamento a degradagéo dos sistemas
estudados.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais utilizados como substratos

Dois diferentes substratos foram utilizados como
substratos para a aplicagdo dos revestimentos de resina: ago
galvanizado comercial por imersdo a quente e ago-carbono
eletrodepositado com Zn-Fe. As caracteristicas destes materiais
séo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1
Substratos e suas caracteristicas.

Caracteristicas dos substratos

Espessura do

Substratos Processo revestimento metalico
(nm)
Galvanizado (GALVASUD") Galvanizagao (imerséo a quente) 50+0,2
Eletrodepdsito Eletrodeposicéo Tempo de electrodeposi¢ao:15 min. 50402

de Zn-Fe em banho alcalino

i =30 mA cm—2

" Ago produzido pela CSN

2.2, Preparagao dos filmes de silicone

Os filmes foram preparados pelo processo sol-gel. Os
diferentes componentes foram misturados nas seguintes
proporcdes: TEOS (40%) — PDMS-OH (45%) — resina R-3074
(15%). A mistura foi entdo homogeneizada por 3 minutos e em
seguida adicionou-se dibutildiacetato de estanho como cata-
lisador (0,2% em massa) mantendo o sistema em agitagéo por
cerca de 15 minutos, até se atingir uma viscosidade ideal para
a aplicagdo sobre as placas de ago. Para aplicagédo dos reves-
timentos foi utilizado um molde com uma altura correctamente
dimensionada de maneira permitir a obtengcdo de um revesti-
mento com espessura definida (25um). A aplicagao foi rea-
lizada utilizando um bastdo que ia sendo deslizado sobre a
chapa de ago de maneira a distribuir uniformemente a resina
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sobre a superficie. Apds a aplicagdo do revestimento, as
chapas recobertas foram levadas a uma estufa onde foi reali-
zado a cura a uma temperatura de 100°C durante 12 horas.
Para a apresentagao dos resultados as denominagdes Zn/R e
ZnFe/R serdo utilizadas representando respectivamente os
sistemas galvanizado/resina e ZnFe/resina.

2.3. Ensaios de espectroscopia de impedancia electroquimica

Para a caracterizagédo por EIE foi utilizada uma célula
electroquimica equipada com trés eléctrodos, tendo o eléctrodo
de trabalho uma area de 1,86 cm2. Platina e calomelano satu-
rado foram utilizados como contra-eléctrodo e eléctrodo de
referéncia, respectivamente. Como solugéo electroquimica utili-
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zou-se NaCl 3%. Estes ensaios foram realizados no equipa-
mento Voltalab Potentiostat PGZ 100 (Radiometer, Denmark),
controlado pelo software Volta Master 4. Os ensaios de EIE
foram realizados com um sinal de corrente alternada de 10mV
e no intervalo de frequéncias entre 105 a 10-2Hz, sendo esta a
direcgdo de varrimento das frequéncias. As medidas de
impedancia foram realizadas em diferentes tempos de imersao
durante trés dias. Os resultados obtidos foram ajustados
através do programa ZView a um circuito eléctrico equivalente
proposto, o qual foi utilizado para obter os diferentes parame-
tros electroquimicos que permitiram avaliar adequadamente o
comportamento a corrosdo dos sistemas resina/substrato.

3. RESULTADOS E DISCUSAO

Através da andlise da Fig. 1, que apresenta os diagramas
de Bode |Z| obtidos nos ensaios de impedancia para as duas
amostras (galvanizado/resina (Zn/R) e ZnFelresina (ZnFelR)),
observa-se diferentes comportamentos para os dois sistemas
estudados.

O sistema de Zn/R apresenta valores de |Z| maiores
que os obtidos no sistema ZnFe/R, mantendo-se maiores para
todos os tempos de imersdo (ver Fig. 1a e 1b). A amostra Zn/R
apresenta apenas um patamar resistivo para frequéncias
baixas (10-"Hz) nos primeiros tempos de imers&o. Apos um dia
de imersao o inicio desse patamar comega a ser observado em
frequéncias um pouco mais elevadas, que pode ser relacio-
nado a penetragdo do electrélito no revestimento. Os valores
de |Z| para a amostra Zn/R sdo maiores que o valor encontrado
para o substrato galvanizado sem a presenca da resina na
primeira hora de imerséo, como pode ser observado na Fig. 1a,
mesmo apos os trés dias de imersédo os valores de impedancia
do sistema com revestimento permanecem maiores que 0s
valores de impedancia do substrato na primeira hora de imersao.

Para o sistema ZnFe/R, os menores valores de |Z|
observados desde os primeiros tempos de imersdo mostram
que o revestimento confere uma menor protecgdo ao substrato
de aco electrodepositado com Zn-Fe quando comparado ao
substrato de ago galvanizado, Figs. 1a e 1b. O comportamento
em termos de impedancia electroquimica do sistema ZnFe/R é
caracteristico de um revestimento que permite mais facilmente
a penetragdo do electrélito muito provavelmente devido a
existéncia de um maior numero de imperfeigdes no mesmo.

Porém, a presenga da resina sobre o substrato ZnFe continua
a oferecer protegdo apos o terceiro dia de imersao, fato confir-
mado pelos valores de impedancia maiores ao do substrato na
primeira hora de imersao, ver Fig. 1b.

Estas diferengas encontradas no comportamento elec-
troquimico dos dois sistemas (Zn/R e ZnFe/R), os quais, por se
tratarem de revestimentos de resina com a mesma espessura
e composicdo, era esperado que apresentassem um mesmo
comportamento frente ao electrdlito, leva a constatagao de que
a diferenga da composicdo quimica e morfolégica entre os
substratos (Zn e ZnFe) exerce uma influéncia importante no
comportamento do revestimento de resina. A diferenga no com-
portamento a corrosdo entre os dois substratos é confirmada
pela Fig. 2, na qual estdo representados os resultados de
impedancia (diagramas de Bode |Z| (a) e de Bode Fase (b) para
dois diferentes tempos de imersao (1 hora e 72 horas).

Como pode ser observado na Fig. 2(a), o ago electrode-
positado com ZnFe apresenta um comportamento menos
protector comparado com o ago galvanizado na primeira hora
de imersdo. No entanto, no terceiro dia de imersdo este
comportamento inverte-se, encontrando-se que o substrato
ZnFe apresenta um aumento nos valores de |Z| quando
comparado com o substrato galvanizado. Este comportamento
também é observado neste substrato revestido com a resina
(ZnFe/R), ver Fig. 1b, o que evidencia a influéncia do substrato
sobre os revestimentos de resina. Outra observagédo que pode
ser feita ao se comparar as figuras 1 e 2 é em relagdo ao
comportamento protector das resinas sobre os substratos, os
valores mais altos de |Z| encontrados para as amostras Zn/R e
ZnFe/R (ver Fig. 1) comparados com os encontrados nas
amostras sem resina (Zn e ZnFe) (ver Fig. 2) mostram que os
filmes de resina actuam como barreira, impondo maiores
valores de impedancia ao sistema e fornecendo uma melhor
protecgéo em termos de corrosao.

A dependéncia temporal dos valores de impedancia
para as amostras revestidas e imersas em solugdo salina,
permite avaliar as propriedades do revestimento frente a
corroséo. Modelos de circuitos eléctricos equivalentes podem
ser usados para explicar o comportamento electroquimico
obtido através dos testes de EIE. Estes modelos baseiam-se na
combinacgao entre resisténcias, capacitancias e outros elemen-
tos que possuam um significado fisico claro que possa ser rela-
cionado com a resposta electroquimica do sistema [15]. Para
esta avaliagéo foram utilizados dois modelos de circuitos eléc-

Amostra Zn/R :1::31':’“ _.—:i;r;:us Amostra ZnFelR :1:‘:3?1::!!: _:_Oj;:r;t’:us
1u1n —w—72 horas 1010 —w—72 hotas
107 £532 @ 10°4(®)
1071 10’1
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Fig. 1 — Diagramas de Bode |Z| para as amostras Zn/R (a) e ZnFe/R (b), a diferentes tempos de imersdo em solugdo de NaCl 3%
e 0s respectivos substratos na primeira hora de imersao.
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Fig. 2 — Diagramas de Bode |Z| (a) e Bode Fase (b) para os substratos galvanizado e ZnFe na primeira hora de imerséo
e apos trés dias de imersdo em solugdo de NaCl 3%.

tricos que estéo apresentados na Fig. 3. O circuito 1 foi utilizado
para o ajuste dos resultados experimentais da amostra Zn/R,
até dois dias de imersdo. Ja o circuito 2 foi utilizado para a
amostra Zn/R no terceiro dia de imersdo e para a amostra
ZnFe/R em todos os tempos de imersédo. Todas as capacitan-
cias apresentadas nos circuitos foram matematicamente mode-
ladas usando um elemento de fase constante (cpe); este
elemento representa todos os fenémenos electroquimicos
dependentes da frequéncia.

De acordo com alguns autores [14,17], 0 aumento da
capacitancia do revestimento (C.) com o tempo pode ser asso-
ciada com a entrada do electrélito no mesmo. A figura 4 apre-

Cc
Legenda
Re Re - Resisténcia do electrélito
Rp - Resisténcia 4 polarizacio
Rpo - Resisténcia de poro
Rp Cec - Capacitncia do revestimento
Circuito 1 Cpr Capaciténeia da dupla camada
Ce Ret - Resisténcia 4 transferéncia de carga
Re
CpL
Rpo
Ret
Circutto 2

Fig. 3 — Circuitos eléctricos equivalentes utilizados no ajuste.
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Fig. 4 — Capacitancia do revestimento(C;) em fungéo do
tempo para as amostras Zn/R e ZnFe/R.
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senta a evolugéo dos valores de capacitancia do revestimento
(C,) obtidos do ajuste com circuitos eléctricos equivalentes em
fungéo do tempo de imersdo. Um aumento nos valores de C. €
observado para as duas amostras nos primeiros tempos de
imersao, o que mostra a entrada do elétrolito no revestimento
(ver Fig. 4). Os valores maiores de capacitancia obtidos para a
amostra ZnFe/R durante todo o intervalo de imersdo, podem
ser relacionados a uma maior facilidade de entrada do eletrdlito
através do revestimento. Um crescimento menos acentuado
nos valores de C; para a amostra Zn/R, assim como uns valo-
res menores de C, revelam que o sistema galvanizado/resina
possui uma melhor qualidade no que diz respeito a entrada de
eletrolito quando comparado ao sistema ZnFe/R. Estas carac-
teristicas sdo confirmadas pela evolugdo dos valores de
resisténcia a polarizagéo (R,) com o tempo para as duas
amostras (ver Fig. 5), em comparagdo com os substratos sem o
revestimento de resina. Para o caso da amostra ZnFe/R os
valores de R, s&o obtidos pela soma de Ry, e R dos ajustes
com circuito eléctrico equivalente. Como pode ser observado na
figura 5, a aplicagéo da resina sobre os dois substratos confere
uma melhor protecgéo frente a corrosédo. Os valores obtidos de
resisténcia a polarizagdo para as amostras com o revestimento
de resina sd@o maiores que aqueles encontrados para os
substratos sem a camada de resina. Porém, para o caso do ago
electrodepositado com ZnFe, a resina actua de uma forma
menos eficaz, 0 que pode estar relacionado com as caracteris-
ticas superficiais do substrato antes da aplicagao da resina.

—a— Amostra Zn/R
—o— Galvanizado

o— Amostra ZnFe/R
x— ZnFe

-

o
oy
=

1 08 M\.p'a'.-—o—u--b—- S

10°

Resisténcia a polaorizagéo [ohm.cmz)

0 6 1218 24 30 36 42 48 54 60 66 72
Tempo (horas)
Fig. 5 — Resisténcia a polarizagéo (Rp) em funcéo do tempo
para as amostras Zn/R e ZnFe/R e para os respectivos
substratos sem revestimento.
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Através da imagem de microscopia electronica de varri-
mento foi observado que apds o terceiro dia de imersédo a
amostra ZnFe/R apresentava pontos de deterioragéo do reves-
timento de resina. Para a amostra Zn/R n&o foi observada
nenhuma alteragdo apoés os ensaios de impedancia; o que
reforca a ideia de uma melhor aderéncia do revestimento no
substrato de aco galvanizado.

De facto, os resultados de EIE mostram que o compor-
tamento das amostras revestidas com a resina esta directa-
mente relacionado com os eventos que ocorrem na interface
substrato/resina. Sendo assim, o melhor desempenho apresen-
tado pela amostra Zn/R esta relacionado com a interacgéo da
resina ao substrato de aco galvanizado.

Na figura 6, sdo apresentadas as secgOes transversais
de ambos os sistemas revestidos com resina. Como pode ser
observado, nos dois sistemas o revestimento de resina aparenta
ser compacto sem a presencga de poros. Entretanto, uma obser-
vacéo na interface substrato/resina revela defeitos na adesao
entre a resina e o substrato ZnFe, amostra ZnFe/R, que pode
permitir que o electrolito se acumule levando ao destacamento
do filme e por tanto a um pior desempenho em termos de
proteccdo contra a corrosdo, ver circulos representados na
Fig. 6b2. No caso da amostra Zn/R a interface substrato/resina
apresenta uma melhor adesdo, o que revela a boa interaccéo
entre a resina e o substrato galvanizado.

Zn/R (a)

[(b1)

4. CONCLUSOES

Filmes de silicone obtidos pela modificagao da resina
R-3074 com TEOS e PDMS-OH mostraram uma boa eficiéncia
para promover uma suplementar protecgéo contra a corrosao
em superficies de ago galvanizado comercial e ago elec-
trodepositado com ZnFe, em solugdo de NaCl 3%. Comporta-
mentos diferentes foram obtidos para os dois substratos
revestidos com a resina, sendo que estas diferengas podem ser
associadas a interacgdo entre o substrato e a resina. A super-
ficie do ago galvanizado apresentou um melhor desempenho
em termos de adeséo do filme de silicona, e desta forma, um
melhor comportamento frente a corrosao foi obtido para esta
amostra.
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Fig. 6 — Micrografias MEV das secgdes transversais das amostras Zn/R (a) e ZnFe/R (b). Sendo (a1) e (b1), imagens de electrdes
secundarios, e (a2) e (b2) imagens de electrées retro difundidos.
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