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RESUMO

Filmes hidrofébicos sdao caracterizados por repelir solugdes aquosas quando em contato com
superficies revestidas ou com algum material que possua propriedades hidrofébicas. Estes
materiais tém despertado a atencdo tecnoldgica devido as propriedades de: auto-limpeza,
anti-gelo, anti-aderente e anti-corrosdo. Este trabalho teve como objetivo a obtencdao do
filme hidrofébico, em temperatura ambiente, utilizando o silano viniltrietoxisilano (VTES)
sobre chapas de aco inoxidavel AISI 204 em solucdo sol-gel pelo processo de dip-coating,
tendo como finalidade o aumento da resisténcia a corrosao do substrato metdlico. Para a
reacdo de hidrdlise foi preparada uma solugdo com relagdo percentual de silano/etanol/agua
de 4/48/48% em volume. Alguns parametros da solucdo e da superficie do substrato foram
variados, tais como o tempo de hidrdlise do silano na solucdo sol, em 2 e 24 horas, e a
rugosidade do substrato pelo processo de jateamento com microparticulas de dxido de
alumina comparando-o com o substrato liso (sem modificacdes). O filme foi caracterizado
por microscopia eletronica de varredura (MEV), angulo de contato (CA), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de energia dispersiva de
raios-x (EDS), névoa salina e cdmara umida. Através destas técnicas de caracterizacdo, pode-
se avaliar a resisténcia a corrosao, a homogeneidade e a hidrofobicidade do filme obtido. Os
resultados da influéncia do tempo de hidrélise demonstram que a solucdo de 24 horas
proporciona um aumento na hidrofobicidade do filme de 12° em relagdo a solugdo de 2
horas de hidrdlise. Enquanto que, a modificacdo da superficie com o jateamento favorece
um aumento de 36° no angulo de contato em relacdo a superficie lisa. Os ensaios
eletroquimicos mostram que o substrato que possui maior angulo de contato, 130°,
apresenta maior resisténcia a corrosdo comparando-o com as outras amostras, as quais
apresentam angulos de contato menores. Porém, os resultados de névoa salina comprovam
gue as amostras com a superficie lisa, angulo de contato de 90°, possuem maior
durabilidade do que as amostras jateadas quando expostas a ambientes salinos. Conclui-se
gue a metodologia utilizada é eficaz para a obtenc¢do de revestimentos hidrofébicos e para a

protecdao do metal base contra a corrosao.



ABSTRACT

Hydrophobic films are characterized to repel water or aqueous solutions when in interaction
with coated surfaces or any materials with hydrophobic properties. These materials have
attracted attention due the technological properties, like: self-cleaning, anti-icing, anti-
adherent and anti-corrosion. This study aimed to obtain the hydrophobic film at room
temperature using the vinyltriethoxysilane (VTES) on stainless steel AISI 204 in sol-gel
solution by dip-coating process, with the purpose to increase the corrosion resistance of
metal substrate. The hydrolysis reaction was prepared a solution with a percentage ratio of
silane/ethanol/water 4/48/48% in volume. Some parameters of the solution and the
substrate surface were varied, such as silane hydrolysis time in the sol solution at 2 and 24
hours, and the roughness of the substrate by blasting process with microparticles of
aluminum oxide and it was compared with the smooth substrate (unchanged). The film was
characterized by scanning electron microscopy (SEM), contact angle (CA), infrared
spectroscopy by Fourier Transform (FTIR), electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
potentiodynamic polarization, energy dispersive spectroscopy (EDS), salt spray and humid
room tests. Through these characterization was possible to evaluate the corrosion
resistance, uniformity and hydrophobicity of the film developed. The influence of hydrolysis
time showed an increase in contact angle of 12° when used the 24 hours of hydrolysis
solution in relation to 2 hours of hydrolysis. While the surface modification using the blasting
tecnique favors an increase of 36° in contact angle in comparison to the smooth surface.
Between the samples evaluated by electrochemical spectroscopy, proves the higher contact
angle, 130°, has best performance in corrosion resistance compared with another samples
studied which have lower contact angles. However, the smooth substrate, contact angle 90°,
showed the best performance in salt spray test compared to rough surfaces samples. The
methodology developed was effective to obtain hydrophobic coatings and protection the

metal substrate against the corrosion.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sdo amplamente utilizados em diversos setores industriais devido a
sua alta resisténcia a corrosdao e mecanica. Trata-se de um material versatil e com forte
apelo estético, apresentando na superficie uma camada passiva com baixa porosidade que
dificulta o acimulo de sujeiras nas rugosidades. Por apresentar uma elevada resisténcia,
combinada as caracteristicas de um material inerte e de beleza natural, o ago inoxidavel é
muito requisitado em industrias de alimentos, na area automotiva, em tubulacdes e em
projetos arquitetonicos.

Entretanto, a aplicagdo desses materiais pode ser limitada em determinadas situagdes
que requerem caracteristicas e propriedades especificas, por exemplo: i) hidrofobicidade,
para evitar o acimulo de agua na superficie do material, impedindo assim a interacdo do aco
com solucdes eletroliticas que podem atacar o substrato propiciando o processo de
corrosdo; ii) anti-aderéncia, para evitar a adesdo de microorganismos em tubulacdes,
embalagens, etc. Uma maneira de contornar essas limitagdes é a utilizacao de revestimentos
gue alteram as propriedades superficiais dos acos inoxiddveis e ainda, preservam suas
propriedades volumétricas devido a pequena espessura que estes filmes apresentam.

Revestimentos hidrofdbicos tem despertado a atencdo de muitas pesquisas académicas
e também tecnoldgicas por apresentarem caracteristicas capazes de alterar as propriedades
superficiais do material, além de serem aplicaveis em diversos tipos de substratos. Para a
obtencdo deste revestimento, muitos produtos estdo sendo utilizados, destacando-se os
silanos devido a facilidade de preparo das solugdes e as técnicas empregadas para realizar o
processo de aplicacdo do filme, além de proporcionar caracteristicas altamente hidrofébicas
ao revestimento. A técnica de revestimento do agente silano na superficie do metal,
também conhecida como silanizacdo, necessita que a superficie esteja extremamente limpa
e que apresente hidroxilas (grupos OH) reativas, possibilitando assim uma boa
interacdo/adesdo superficial do silano com o substrato. O viniltrietoxisilano tém sido
empregado na obtencdo de revestimentos hidrofébicos devido ao custo / beneficio que este
proporciona em relacdo aos demais silanos disponiveis no mercado.

Para este pré-tratamento superficial estudos reportam a utilizacdo de técnicas como
raios ultravioletas, plasma, oz6nio ou ataque por via Umida (4acidos e bases). Geralmente,

para obtencdo da superficie hidrofébica, técnicas de deposicdo quimica a vapor (CVD) e
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fisica (PVD) sdo utilizadas por proporcionarem um maior controle dos parametros que sdo
importantes para o desenvolvimento de superficies hidrofdbicas, tal como a homogeneidade
da rugosidade. Porém a aplicacdo desta técnica torna-se limitada em aplicacbes de larga
escala pelo custo, tempo e dificuldade de revestir pecas com formato complexo. Outro
problema encontrado nos trabalhos desenvolvidos atualmente é a grande quantidade e o
numero de reagentes utilizados para a obtenc¢do do revestimento. Visando a otimiza¢do de
custo e a possibilidade de producdo industrial, o processo de jateamento foi utilizado para a
obtencdo da rugosidade e a técnica de dip-coating foi utilizada para a deposi¢do do
revestimento, realizando uma uUnica imersdo da pe¢a na solugdo sol-gel contendo o silano.
Nesta dissertacdo, o silano viniltrietoxisilano (VTES) foi utilizado como precursor em uma
solugdo contendo etanol, dgua e silano nos percentuais de 48/48/4% em volume. Os tempos
de 2 e 24 horas foram analisados para verificar a influéncia na hidrofobicidade atingida
conforme o tempo de hidrélise do silano. A deposicdo do filme foi realizada sobre o
substrato de aco inoxiddvel AISI 204 o qual foi modificado, através do processo de
jateamento, para a obtenc¢do da rugosidade superficial comparando-o com o substrato liso.
As técnicas de caracterizacdo de angulo de contato (CA), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Polarizacdo Potenciodinamica,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS), névoa salina e cdmara Umida foram

empregados para avaliar a resisténcia a corrosdo e caracterizagao do filme hidrofébico.
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2 OBIJETIVOS
Objetivos gerais:

- Obtencgdo de revestimento hidrofébico a base de silano sobre o ago inoxidavel AISI 204

pelo processo de dip-coating;

- Protegdo contra corrosao;

Objetivos especificos:

- Influéncia do tempo de hidrélise do silano em relagdo ao angulo de contato;

- Influéncia da rugosidade superficial no angulo de contato quando comparado com a

superficia lisa;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Revestimentos hidrofébicos e superhidrofébicos

A palavra hidrofobicidade é proveniente do grego, hydrophobos, onde (hydro = dgua e
phobos = medo), ou seja, um revestimento hidrofébico é caracterizado por repelir a dgua
quando em interagdao com algum material ou revestimento superficial que apresente esta
propriedade. Para um material ser considerado hidrofébico é necessario que o angulo de
contato formado entre a superficie revestida e uma gota de dgua seja maior ou igual a 90°,
enguanto que uma superficie superhidrofébica apresenta um angulo de contato maior ou

igual a 150°, como pode ser observado na Fiigura 1 (1).

Figura 1 - llustracdo do angulo de contato formado em uma superficie hidrofébica e superhidrofdbica,
apresentando angulos maiores do que 90° e 150°, respectivamente [1].

Superficies hidrofdbicas tém despertado a atencdo de muitas pesquisas académicas e
também tecnoldgicas devido a algumas propriedades que estas apresentam, se destacando:
a auto-limpeza, anti-gelo (do inglés “anti-icing”), anti-aderente e anti-corrosivo (2; 3; 4; 5; 6).
Suas principais aplicabilidades ddao-se em superficies inorganicas, tais como metais, vidros e
ceramicas. Entre as aplicacdes em materiais ceramicos e vidros destacam-se: revestimento
para janelas automotivas, superficies de construcdo e de banheiros (7). Em metais, os
substratos mais empregados, sdo: aluminio e ligas de aluminio (8; 9), ligas de ferro (10; 11),

cobre (12), ligas de magnésio (13) e zinco (14; 15).

Muitos estudos estdo sendo realizados para a obtencao de filmes hidrofdébicos sobre
pecas metdlicas utilizando uma ampla variedade de produtos e técnicas para a deposicao do
revestimento. Liang e Hu (16) desenvolveram uma superficie superhidrofébica utilizando um
substrato de aluminio e como precursores os silanos viniltrietoxisilano (VTES) e
tetraetilortosilicato (TEOS) a temperatura ambiente. A metodologia utilizada foi
desenvolvida em duas etapas, primeiramente, foi realizado a automontagem, do inglés “self-

assembled”, de particulas de silica sobre o substrato através da hidrélise do TEOS. Em
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seguida, as particulas foram modificadas por reacdes de hidrélise e condensacao do VTES,

obtendo-se nanoparticulas de VTES sobre as particulas de TEOS, como pode ser observado

na Figura 2.
Nanoparticulas de vinilsiloxano
Q
Particulas de Silica ® ® (@)
4 00 HOOHOOHO
00/500/50050°
Substrato de Aluminio Substrato de Aluminio Substrato de Aluminio

(a) (b)

Figura 2 - Representacdo da formacgdo de (a) particulas de silica proveniente da hidrélise do TEOS e
recobrimento destas com (b) nanoparticulas de vinilsiloxano [16].

Para a hidrdlise dos silanos foram utilizadas solucées contendo dgua, etanol, hidréxido
de amonio e o respectivo silano. A técnica de imersao foi utilizada para a deposi¢ao do filme,
onde o substrato permaneceu um tempo total de 7 horas. A hidrofobicidade da superficie
obtida, ap6s cura do revestimento, foi testada com uma gota de 5ulL de agua, a qual

apresentou um angulo de contato (CA), superhidrofébico, de 154,9°.

Calabrese e colaboradores (17) desenvolveram um revestimento compdsito
hidrofébico sobre o substrato de aluminio utilizando o N-propil-trimetéxi-silano e
microparticulas de zeolita. O método utilizado para deposicdo do revestimento foi por dip-
coating em solucao sol-gel. Neste trabalho foi realizado, além da obtencao do revestimento,
um estudo sobre a adesdo do revestimento ao substrato conforme o aumento de particulas
de zeolita na solugdo, onde esta foi variada em proporgdes de 60-90% em massa. No
procedimento de preparacdo da solucdo, foi realizada a hidrdlise do silano contendo
95/5/5% em volume de etanol, dgua e silano, respectivamente. Cristais de zeolita foram
adicionados na solucdo com o silano com posterior agitacdo em banho de ultrassom. Neste
estudo, assim como o trabalho mencionado anteriormente (16), nota-se a realiza¢cdo de duas
imersdes para a obtencdo dos revestimentos o que torna-os mais inacessiveis a aplicacao

industrial.

Ainda no estudo de Calabrese (17), na primeira imersdo foi utilizada somente a solugao

contendo o silano com posterior cura do revestimento a 80°C durante 30 minutos; na
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segunda etapa, a peca foi imersa novamente na solucdo de silano contendo a zeolita com
posterior cura durante 2 horas a 80°C. Na Figura 3 pode-se observar a influéncia do

percentual de zeolita no angulo de contato.
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Figura 3 - Influéncia no angulo de contato com &4gua destilada conforme variagdo do percentual de
microparticulas de zeolita no revestimento [17].

Conclui-se que a amostra ZEO70, a qual possui 70% de zeolita, apresenta uma maior
hidrofobicidade em relagdo as demais amostras. Esta diferenca, segundo autores, é devido a
homogeneidade da rugosidade superficial, ou seja, as particulas de zeolita da amostra com

70% estdao mais uniformemente dispersas sobre o substrato.

Superficies superhidrofébicas também sdo preparadas através da modificacdo quimica
e estrutural da superficie (18). Yin e pesquisadores (18) realizaram um pré-tratamento da
superficie do aluminio, antes da etapa de anodizagao, seguindo as etapas demonstradas na

Figura 4.
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Figura 4 - Esquema do pré-tratamento realizado no substrato de aluminio antes do processo de revestimento.
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Para a anodizacdo foi utilizado um banho contendo uma solucdo de dacido sulfurico,
acido citrico e 10g/L de AI** aplicando uma intensidade de corrente constante a temperatura
ambiente e sob vigorosa agitacdo. Além disso, um processo de selagem foi realizado em uma
solu¢do contendo tridoxido de cromo a 80°C para posterior modificagdo quimica. Esta
modificagao ocorreu em uma solugdo contendo etanol e 2% de trietoxioctilsilano durante 30

min e curada por 1 hora a 150°C.

Na Figura 5 é possivel visualizar a interacdo do angulo de contato nas diferentes etapas

do tratamento do substrato até a obten¢dao do revestimento superhidrofébico.

Y 000 BEMMAD. 500 bx
DET. SE Detecior

Figura 5 - Micrografias obtidas pelo MEV do (a) substrato de aluminio sem revestimento, (b) aluminio pré-
tratado e anodizado e (c) aluminio com pré-tratamento, anodizado, selado e modificado quimicamente com
silano [18].
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O resultado do angulo de contato obtido na superficie (c), apds todos os tratamentos,
foi de 167,7°. Os autores compararam o desempenho da amostra de aluminio com e sem
revestimento superhidrofébico obtido através do ensaio de polarizacdo potenciodinamica

(Figura 6).
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Figura 6 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica comparando a amostra em branco (S1) e a amostra
revestida (S3) em solugdo de NaCl 3,5% em peso [18].

Através das curvas de polarizacdao nota-se uma reducdo significativa na corrente de
corrosdo e no potencial de corrosdo de aproximadamente 0,600 (V) entre a amostra branca
(S1) e a amostra com revestimento hidrofébico (S3). Através deste ensaio comprova-se que
revestimentos hidrofébicos sao étimos protetores anti-corrosivos para superficies metalicas,
porém, ainda é perceptivel o emprego de muitos reagentes e etapas até a obtencdo do

produto final.

Outro procedimento eficaz na obtencdo de revestimentos hidrofébicos é mencionado
por Li e Chen (19) utilizando o substrato de cobre para a deposicdo do revestimento, tendo
como precursores o nitrato de prata (AgNOs), hidroxido de sédio (NaOH), acido estearico
(SA) e acido nitrico (HNOs). O procedimento realizado apds o substrato ser lixado e
desengraxado em banho de ultrassom contendo agua, acetona e etanol, esta representado

na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema representativo das etapas para a obtengdo do revestimento compdsito hidrofébico sobre o
substrato de cobre.

Para o desenvolvimento deste revestimento é requerido um tempo minimo, de pelo
menos 90 horas. Ndo apenas este fator, mas também os elevados custos dos reagentes
empregados sdo de extrema importancia em uma aplicacdo industrial, o que impossibilitaria

a utilizacdo deste procedimento como transferéncia tecnolégica.

Ainda no estudo de Li e colaboradores, um teste de resisténcia do revestimento foi
realizado imergindo os substratos revestidos durante trés dias em solugdes salinas, acidas e
alcalinas. A Figura 8 mostra as imagens obtidas através do microscépio ético da gota de agua
sob o substrato apds imersdo em (a) cloreto de sédio, (b) solucdo acida com pH 4 e (c)

solugao bdsica com pH 12.
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Figura 8 - Comportamento das gotas de dgua 8-10ulL em superficies revestidas com o compdsito Ag-Cu,0/SA
apds 72 horas de imersdo em (a) solugdo de cloreto de sddio, (b) solugdo acida com pH 4 e (c) solugdo basica
com pH 12 [19].

O comportamento do angulo de contato, apds imersdo de 72 horas do substrato nas
diferentes solugdes acima citadas, da Figura 8, pode ser observado mais detalhadamente na

Figura 9, a qual representa graficamente o angulo de contato em todos os pH estudados.
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Figura 9 - Verificagdo do dngulo de contato do revestimento compdsito Ag-Cu,0/SA apds imersdo do substrato
revestido em solugGes acidas e basicas [19].

Através da Figura 8 e da andlise dos angulos de contato representados na Figura 9 é
possivel concluir que todos os valores permanecem acima de 140°. Mas a condicdo ideal
para uma maior durabilidade das propriedades do revestimento é notada quando a variacao
do pH ocorre entre 6 a 8, ou seja, o revestimento hidrofébico apresentard uma maior
molhabilidade de liquidos quando em contato com solu¢des muito acidas ou basicas, assim

perdendo suas propriedades anti-corrivas mais rapidamente.

Cui e colaboradores (20) realizaram a aplicacdo de um micro arco (MA) para a oxidacao
da liga de magnésio AZ31, com o propédsito de aumentar a rugosidade superficial e com
posterior tratamento em acido estedrico. Nesta pesquisa diferentes tempos de imersao do
substrato na solucdo de acido estearico foram avaliados (Oh, 1h, 3h, 5h e 10h). Foi
comprovado através dos ensaios de impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdao que,
conforme o aumento do tempo de tratamento no acido estedrico, ha uma reducdo notavel

na corrosdo da liga de magnésio.

Vanithakumari, George e Mudali (21) estudaram a obtencao de filme hidrofébico sobre

titanio. Neste trabalho foi realizado a anodizacdo do substrato seguido pela imersdo do
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substrato numa solucdo de 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorooctiltrietéxisilano (PFOTES), metanol e

agua deionizada. Neste estudo, trés parametros foram avaliados:

- A concentracdo de silano na solu¢cao em 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0% em peso, mantendo-se fixos os

percentuais de metanol (88%) e dgua (10%).

- O numero de imersdes do substrato na solucdo de silano para a deposicdo do filme-1a 7

vezes.

- Cura do filme: a temperatura ambiente durante 24 horas e sob temperatura de 110°C por

30 minutos.

Foi verificado, através dos resultados, que o numero de imersdes influencia
fortemente nas propriedades finais do revestimento. O depdsito de uma uUnica camada
apresenta um angulo de contato de 150° e apds a sétima imersdo foi constatado que ha uma
diminuicdo para 128° no CA, conforme a representacdo grafica na Figura 10. Outro
parametro importante, também representada na Figura 10, é a concentracao de silano,
concluindo-se que uma concentracdo maior proporciona um aumento no angulo de contato
devido a maior quantidade de grupos hidrofébicos (grupos funcionais) proporcionados na
solugdao do revestimento. Entretanto, a cura em temperatura ambiente ou em estufa nao
apresentou uma diferenca significativa, tendo um acréscimo de apenas de 2° no CA quando

realizada a temperatura de 110°C.
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Figura 10 - Estudo da influéncia do nimero de imersdes e da concentragdo de silano na variagdo do angulo de
contato formado com a dgua utilizando substrato de aluminio anodizado [21].

Estudos apresentam (16-21) o desenvolvimento de revestimentos hidrofdbicos
apresentando excelentes resultados de angulo de contato. Porém, percebe-se o emprego de
muitos reagentes, a demanda de tempo para o tratamento do substrato e deposicdo do
revestimento, a realizacdo de mais de um processo de imersao do substrato na solucao
intercalando com processos de cura do revestimento entre as imersdes e ainda, a grande

guantidade de etanol que, geralmente, é utilizado para realizar a hidrélise do silano.

Em substrato de aco inoxiddvel poucas pesquisas tem sido realizadas empregando
silano para a obtencdo do revestimento. Na pesquisa desenvolvida por Zand et. al (22), o
silano hibrido 3-glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMS) foi utilizado para a obtencdo do
revestimento compdsito sobre o substrato de ago inoxidavel AISI 316L. Para os ensaios de
resisténcia a corrosdo, ensaios de névoa salina, polarizacao e espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizados. Os resultados indicam que o filme de silano apresenta uma
Otima protegao por barreira, aumentando a prote¢ao do substrato. Em outro trabalho da

mesma equipe (23), o aco inoxidavel AlSI 304 foi tratado com o mesmo silano, GPTMS, com
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a adicdo de nitrato de cério e bisfenol A como agente reticulador. A adicdo do agente de
reticulacdo no filme aumenta a eficiéncia protetora contra corrosdao, pois quando este
reagente foi omitido, o filme formado somente pelo silano e o nitrato de cério apresentava
uma estrutura com fissuras e micro-poros, diminuindo a prote¢dao do substrato. Em ambos

os trabalhos ndo foi verificado o dngulo de contato.

O aco inoxidavel apresenta alta resisténcia a corrosdo devido a camada de éxido de
cromo presente na superficie, porém este material pode desenvolver processos corrosivos
quando exposto a ambientes salinos e Umidos. Visando a durabilidade e a integridade deste
metal, o presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um filme de silano
com propriedades hidrofébicas a fim de repelir solu¢des aquosas da superficie do metal,
desta forma, evitando a interacdo de particulas de agua com o substrato e,

consequentemente, inibindo o desencadeamento da corrosao.

O aco AISI 204 tem custo inferior ao AISI 304, por ter um percentual de Mn mais

elevado que o de Ni. Isso justifica a sua utilizacdo, por exemplo, na arquitetura.

Aspirando maiores aplicagdes do aco AlSI 204, foram obtidos filmes hidrofébicos e o
desempenho das amostras foi comparado com o das amostras do aco AISI 204 sem o
revestimento. Foi constatado que o revestimento de silano proporciona ao substrato
metalico étimas propriedades anti-corrosivas, tornando-o aplicavel em diversos ambientes

onde parametros de durabilidade e integridade estrutural do aco sdo requisitados.

3.2 Silanos

Os silanos sdao definidos como compostos hibridos por apresentarem na sua estrutura
grupos organicos e inorganicos. Os grupos inorganicos apresentam caracteristicas de
materiais ceramicos, contribuindo para o aumento da resisténcia, durabilidade e adesao ao
substrato metalico, enquanto que, os grupos organicos fornecem propriedades de materiais
poliméricos, conferindo flexibilidade, densidade e carateristicas funcionais ao filme (24).
Devido a estas propriedades, os filmes obtidos através da utilizacdo de silanos tém conferido
um bom desempenho para a protecdo de materiais metalicos. Além de filmes hidrofébicos,
os silanos também s3o conhecimentos como bons agentes de acoplamento em

revestimentos organicos, permitindo uma maior adesao da tinta ao substrato metdlico.
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3.2.1 C(Classificagdo e estruturas bdsicas

Os silanos ou trialcéxisilanos apresentam férmula geral X3Si(CHy),Y, onde Y é grupo
organofuncional tal como vinil (-HC=CH,), mercapto (-SH) ou amino (-NH,) e X é um grupo
alcodxi hidrolisavel da molécula, assim como o metdxi (OCHs) ou etdxi (OCyHs) (25). As
moléculas de silano, de acordo com a estrutura quimica, sdo divididas em duas categorias:
mono-silanos e bis-silanos (26). Os bis-silanos tém a estrutura geral X3Si(CH;),Ym(CH>),SiX3,
onde Y representa o grupo organofuncional, os quais diferenciam sua cadeia de um mono-
silano porque possuem dois atomos de silicio e seis grupos alcodxi hidrolisaveis (SiXs),
enquanto que um mono-silano possui um atomo de silicio e trés (ou quatro) grupos

hidrolisdveis. A Figura 11 mostra a estrutura quimica de um mono-silano (a) e um bis-silano

(b).
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Figura 11 - Estrutura quimica: (a) mono-silano e (b) bis-silano [27].

Além disso, os silanos podem ser divididos em funcionais e ndo funcionais
conforme a presenca, ou ndo, de um grupamento organofuncional reativo (28, 29).
Os grupos organofuncionais sdo aqueles que podem reagir quimicamente, seja com uma
gota de agua que devido a estabilidade da molécula funcional pode proporcionar uma
baixa energia livre superficial tornando o filme mais hidrofébico, ou ainda, pode reagir
com um revestimento organico, permitindo uma maior adesdo da tinta ao substrato.
Estes grupos organofuncionais podem ser representados por: um grupo epoxi, um grupo
metacrilato, grupo vinil, grupo amino primario ou secundario, grupo mercapto ou um

enxofre. Os organosilanos ndo funcionais apresentam grupos organicos sem
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reatividade como, por exemplo, metil ou etil. Alguns exemplos de mono-silanos e bis-

silanos funcionais e nao funcionais sdo apresentados na Tabela 1.

Neste trabalho, o silano VTES, monofuncional, foi utilizado para o desenvolvimento

do revestimento hidrofébico devido a caracteristica de baixa energia superficial que lhe é

conferida. Além disso, a relacdo custo / quantidade torna-se benéfica ao compararmos

este parametro com os demais silanos funcionas disponiveis no mercado.

Tabela 1 - Exemplos de mono-silanos e bis-silanos utilizados para a obtenc¢do dos revestimentos.

Organoalcoxisilanos (abreviagao)

Férmula

Mono-silanos funcionais

Viniltriacetoxisilano (VTAS)

CH,=CH—Si(OCOCH,),

Viniltrietoxisilano (VTES)

CH,=CH—Si(OC,H.),

Viniltrimetoxisilano (VTMS)

CH,=CH—Si(OCH,),

y-Aminopropiltrietoxisilano (y-APTES)

NH,—CH,CH,CH,—Si(OC,H.),

v-Mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS)

SH—(CH,);—Si(OCH,),

3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS)

CH,OCHCH,O(CH,),—Si(OCH,),

3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS)

CH,CCH,COO(CH,),—Si(OCH,),

Mono-silanos nao funcionais

Metiltrimetoxisilano (MTMS)

CH,—Si(OCH,),

Metiltrietoxisilano (MTES)

CH;—Si(OC,H;),

Bis-silanos funcionais

Bis-(trimetoxisililpropilamino) (Bis-amino)

(CH,0),Si—(CH,);—NH—(CH,),—Si(OCH,),

Bis-(trietoxisililpropiltetrasulfide) (Bis-sulfur ou

BTESPT)

(C,Hs0)5Si—(CH,);—S,—(CH,);—Si(OC,H¢),

Bis-silanos nao funcionais

Bis-1,2-(trietoxisililetano) (BTSE)

3.2.2 Tratamento superficial em metais

Para que ocorra uma boa interacdo (deposicdo) do silano com o substrato metalico é

essencial que haja a preparacdo da superficie do metal (28). O tratamento superficial do

substrato tem como objetivo remover contaminacdes, tais como, graxas, 6leos e éxidos. A

preparacao da superficie metdlica pode ser realizada por meio de uma limpeza com

solventes, tratamentos quimicos ou mecanicos. Varios estudos mostram a importancia do

tratamento alcalino, pois proporciona o aumento da concentragao de hidroxilas (Me-OH) na

superficie metdlica, tornando-a mais ativa (30, 31). Estes tratamentos, “ativacdo superficial”,
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devem ser realizados na etapa que antecede a aplicacdo do revestimento, ou ainda, na
etapa que procede qualquer modificagdo do substrato, tais como o lixamento (ou
jateamento), anodizacdo ou desengraxe realizado com solventes como o dlcool e acetona.
Outros estudos mencionam a utilizagdo de acidos para o tratamento superficial,
dentre eles, o acido fluoridrico (13), acido fosférico (32), acido cloridrico (33) (34) e acido
nitrico (18), porém, conforme descrito por Van Ooij et al (35) as limpezas acidas ou neutras
ndo favorecem o aumento das hidroxilas quando comparadas a limpeza alcalina. Estudo
utilizando acido como pré-tratamento mostra que estes sdo capazes de remover as
impurezas da superficie metdlica, diminuindo a taxa de corrosdo destes (36). Deflorian et. al
(37) concluiram que pré-tratamentos acidos ndo apresentam bons resultados para o
substrato de cobre, pois apesar de remover as impurezas, removem também a camada de

hidrdxido superficial, diminuindo a adesdo do silano.

3.2.3 Processo de hidrdlise e formagdo do filme

O processo de formagdao do revestimento envolve trés etapas. Na primeira etapa
ocorre a reacdo de hidrdlise do silano. Geralmente, para este processo, utiliza-se uma
solucdo a base de dgua e etanol (ou metanol), gerando grupos silandis (SiOH) (38) como
representado na reacdo (1). Esta etapa antecede a aplicacdo do revestimento sobre o
substrato, devendo gerar uma quantidade suficiente de grupos hidrolisados na solucdo para

garantir a formacdo de um revestimento sem a presenca de defeitos (29).

3R-Si(OR’); —> R-Si(OH); + 3R’ [OH] (1)

A segunda etapa envolve a deposicdao das moléculas hidrolisadas sobre o substrato
metadlico. Para a deposi¢do, o metal (o qual deve conter um nimero maximo de hidroxilas
provenientes do pré-tratamento) é imerso na solucdo de silano. Durante esta etapa, ocorre a
interacdo dos hidroxidos presentes na camada superficial do metal (Me—OH) que
encontram-se adsorvidos na superficie com os grupos silandis (Si—OH) da molécula de
silano, estabelecendo pontes de hidrogénio entre si (29). Na Figura 12 pode-se observar a

representacdo da deposicdo do silano em substrato metalico.
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Figura 12 - Representacdo da deposicdo do filme de silano em substrato metalico [39].

A letra F, conforme identificada na Figura 12, representa os grupos organofuncionais
presentes em alguns silanos, os quais foram mencionados na Tabela 1. Estes grupos
funcionais sdao responsdveis por reagirem, ndo apenas, com 0s revestimentos organicos
quando este processo de silanizacdo é considerado como pré-tratamento (silano/resina)
mas, também, por caracterizar o revestimento hidrofébico (tratamento final) quando o
grupo funcional interage com as particulas de dgua (40) (41).

A terceira etapa do processo de obtencdo do filme é realizada, apds imersao, quando
o substrato é submetido ao processo de cura. Durante este processo, ocorrem reacdes de
condensacdo, onde ha a liberacdo de moléculas de agua e alcool e as ligacdes de hidrogénio
sdo transformadas em siloxano (Si—O—Si) e metalosiloxano (Me—0—Si). Lembrando que as
ligacGes siloxano sdo formadas devido a rede de silano que se forma sob o substrato (42)
(43). A Figura 13 mostra a rede de silano formada quando utiliza-se um monosilano e um bis-

silano.
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Figura 13 - Esquema da formacdo dos filmes (a) para bis-silanos e (b) monossilanos [44].

Segundo estudo realizado por Van Ooij e colaboradores (44), o filme formado
utilizando um (a) bis-silano fornece maior protecdo ao substrato porque apresentam alta
densidade de ligacGes do tipo (Me—0—Si) e (Si—O—Si) ao mesmo tempo, podendo ainda ter
um aumento de espessura sem danificar as ligacdes que ocorrem na interface metal/silano,
permitindo uma maior adesdo ao substrato. Enquanto que, um filme formado utilizando um
monossilano (b) permite a formacdo de uma monocamada e, esta, torna-se muito porosa
conforme o aumento de espessura, ndo sendo capaz de ter uma alta densidade de ligacoes
(Me—0—Si) e (Si—O—Si). Embora um monossilano apresente falhas conforme o aumento da
densidade de ligacOes, as caracteristicas do grupo funcional, R, altera as propriedades do

revestimento, fornecendo assim, uma otima barreira protetora ao substrato metalico.
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3.2.4 Influéncia da concentragdo de silano e pH da solugdo

A concentragdo de silano na solug¢dao de hidrdlise é um parametro muito importante
para as propriedades finais do filme. Geralmente, sdo utilizadas concentracdes menores que
5% em volume, porém, esta concentragdo influencia diretamente na espessura do filme
formado. A literatura menciona que, quanto maior a concentracdo, mais espesso sera o
filme, fornecendo uma melhor cobertura ao substrato e, consequentemente, o aumento na
resisténcia a corrosado (35) (46). A figura 14 mostra a influéncia da concentracao de silano em

fungdo da espessura.
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Figura 14 - Variag¢do da espessura do filme obtido em fun¢do da concentragdo do silano de BTSE na solugao
[45].

Franquet et al. (47) mostraram que o aumento na concentracdo de silano na solucdo
induz a formacdo de uma camada mais densa, conforme Figura 15. A diferenca nas
espessuras obtidas, quando o filme é submetido ao processo de cura, quando comparada
com a amostra sem cura, é devido a reticulacdo do polimero, ou seja, a reacdao de

condensacdo dos grupos Si—OH presentes no filme tornando-a menos porosa.
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Figura 15 - Variagdo da espessura do filme de BTSE com diferentes concentragdes de solugdo para filmes com
cura e sem cura [47].

Outro parametro que influencia na deposicdo do filme é o pH, sendo este,
determinante na taxa de hidrélise e condensa¢ao da solugdo precursora. O estudo realizado
por Van Qoij e colaboradores (27) conclui que as taxas das reacdes de hidrdlise e
condensacdo podem ser altas tanto em condi¢des acidas ou basicas mas, quando préximo
do pH neutro as reacdes sdo lentas. A velocidade das reacGes de hidrélise, as quais ocorrem
em meio aquoso, quando em solucdo acidas acontecem mais rapidamente do que a
velocidade de condensac¢do. Desta forma, o pH da solucdo deve ser ajustado para o valor
onde tem a maxima velocidade de hidrélise das moléculas e a minima velocidade de
condensacdo das moléculas de silano hidrolisadas (silanol) (48).

De acordo com a Figura 16, pode-se concluir que, embora as duas reacdes possam ser
catalisadas em meio acido ou basico, as rea¢des possuem diferentes dependéncias com o pH
(49). Por exemplo, quando as reacdes de hidrélise sdo catalisadas em meio basico, em torno
do pH 10 a 12, uma alta taxa de reacbes de condensacdo, também, sdo favorecidas
(formacdo de gel). Ja, quando catalisadas em meio acido, pH 4, uma alta taxa de hidrdlise é

favorecida e uma minima taxa de condensacdo.
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Figura 16 - Taxas de hidrdlise e condensag¢do das moléculas de silano em func¢do do pH [49].

Para cada silano, o tempo de hidrélise pode variar de 15 minutos até 1 hora para
silanos a base de agua e para silanos a base de alcool o tempo de hidrdélise minimo é de 18
horas podendo atingir até 48 horas (44). E possivel notar a formacdo de um filme oleoso
sobre o substrato quando o tempo de hidrdlise ndo tenha sido suficiente, ou seja, quando o
tempo ndo permite atingir um nimero ideal de grupos silandis para reagir com as hidroxilas
presentes na superficie do substrato. Os filmes formados com numero insuficiente de grupos
SiOH nao fornece boa protecdo ao substrato devido a formacdo de uma estrutura porosa e
sem aderéncia ao metal (30). O estudo realizado por Child e colaboradores (50) indica que o
tempo de hidrdlise é suficiente quando a solugdo torna-se clara. Caso contrario, quando a

solucdo apresenta-se turva indica a formacao de produtos da reacao de condensacao.

3.2.5 Influéncia do tempo e temperatura de cura

Apdbs o processo de deposi¢cdo do filme sobre o metal, o revestimento deve passar
pelo processo de secagem ou de cura. Durante este processo, é necessario ter conhecimento
do tempo e da temperatura de cura que pode ser aplicada ao tipo de silano que estd em uso,
pois estes parametros afetam nas propriedades finais do filme. Um aumento na resisténcia a
corrosdo pode ser atingido quando se realiza a cura do filme com temperatura, pois ocorre a

modificacdo estrutural do filme depositado. Nesta modificacdo ocorre a reticulacdo do filme,
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devido aos grupos hidroxilas, tornando-o menos poroso e aumentando a eficiéncia da
barreira formada pelo filme, conforme afirma o estudo realizado por Franquet et al (47).
Graeve e colaboradores (51) investigaram a reducdo da espessura do filme de BTSE
com o aumento da temperatura de cura usando a técnica de elipsometria espectroscépica.
Conforme a Figura 17, nota-se que até 100°C ha uma estabilidade na espessura do filme,
pois nesta temperatura hd evaporagao, somente, da d4gua contida na camada depositada e,
ainda, ndo ha energia suficiente para que ocorra a densificacdo do filme. Porém, a
temperaturas maiores que 100°C ocorre uma redug¢do da espessura, como uma reta linear
decrescente conforme o aumento da temperatura; isto indica que, nas temperaturas acima
de 100°C, ocorre a reticulacdo do filme, permitindo obter melhores propriedades de

barreira (51).
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Figura 17 - Espessura do filme de BTSE 5% depositado em aluminio em func¢do da temperatura de cura [51].

3.2.6 Processo sol-gel

O processo sol-gel é definido como um método para a preparacdo de materiais
inorganicos ou hibridos na forma de filmes, nanoparticulas ou fibras. O sol pode ser

preparado através do método coloidal que envolve a dispersdo de pequenas particulas em
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um liquido com posterior formacdo de um gel. Outra metodologia que envolve a
polimerizagcdao de compostos organicos, por exemplo, sdo os alcodxidos, os quais permitem a
formacao de géis em uma rede continua. O processo de obtencdo da solucdo sol-gel envolve
o controle das reagdes de hidrdlise e condensagdo. Para o controle de tais reagdes é
necessario a utilizacdo de dgua para promover as reacdes de hidrdlise e etanol que exercera

a funcdo de solvente (52, 53).

3.2.7 Técnica de dip-coating

A técnica de dip-coating tem sido bastante difundida por ser um processo barato e
eficiente na deposicdo de filmes a partir de solucdes sol-gel. Esta técnica consiste na imersdo
do substrato (verticalmente) dentro da solugdo aquosa que contém o precursor, onde o
substrato deve permanecer um tempo minimo para que ocorra a ligacdes das hidroxilas
presente no substrato com as moléculas hidrolisadas do silano. As etapas posteriores a
imersao consistem na retirada do substrato, drenagem e evapora¢dao. Parametros como a
velocidade de imersdo e retirada do substrato na solucdo podem ser controlados (54). A

Figura 18 ilustra os procedimentos envolvidos para a deposicao do filme.
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Figura 18 - Esquema ilustrativo da deposi¢do dos filmes utilizando a técnica de dip-coating [54, 55].

Neste trabalho foi utilizada a técnica de dip-coating para a obtencdo do revestimento
hidrofébico devido a facilidade, rapidez e baixo custo envolvido para a deposi¢ao do filme,

parametros essenciais para viabilizar a aplicacdo de qualquer processo industrial.

3.2.8 Mecanismo de protegdo

O mecanismo de protecdo contra corrosdo exercida por filmes de silano é como
barreira. Esta barreira torna-se mais eficiente quando o filme depositado tem carater
hidrofdbico, pois esta caracteristica do filme bloqueia a interacao do substrato com solugdes
aquosas devido ao angulo de contato que é formado com a particula liquida.

Em estudo realizado por van Qoij e colaboradores (27), € mencionado que a baixa
molhabilidade da superficie, angulo de contato na ordem de 90°, pode resistir tanto em agua
como solugdes salinas mas, o angulo de contato tende a diminuir com o tempo de interagao
do filme com a solugdo. Este aumento na molhabilidade do filme deve-se a reversdao das

ligacdes, devido a hidrdlise dos grupos siloxanos (Si—O—Si) que apresentam carater
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hidrofdbico, em grupos silandis (Si—OH) que sdo hidrofilicos. Entretanto, este processo pode
ser novamente revertido quando realiza-se um novo processo de cura, assim, refazendo as
ligacOes siloxano.

O processo de reversao das ligacdes também pode acontecer entre a adesdo do
substrato com o filme (ligacbes metalosiloxano), porém, a quebra destas ligacGes ocorre
mais rapidamente do que a reversao das ligagdes siloxano (27). Assim sendo, a propriedade
mais ressaltante quando se trata de filmes de silano, é a hidrofobicidade, porque evitard a
interacdo da solucdo eletrolitica com o substrato devido a repeléncia do filme.

Os filmes hibridos apresentam carater hidrofébico quando sdo suficientemente
reticulados (cross-linking). Desta forma, o angulo de contato de um filme bem reticulado é
da ordem de, aproximadamente, 90°. Entretanto, este valor torna-se menor conforme o
tempo de imersdo em solucdo aquosa, indicando que os grupos Si-O-Si ndo sdo estaveis.
Devido ao fato dessas ligacdes ndo serem estaveis, os grupos Si-O-Si podem sofrer reacdes
de hidrélise, formando novamente os grupos Si-OH hidrofilicos. Esta reversdo das ligacoes
podem facilitar o processo de penetracdo de ions e reagir com a interface do
revestimento/substrato. Consequentemente, os filmes de silano, até mesmo os filmes mais
hidrofébicos, protegem temporariamente, pois as propriedades de adesdo e de barreira
podem variar com o tempo de exposicdo ao ar ou a exposicdo aquosa, devido a

susceptibilidade das ligacdes Si-O-Si sofrerem reacdes de hidrdlise.

3.3 Angulo de contato e molhabilidade das superficies

A molhabilidade é uma propriedade que estd relacionada com a tendéncia de um
liqguido se espalhar ou ndo sobre uma determinada superficie (56). Quando uma gota d’agua
é colocada sobre uma superficie sélida tém-se a formacdo de trés interfaces: sélido-liquido,
solido-vapor e liquido-vapor, como representado na Figura 19. O angulo 8 representa o
angulo de contato que é medido entre a superficie sélida e a tangente formada na superficie

do liquido (57).
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Figura 19 - Angulo de contato entre uma superficie sélida e um liquido [58].

As siglas representadas por ySL, ySV e yLV significam, respectivamente, as tensdes
superficies existentes entre o sélido-liquido, sélido-vapor e liquido-vapor. Estas interacdes
que ocorrem entre as tensdes, o angulo de contato e a superficie (necessariamente lisa e

homogénea), podem ser definidas pela Equacdo de Young:

yLV cos 6 = ySV-ySL (Equacao 1)

Através do valor obtido para o angulo de contato (@), utilizando a equacao de Young, é
possivel definir qual o grau de molhabilidade de uma superficie. Quando a tensdo superficial
do sélido com o vapor é maior do que a tensdo superficial entre o sélido e o liquido
(ySV>ySL), o angulo do cos (0) sera positivo, ou seja, inferior a 90°, neste caso, chama-se de
superficie hidrofilica que é quando ocorre o molhamento da superficie. Quando ocorre a
situagao inversa (ySV<ySL) o valor do angulo do cos (8) sera negativo e o grau do angulo de
contato serd superior a 90°, chama-se assim de superficie hidrofébica, quando ndo ha o
molhamento da superficie pelo liquido. Existem, ainda, duas situacGes que referem-se as
superficies super-hidrofébicas, quando o angulo de contato é superior a 150° e, superficies
super-hidrofilicas quando o angulo de contato é inferior a 10° (56), (57-60). Na Figura 20 é

possivel observar as 4 classificagdes quanto ao molhamento da superficie.
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Figura 20 - Classificagdo das superficies conforme a molhabilidade [61].

3.4 Influéncia da rugosidade no angulo de contato

O grau de molhabilidade de uma determinada superficie pode ser determinado por
dois parametros: a composicdo quimica da superficie e a rugosidade do substrato, ou ainda,
a rugosidade obtida pela deposicao quimica de algum material. O efeito da rugosidade de
uma superficie pode ser descritos por dois modelos tedricos, de Wenzel e de Cassie-Baxter,

que correspondem aos estados que minimizam a energia do sistema (62).

3.4.1 Modelo de Wenzel

A teoria descrita por Wenzel (1936) menciona que o liquido entra em contato com
toda a superficie rugosa, ou seja, a gota preenche todas as cavidades presentes na
superficie, como pode ser observado na Figura 20. Wenzel definiu o angulo de contato sobre

a superficie rugosa pela seguinte equacdo 2:

r (ySV—vySL)

A rcos@ (Equacdo 2)

cosf =

Na equacdo acima, o angulo 8 é o mesmo definido pela equacdo de Young sobre uma
superficie lisa e, r é o fator de rugosidade da superficie que é definido como a razdo entre a

area superficial aparente e real, ou seja, para uma superficie perfeitamente lisa (r=1) e para
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uma superficie rugosa (r > 1) (63). Wenzel define que a rugosidade é um parametro que

induz o carater hidrofébico ou hidrofilico de uma superficie (64-66).

3.4.2 Modelo Cassie-Baxter

O modelo definido por Cassie-Baxter (1944) menciona que a superficie rugosa ndo é
molhada completamente pelo liquido devido a presenca de ar entre os picos e os vales

(depressdes) da superficie rugosa, como ilustrado na Figura 21 (64-66).

Figura 21 - Molhamento da gota sobre a superficie rugosa segundo os modelos de (a) Wenzel e (b) Cassie-
Baxter [67].

No modelo de Cassie-Baxter, a superficie do liquido faz interface com duas fases, uma
interface liquido-sdlido e liquido-vapor, onde cada uma destas contribui para o angulo de
contato. Entdo, o angulo de contato aparente é dado pela soma de todas as contribuicdes de

cada uma destas fases, como representado pela equacao 3. (62, 63).

cos@ = fl.cosO1 + f2.cos B2 (Equagdo 3)

Sendo 6 o angulo de contato aparente, f1 e f2 sdo as fragdes da superficie da fase 1
(sélido) e 2 (ar), respectivamente, e 81 e 682 sdo os angulos de contato formado com as
respectivas fases.

Pode-se definir também, a partir da equagao anterior, que se a gota d’agua fica em

contato com as fragGes da superficie e as fracdes do ar o qual esta contido entre as
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rugosidades, numa superficie hidrofébica, o angulo 6 para o ar é igual a 180°. Se f2 é a
fracdo de ar com a qual a 4gua estd em interagdo, conclui-se que (61, 62):

cos@ = fl.cosf1 — f2 (Equagdo 4)

Portanto, se as fragcdes f1 e f2 sdo as fagdes que compdem a superficie e que
possuem os respectivos angulos de contato 81 e 62, entdo f1 + f2 = 1, como demostrado
na equagao 5:

cosf =f(1+cosf)—1 (Equacdo 5)

Onde f é a fragdo total da superficie com a qual a gota esta em contato.
Quando a gota apresenta o comportamento descrito pelo modelo Cassie-Baxter, a
gota rola facilmente sobre a superficie devido a pequena area de contato formada entre a

superficie sdlida e a do liquido (50, 62, 63, 64-66,67).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados todos os materiais necessarios para a preparacao da
solucdo, deposicao do revestimento, o tratamento superficial do ago, assim como as técnicas

utilizadas para a caracterizacdo e avaliacdo do desempenho dos revestimentos.

4.1 Materiais

Para a confec¢do das amostras, foram utilizados os seguintes materiais:

*

4+ Chapas de aco inoxidavel, AlISI 204 — tamanho 5x4cm; (indicado no texto como aco
inox)

¢+ Viniltrietoxisilano (VTES) 96% - Aldrich Chemistry;

+» Desengraxante Saloclean 667N - Klintex® Insumos Industriais Ltda;

% Alcool Etilico P.A. 95% - Synth;

% Acido Acético Glacial P.A. 100% - Synth;

% Agua DI (dgua deionizada);

% Abrasivo Renfert Oxido de Alumina 50 micra - Renfert;

** Dessecador com silica.

4.2 Metodologia de preparagao das Amostras
4.2.1 Preparag¢do da superficie

Inicialmente, parte das amostras de aco inox AISI 204 passaram pelo processo de
jateamento abrasivo para verificar o efeito da rugosidade no angulo de contato. Para esta
modificacdo foi utilizado particulas de 50um de éxido de alumina. Em seguida, todas as
amostras foram lavadas com detergente comercial e agua. Apds, foram imersas na solugao
diluida do desengraxante alcalino por 10 minutos a uma temperatura de 60° — 70°C. Este
procedimento de desengraxe também foi utilizado para fazer a ativacao do substrato, ou
seja, permitir a “criacdo” de grupos de hidroxila na superficie do substrato. Sucessivamente,
as amostras foram lavadas com agua corrente e dgua deionizada (verificagao da efetividade

do desengraxe através do teste de quebra d’adgua) e secadas com jato de ar quente. O
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processo de silanizacdo, o qual estd descrito nas proximas etapas da metodologia, era

aplicado logo apds esta etapa de preparagao superficial.

4.2.2 Preparagdo da solugdo de silano

A hidrdlise do VTES foi realizada em solucdo de dgua e etanol. A concentracdo de
silano/4gua/etanol foi de 4%/48%/48% em volume e o pH da solugdo foi ajustado com a
adicdo de acido acético 1M para o pH 4. A mistura dos reagentes foi realizada agitando a
solucdao com bastdo de vidro a temperatura ambiente.

Dois tempos diferentes de hidrélise foram estudados, utilizando o mesmo
procedimento de preparacdo da solucdo. Os tempos de hidrdlise do silano foram de 2h e
24h, ou seja, as solugdes permaneceram estocadas por 2h e 24h antes da imersao das

amostras de ago inox.

4.2.3 Identificagdo das amostras utilizadas

Quatro tipos diferentes de amostras foram preparadas, além das pecas brancas (sem
revestimento). Essa diferenca entre as amostras refere-se a rugosidade do substrato e ao

tempo de hidrdlise do silano em solucdo, como ilustrado na Figura 22.

Amostras
(Nomenclatura)
Branca Lisa (BL)
r N 2H = 2 horas de 24H = 24 horas de
Branca Jateada (BJ) hidraolise do silano hidrolise do silano
s ™ I l
2HL Onde, 2HL e 24H)
\ J | |
24HL L = superficie lisa (sem J = superficie jateada
\. J modificacdo do substrato) (substrato modificado)
2H)
24H)

Figura 22 - Nomenclatura das amostras estudadas neste trabalho.
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4.2.4 Aplicagdo e cura dos filmes

As chapas de ag¢o inox foram revestidas utilizando a técnica de imersao, dip-coating,
nas solugdes de silano com os tempos de 2h e 24h de hidrdlise (realizando imersdo da
triplicata de cada amostra na mesma soluc¢do). Para o processo de imersdo foi utilizado o
equipamento “Elevador de Discos MA 765 Marconi” como demonstrado na Figura 23. O
tempo de permanéncia da amostra na solugao foi de 2min e a velocidade de entrada quanto
a de saida foram de 21cm/min. Apds imersdo, as amostras foram curadas em uma estufa a
150°C por 60min e, posteriormente, armazenadas no dessecador com tempo maximo de 2

dias até as caracterizacgOes.

Figura 23 - Processo de imersdo por dip-coating na solugao sol-gel.

4.3 Caracterizagdes do filme
4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura / Espectroscopia de Energia Dispersiva

A morfologia e a composicdo quimica dos revestimentos foram analisadas por

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para estas caracterizagdes foram utilizados os
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seguintes equipamentos: MEV JSM 6060 e MEV JSM 5800 com equipamento de andlise por
energia dispersiva de raios-X (EDS). Os ensaios foram realizados no Centro de Microscopia

Eletronica (CME) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.3.2 Angulo de contato

Através do valor do angulo foi possivel avaliar a molhabilidade da agua sobre a
superficie do aco. A caracterizacdo desse fendbmeno serviu para avaliar a eficiéncia dos
paramétros estudados: a variacdo do tempo de hidrélise e a rugosidade do substrato obtida
através do jateamento. Para a deposicao das gotas de 3ul foi utilizado o equipamento Drop
Shape Analyzer — DSA30 — Kr(ss, conforme Figura 24, que encontra-se no Laboratério da
Fisica na Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os resultados apresentados foram
obtidos através da média calculada do angulo de contato de 5 gotas em cada corpo-de-prova

da triplicata utilizando o software Surftens 4.5.

Figura 24 - Equipamento Drop Shape utilizado para o angulo de contato.

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho permitiu avaliar as estruturas quimicas
presentes no revestimento. Para esta caracterizagao foi utilizado o equipamento FTIR

spectrum 1000 - Perkin EImer com resolucdo de 4 cm™ na regido entre 4000 — 400 cm™ com
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pastilha de KBr. A analise foi feita no Laboratério de Polimeros (LaPol) no Departamento de
Engenharia de Materiais da UFRGS. Os espectros foram obtidos a partir dos filmes de silano
variando apenas os diferentes tempos de hidrdlise (2h e 24h) sem o substrato. Para esta
caracterizagdo certa quantidade de solugdo constituida pelo silano viniltrietoxisilano (VTES)
foi depositado sobre vidros relégios e curados na estufa a 150°C. Apés a obtencdo do filme,

uma pequena quantidade de cada sistema foi retirada para analise (Figura 25).

Figura 25 - Filme para analise de FTIR do silano VTES com 24 horas de hidrdlise.

4.4 Ensaios de Resisténcia a Corrosdo
4.4.1 Ensaios eletroquimicos

Dois ensaios eletroquimicos foram realizados: Polarizagdo Potenciodinamica e
Impedancia Eletroquimica (EIE). Para ambos ensaios foi utilizado o equipamento
potenciostato Autolab PGSTAT 302 da marca Ecochemie e uma célula convencional de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado e o contra-eletrodo de
platina. Todos os ensaios, para cada amostra, foram realizados em triplicata. Para todas as
medidas foram utilizadas solu¢des de NaCl 0,1M (pH 6,0) com exposicdo de uma area de

0,6cm? do eletrodo de trabalho. Os potenciais apresentados nos resultados estdo expressos
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em relacdo ao potencial do eletrodo de referéncia utilizado. Uma gaiola de Faraday foi
utilizada para evitar interferéncias externas no sinal.

As andlises de EIE foram realizadas no potencial de circuito aberto (OCP) apds 30
minutos de imersao na solugdo de NaCl para a estabilizagdo do sistema. O sinal senoidal
utilizado foi de 10 mV e a faixa de frequéncia variou de 10* a 102Hz, & temperatura
ambiente. As amostras foram monitoradas em 0, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo no
eletrélito de NaCl utilizando o software FRA; lembrando que em Oh é apds os 30 minutos de
estabilizacdo no potencial de circuito aberto (OCP).

O ensaio de Polarizagdo Potenciodinamica foi realizado apds 5 minutos de OCP para a
estabilizacdo do potencial apés imersdo na solucdo. O intervalo de varredura foi de -0,400 V

até +0,500 V, com velocidade de varredura de 10 mV.s™.

4.4.2 Ensaios de corrosdo acelerada — Cdmara umida e névoa salina

O ensaio de cadmara Umida foi realizado segundo as normas ASTM D2247 e NBR 8095
em ambiente 100% umido a 38°C. O ensaio de névoa salina foi realizado segundo as normas
ASTM B117 e NBR 8094 em ambiente 100% Umido utilizando uma solugdo de 50g/L de
cloreto de sddio a 35°C. Ambos ensaios foram realizados no Laboratério de Corrosao,
Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

(UFRGS). As amostras foram acompanhadas durante 4 meses e 2 semanas (3048h).

Os critérios para avaliacdo da corrosao utilizado no LACOR é: V = corrosdo vermelha,
onde: VO — Perfeito; V1 — Pontos em areas localizadas; V2 — Pontos em Geral; V3 — Areas

Localizadas; V4 — Parcial; V5 — Total.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacoes do filme
5.1.1 Microscopia eletrénica de Varredura / Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Figura 26 mostra as micrografias obtida por microscopia eletrénica de varredura
dos substratos estudados com a deposi¢do do revestimento hidrofébico a partir das solugdes
com 2 e 24 horas de hidrdlise e das amostras sem revestimento hidrofébico (branco com

superficie jateada e lisa).

Analisando as amostras com a superficie lisa (a, ¢, e), ndo é possivel identificar
qualquer deposicdo de filme ou particulas nos substratos revestidos com as solucdes de 2 e
24 horas de hidrélise do silano em relagdo a amostra sem revestimento. Porém, observa-se a
estrutura superficial do aco inox em todas as imagens, as quais apresentam
heterogeneidade quanto ao tamanho dos graos. Nas amostras com a superficie modificada
pelo processo de jateamento (b, d, f), nota-se que a rugosidade obtida a partir deste
processo apresenta irregularidades na superficie, ndo apresentando picos e vales difinidos.
Assim como nas amostras com a superficie lisa, ndo é possivel verificar qualquer deposicao
provinda da solucdo sol-gel.

A Tabela 2 apresenta a composicdao quimica, percentual em peso, de cada elemento
presente no ac¢o inox AISI 204. Os dados apresentados na tabela foram analisados por

fluorescéncia de raios-x (FRX).
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Figura 26 - Micrografias obtidas por MEV das amostras sem revestimentos com superficie lisa (a) e com
jateamento (b); nas amostras (c) e (d) observa-se as amostras com deposi¢do do filme de 2 horas de hidrdlise e

nas imagens (e) e (f) as superficies lisa e jateada, respectivamente, ambas com o filme de 24 horas de hidrdlise

do silano.



Tabela 2 - Composi¢dao quimica do ago inoxidavel AlISI 204.

Aco Inoxidavel AlSI 204
Composi¢ao quimica % em peso
Cr 15,496
Mn 9,308
Cu 1,590
Ni 1,019
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Nas andlises de EDS, comparando os corpos-de-prova (CP’s) sem revestimento (BL e BJ)

conforme Figura 27, observa-se que além dos elementos caracteristicos do aco inox, ha a

presenca de Al na peca jateada. Isto deve-se a contaminacdo residual da modificacdo

superficial feita pelo jateamento, onde utilizou-se particulas de dxido de aluminio.

Fe 59.7%
Cr 12.2%

o 9.4%

Mn 8.9%

Al 8.8%

C 1.1%

Weight percentage Certainty
Fe 74.5% 0.96
Cr 126% 0.92
Mn 10.7 % 0.88
C 2.2% 0.79
L
10 1 12 13 14
Weight percentage Certainty

0.98
0.97
0.98
0.94
0.98
0.80

3 - 5 6 7 8 9 10 11 12 13

0 1
51,431 counts in 30 seconds

14

Figura 27 - Espectroscopia de Energia Dispersiva das amostras brancas com superficie lisa (BL) e jateada (BJ).
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Ao realizar a andlise por EDS nas amostras com revestimento, contatou-se a presenca
de picos de silicio, conforme os espectros na Figura 28. As amostras com 2 horas de
hidrdlise, além dos picos citados anteriormente, caracteristicos do aco inoxiddvel, nota-se a
presenca de Au que é devido ao processo de metalizagdo das amostras e os picos de silicio, o
qgue permite concluir que, embora o revestimento seja incolor e ndo perceptivel,

visualmente, através da analise realizada por MEV, ha a deposicdo de um fino filme de

silano.
@ 2HL Weight percentage Certainty
Au 36.0% 0.98
» Fe 32.4% 0.97
@ ,® \ C 14.0% 0.98
. .
9 Cr 6.9% 0.95
(o] 5.2% 0.97
l Mn [ 43% 0.91
@ Si 1.3% 0.96
4
® @®
10 iy V) FE) 7]
Weight percentage Certainty
@ ZHJ Au 321 % 0.97
Fe 23.3% 0.96
C 22.2% 0.98
o 7.5% 0.98
Cr 5.4% 0.94
i - Mn 4.4% 0.91
@ . Al 4.0% 0.98
\ Si 1.1% 0.94
® ®

0 1 2 3 8 9 10 11 12 13 14
37,125 counts in 30 seconds

Figura 28 — Espectroscopia de Energia Dispersiva das amostras revestidas com a solucdo de 2 horas de hidrélise

com superficie jateada (2HJ) e lisa (2HL).

Nas analises das amostras com 24 horas, nota-se uma pequena alteracdo quanto ao
percentual dos elementos, pois a amostra 24HL foi revestida com Au, enquanto que a

amostra 24HJ n3do passou pelo processo de metalizacdo. Desta forma, observa-se que os
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percentuais dos elementos contidos no espectro da amostra 24HJ, apresentam maiores

intensidades do que na amostra 24HL.

@ Weight percentage Certainty
24HL Au 44.0% 0.98
C 28.5% 0.99
Fe 20.1 % 0.96
Cr 4.4% 0.94
Mn [2.5% 0.88
Si |0.5% 0.91

® ®

0 1 8 9 10 11 2 e} 14

47,010 counts in 30 seconds
=
e 24Hj Weight percentage Certainty

Fe 51.6% 0.99

cr 11.4% 0.99

o 10.8% 0.99

{ Al 9.6% 0.99

\ (o 8.3% 0.96

Mmn [117.4% 0.98

si |0.9% 0.95

2 8 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

[] 1
170,978 counts in 30 seconds

Figura 29 — Espectroscopia de Energia Dispersiva das amostras revestidas com a solugdo de 24 horas de

hidrdlise com superficie jateada (24HJ) e lisa (24HL).

5.1.2 Angulo de contato

A Figura 30 mostra as imagens da gota de dgua e os respectivos angulos de contato
obtidos nos diferentes substratos estudados. Observa-se que ha uma diferenca significativa
na molhabilidade da superficie quando ha presenca de silano em relagdo as amostras
brancas. Além disso, a superficie jateada apresentou maior angulo de contato quando
comparada com a superficie lisa. Esta influéncia da rugosidade sobre o angulo de contato é
baseada nas teorias de Wenzel e Cassie-Baxter [13, 14]. O angulo de contato formado,

quando os substratos ndo possuem revestimento, imagens (a) e (d), demonstram o
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comportamento de superficies hidrofilicas, apresentando angulos de 23,5° para a superficie
lisa e 22,5° para a superficie jateada.

Através do angulo verificado nas amostras sem revestimento (branco), é possivel
avaliar a eficiéncia do desengraxe alcalino, sabendo-se que quanto menor o angulo de
contato, maior a molhabilidade superficial e, consequentemente, melhor o desengraxe.
Quando ambas superficies sdo revestidas com a solugdo de 2 horas de hidrdlise, nota-se uma
mudanca drastica no comportamento, obtendo-se superficies hidrofdbicas para ambos os
casos. Assim sendo, a amostra (e) apresenta ser muito mais hidrofébica, ou seja, um angulo
de contato maior em relagdo ao substrato lisa (b) 2HL, apresentando respectivos CA’s de
118,1° e 89,9°. Nota-se que a combinacdo da rugosidade com o revestimento de baixa
energia superficial torna-se ideal para o desenvolvimento de superficies hidrofdbicas [15,
16].

Ressaltando esta definicdo, quando se analisa as amostras com 24 horas de hidrdlise,
observa-se um aumento no angulo de contato, ainda maior, quando comparado com as
amostras de 2 horas de hidrdlise. A amostra (c) 24HL apresentou um CA de 94,6°, tendo um
acréscimo de quase 5° em relacdo ao substrato (b) 2HL. Enquanto que a amostra (f) 24H)J
demonstrou a menor molhabilidade (maior angulo de contato) entre os corpos-de-prova
estudados, apresentado o CA de 130,2°, ou seja, 12° mais hidrofébico que a amostra 2HJ e
35,6° maior que a amostra 24HL. Através desta analise, conclui-se que a utilizacdo do
substrato rugoso com o tempo de hidrdlise de 24 horas do silano torna-se mais favoravel
para obtencdo de filmes mais repelentes a solu¢des aquosas.

Ou seja, a solucdo com 24 horas de hidrdlise apresentou-se adequada para gerar maior
numero de grupos silandis (Si-OH) disponiveis para reagir com o substrato, bem como na
formacao de grupos Si-O-Si que sado responsaveis pela formacao do filme barreira tornando-

o, desta forma, mais hidrofdbico.
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BL (a) 2HL (b) 24HL (c)
CA=23,5°+2,4 CA =89,9°+ 2,0 CA=94,6°+13

-

<

BJ (d) 2HI (e) 24H (f)
CA=22,5°+4,2 CA=118,1°+3,2 CA=130,2°+2,7

Figura 30 - Angulo de contato das amostras sem revestimento (BL e BJ) e as amostras revestidas com o filme de

duas horas de hidrdlise (2HL e 2HJ) e com 24 horas de hidroélise (24HL e 24H)).

5.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 31 representa os espectros obtidos pela analise de FTIR dos filmes de silano,
2 e 24 horas de hidrdlise, preparados em solugao sol-gel. Em ambas amostras, o filme foi
curado a 150°C durante 60 min. A Tabela 3 relaciona as bandas verificadas de cada grupo
funcional presente na Figura 31 e os tipos de deformag¢des que ocorrem com cada grupo

funcional presente no espectro do FTIR.

Picos caracteristicos podem ser observados no intervalo de 400-4000 cm™, conforme
espectros presentes na Figura 31. Uma larga banda de absorcdo referente ao grupo —OH,
derivado do grupo silanol (Si—OH), é observado no comprimento de onda de 3442 cm™
devido a deformacdo axial da ligacdo do grupo hidroxila. As bandas observadas em 3064 cm’
12960 cm™ e 1411 cm™ referem-se ao estiramento assimétrico e a deformag3o no plano das
ligaces do CH,. Os picos presentes em 1278 cm™ e 544 cm™ sdo atribuidos ao dobramento
no plano e ao estiramento das ligagdes C—H, respectivamente. Em 1130 cm™e 1043 cm™ sdo0
designados ao estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si. Os picos em 966 cm?, 766 cm™ e
444 cm™ s3o atribuidos as vibracBes das ligacdes dos grupos Si-OH, Si-C e C-Si-O,

respectivamente (16, 68). O pico observado na banda vibracional de 1603 cm™ é atribuido ao
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estiramento simétrico da ligacdo C=C, esta ligacdo é proveniente do grupo funcional (vinil)

ndo hidrolisavel do silano VTES (Si-CH=CH,).

Tabela 3 - Identificagdo das deformagdes das ligagdes quimicas pela analise do FTIR.

Banda (cm™) Grupo funcional referente
3442 Deformacdo axial do grupo (—OH)
3064 Estiramento assimétrico (CH,)
3026 Grupo vinil (Si—CH—CH,)

2960 Estiramento assimétrico (CH,)
1603 Estiramento simétrico (C=C)

1411 Deformacgao no plano (CH,)

1278 Dobramento no plano (CH)

1130 Estiramento assimétrico (Si—O—Si)
1043 Estiramento assimétrico (Si—O—Si)
966 Dobramento assimétrico (Si—OH)
766 Estiramento (Si—C)

695 Estiramento (Si—C)

544 Estiramento (CH)

444 Dobramento (C—Si—0)

Através desta analise conclui-se que, para ambos os tempos de hidrélise, as solucdes

apresentam os mesmos grupos funcionais. Dentre os picos, confere-se que o grupo vinil, o

gual proporciona a baixa energia superficial, ou 0 aumento do comportamento hidrofdbico

esta presente nas duas solucdes estudadas (16).

Como pode ser observado no espectro de FTIR ambos filmes apresentam um pico de

pequena intensidade em 3442 (Si-OH) o que ja era esperado tendo em vista a

hidrofobicidade dos sistemas. Além disso, observa-se uma intensidade maior na amostra

com 24 horas de hidrélise, ainda que de forma pouco significativa, devido ao maior tempo

de hidrélise. Em 1130 e 1043 observa-se picos intensos para ambas amostras da ligacdo (Si-

0O-Si) comprovando a eficiente reticulacdo e, consequentemente, a hidrofobicidade dos



61

sistemas conforme observado nos ensaios de angulo de contato.

w=) horas
=24 horas
§§ 695
o
g .
2 30260
g / ) 1411 544
g ﬁ42_3 (Si-CH=CH,) 766 444
(Si-OH) (Si—-OH)
(Si-0O-Si) (

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Comprimento de onda (cm?)

Figura 31 - Espectro no infravermelho, no comprimento de onda de 4000 até 400 cm™, para as solugdes de

silano VTES com 2 horas e 24 horas de hidrélise curados a 150°C durante 60 min.

5.1.4 Conclusoes Parciais

- Pelas analises verificadas através do microscopio eletronico de varredura, nota-se que
nenhuma deposicao é visualizada nos substratos que foram revestidos com as solucdes de 2
e 24 horas de hidrélise do precursor VTES comparando-os com as micrografias dos
substratos sem revestimento (BL e BJ). Entretanto, as analises de EDS comprovam que,
embora o filme fino de silano ndo seja perceptivel quando analisado pelo MEV, é possivel
detectar a presenca de silicio que é provinda da deposicdo do silano em ambas analises

realizadas nos diferentes substratos, com 2 horas e 24 horas de hidrdlise;

- O processo de jateamento causa uma rugosidade irregular, podendo afetar na

reprodutibilidade de resultados, pois, quanto mais homogénea for a distancia e a altura
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entre os picos do perfil superficial da rugosidade, menor serd o molhamento da gota sobre a
superficie e mais facil esta sera repelida;
- Pela andlise de EDS nota-se que ha a contaminacdo do substrato jateado por particulas de

oxido de alumina (abrasivo utilizado no processo de jateamento);

- Através do angulo de contato conclui-se que as amostras revestidas com a solu¢do de 24
horas de hidrélise do silano apresentam maior hidrofobicidade do que nos substratos que
foram revestidos com a solucdo de 2 horas. Ainda, os substratos que passaram pelo
processo de jateamento, mostram-se ligeiramente mais hidrofébicas que as amostras com a

superficie lisa.

5.2 Ensaios de resisténcia a corrosdo
5.2.1 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica

Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) foram realizadas com o objetivo de
monitorar a estabilizacdao do potencial durante 30 minutos de imersdao em solugdao de NaCl

0,1M, antes de realizar os ensaios de impedancia, conforme ilustrado na Figura 32.

Potencial de Circuito Aberto (OCP)
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Figura 32 - Curvas de potencial de circuito aberto para as amostras sem revestimento com superficie lisa (BL) e

jateada (BJ).
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Analisando os valores dos potenciais de circuito aberto, Figura 32, das amostras sem
revestimento observa-se uma diferenca significativa entre a amostra lisa e a jateada. Esta
diferenca indica que o substrato com superficie jateada apresenta um potencial mais
negativo que o substrato liso devido as irregularidades causadas pelo processo de
jateamento, tornando-a quimicamente mais ativa que a amostra BL.

O estudo de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foi realizado para
avaliar o desempenho da resisténcia a corrosao dos revestimentos hidrofébicos formados
sobre o aco inoxidavel AISI 204. A Figura 33 representa os diagramas de Nyquist e Bode
comparando, primeiramente, o substrato lisa e jateado, ambos sem revestimento. Nota-se
gue o espectro da amostra BL (branca lisa) apresenta maior resisténcia total que o corpo-de-
prova com a superficie jateada. Sabe-se que o jateamento de uma superficie metdlica torna-
a mais ativa, implicando na diminui¢cdo da resisténcia devido a maior reatividade com a
solucdo eletrolitica. Por outro lado, a amostra BL possui a camada de 6xido natural do ago
inoxidavel e uma estrutura superficial mais homogénea e quimicamente estavel.

O grafico de Bode mostra que o angulo teta (ou angulo de fase) para a amostra BJ é
menor que a BL quando analisados na mesma frequéncia (1Hz), indicando que a amostra
branca jateada possui propriedades menos capacitiva e uma menor impedancia que a
amostra BL. Observa-se que as amostras sem revestimento possuem duas constantes de
tempo. A constante de tempo em baixa frequéncia é atribuida a camada de dxido/hidrdxido
existente no substrato AISI 204 sem revestimento. A segunda constante de tempo, em altas
frequéncias é atribuida a atividade corrosiva. Nesta fase, estudos relatam a existéncia de
uma quantidade significativa de produto de corrosdo na superficie do aco inoxidavel (23),

embora nesses ensaios nenhuma corrosao, visual, foi verificada na superficie das amostras.
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Figura 33 - Graficos de Nyquist e Bode em 0Oh de imersdo (apds OCP) das amostras sem revestimento com

superficie lisa e jateada.

Um comportamento semelhante, das amostras BL e BJ, é observado durante todas as
analises realizadas em 24, 48, 72 e 96h. A Figura 34 apresenta os resultados apds 96h de
imersao em solucdo de NaCl 0,1M. Nota-se que hd uma pequena queda na resisténcia total
de ambos os substratos. Este resultado é devido ao aumento da atividade corrosiva

proveniente do maior tempo de interacdo com a solugao eletrolitica.
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Figura 34 - Gréficos de Nyquist e Bode em 96h de imersdo das amostras sem revestimento com superficie lisa e

jateada.

A Figura 35 apresenta o potencial de circuito aberto para os sistemas estudados
antes da primeira andlise de impedancia eletroquimica. Os valores dos potenciais de todos
os sistemas ficaram muito proximos dos valores de potencial do aco AISI 204 sem
revestimento, exceto a amostra 2HJ que apresenta um potencial mais negativo. Este
comportamento evidencia que o filme da amostra 2HJ apresenta descontinuidades ou

irregularidades na superficie mais significativas do que as demais amostras estudadas.
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Figura 35 - Curvas de potencial de circuito aberto para os sistemas estudados em solugdo de NaCl 0,1M.

Na analise de impedancia eletroquimica das amostras com o substrato jateado junto
com o revestimento hidrofdbico, 2HJ e 24H)J, observa-se um desempenho muito superior do
gue as amostras com a superficie lisa, 2HL e 24HL, conforme a Figura 36. Neste caso, o
corpo-de-prova (CP) 24HJ que apresentou o maior angulo de contato (130,2°) mostrou-se
muito mais resistente a corrosdao do que as outras amostras, sendo seguida pelos CP’s 2HJ
(118,1°), 2HL e 24HL as quais ndo apresentaram, entre si, uma diferenca relevante na
molhabilidade.

Para fins comparativos a amostras BL foi usada, uma vez que ela possui uma melhor
resisténcia do que a amostra BJ. No entanto, quando compara-se todos os substratos
estudados verifica-se que, em 0 horas, qualquer amostra com revestimento hidrofébico
apresenta excelente propriedade anticorrosiva em relagdo ao substrato sem revestimento, e
que esta propriedade aumenta, conforme diminui a molhabilidade do substrato (maior
angulo de contato).

No grafico de Bode, Figura 36 (d), nota-se que a amostra 24HJ possui um
comportamento andmalo aos demais angulos de fase verificados. Duas constantes de tempo

podem ser observadas, em baixas frequéncias é atribuida a presenca do filme de silano e,
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em altas frequéncias é devido a um efeito de drea onde o revestimento impede o eletrdlito
de alcancar a superficie reativa do metal (23).

Na amostra 24HJ este aumento do angulo de fase, em altas frequéncias, deve-se ao
bloqueio de transferéncia de carga que ocorre entre a solu¢do e o revestimento. Este
comportamento, provavelmente, deve-se a maior hidrofobicidade apresentada por esta
amostra em relagdo as demais. O comportamento apresentado em alta frequéncia das
amostras 2HJ, 2HL e 24HL é atribuido a criagcdo de defeitos / rachaduras no revestimento,
permitindo que a difusdo do eletrdlito alcance o substrato mais ligeiramente, esse
comportamento é relatado na literatura (23, 24). Nos substratos com a superficie lisa, a
diminui¢ao no angulo de fase ainda pode ser atribuida a maior molhabilidade ou o menor

angulo de contato apresentado por estas amostras.
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Figura 36 - Graficos de Nyquist e Bode em Oh de imersdo das amostras em NaCl 0,1M (a) das amostras
revestidas com silano em diferentes tempos de hidrélise e substratos, (b) amplificagdo da escala da imagem (a),

(c) e (d) os graficos de Bode.
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A Figura 37 mostra os Diagramas de Nyquist e Bode das analises realizadas em 24
horas de imersdo na solucdo de NaCl. Comparando os dados apresentados na Figura 36 com
a andlise realizada em 0 hora, nota-se que o comportamento das amostras permanece
similar, ou seja, a amostra 24HJ continua demonstrando-se mais resistente que as amostras
2HJ > 2HL > 24HL. Porém, todas as amostras, principalmente as que possuem o substrato
jateado tiveram mudancas mais significativas, quanto a resisténcia, do que as amostras que
possuem as superficies lisas. Em outras palavras, o CP 24HJ que possuia, em 0 horas, uma
resisténcia real de 558 E>Q.cm? passou a apresentar, em 24 horas, 338 E>Q.cm?2. O substrato
2HJ apresentou um acréscimo na resisténcia real de 89 E°Q.cm?, apresentando em 24 horas
229 E’Q.cmZ Enquanto, os substratos sem modificagdo superficial 2HL e 24HL,
apresentavam em O horas resisténcias de 20 E°Q.cm? e 6 E°Q.cm? e diminuiram para 19
E>Q.cm? e 4,9 E°Q.cm?, respectivamente.

As amostras com a superficie jateada apresentam uma variacdo consideravelmente
grande na resisténcia ao compararmos com as amostras de superficie lisa, podendo-se dizer
gue a rugosidade influéncia na estabilidade das propriedades do revestimento, tornando-as
mais ativas. Outro ponto relevante é a perda das propriedades hidrofébicas quando o
substrato com revestimento é exposto a interagao com solugdes salinas ou com o pH muito
acido ou basico (19). Van Ooij (27) menciona que o aumento na molhabilidade do filme
deve-se a reversdo das ligagcdes, devido a hidrélise, dos grupos siloxanos (Si-O-Si) que
apresentam carater hidrofdbico transformando-os em grupos silandis (Si-OH) que sdo
hidrofilicos. Desta forma, convém associar que varios parametros influenciam nas
propriedades do revestimento, mas que a rugosidade superficial é o principal fator, pois nas
amostras com a superficie lisa uma pequena perda da resisténcia é conferida conforme o

aumento do tempo de analise.
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Figura 37 - Graficos de Nyquist e Bode em 24h de imersdo das amostras em NaCl 0,1M (a) revestidas com silano
em diferentes tempos de hidrdlise e substratos, (b) amplificacdo da escala da imagem (a), (c) e (d) os graficos

de Bode.
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A Figura 38 apresenta os diagramas de Nyquist das andlises realizadas em 48, 72 e 96

horas de

imersao na solucao de NaCl.

Observa-se que cada amostra mantém

comportamentos similares durante toda a analise. Ou seja, as amostras jateadas sempre

apresentam maiores resisténcias do que as amostras sem preparacao superficial (lisa).
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Figura 38 - Graficos de Nyquist em 48, 72 e 96h de imersao, respectivamente, das amostras em NaCl 0,1M (a)
das amostras revestidas com silano em diferentes tempos de hidrdlise e substratos e (b) amplificagdo da escala
da imagem (a).
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A Figura 39 mostra as variagGes que ocorrem na resisténcia real, na frequéncia de
0,01Hz, em fungdo do aumento do tempo de imersao das amostras representadas na Figura
38. Através da analise dos dados conclui-se que as amostras com a superficie lisa, 2HL, 24HL
e BL demonstram-se mais estaveis quanto ao tempo de imersao, apresentando pequenas
perdas ou variacdes na impedancia. Enquanto que as amostras com a superficie jateada
apresentam maiores oscilagbes conforme o tempo de andlise, destacando-se,
principalmente, a amostra 24HJ (48, 72 e 96h). Isso mostra que as superficies jateadas
tornam-se ligeiramente mais ativas a partir do momento que o filme de silano comega a
apresentar fissuras, falhas ou perda da propriedade hidrofébica. Porém, estas amostras
ainda possuem uma resisténcia muito superior do que os substratos lisos, devido a maior

hidrofobicidade.
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Figura 39 - Grafico representativo da variagdo da resisténcia real na frequéncia de 0,01 Hz referentes a Figura

38 em 48, 72 e 96 horas em NaCl 0,1M.

Os diagramas de Nyquist e Bode apresentados até o momento comparam os
melhores resultados obtidos entre as triplicatas de cada amostra. A partir da Figura 40 serdo
mostrados os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica das triplicatas de cada

tipo de substrato combinado com os respectivos tempos de hidrdlise do silano, as quais
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foram apresentadas até agora (24HJ, 24HL, 2HJ, 2HL). A nomenclatura utilizada para as
triplicatas seguem como: 24HJ1, 24HJ2, 24HJ3, 2HJ1, 2HJ2, 2HJ3 e assim por diante. Os
numeros 1, 2 e 3 servem apenas como identificacdo dos substratos entre as triplicatas da
mesma amostra, os quais foram mantidos durante os ensaios de EIE e polarizagao
potenciodinamica.

A Figura 40 mostra os diagramas de Bode e Nyquist das triplicatas da amostra 24H)
em Oh de imersdo, lembrando que no segundo grafico exposto, de Nyquist, hd a
amplificacdo da escala e a impedancia da amostra 24HJ2 foi ocultada para poder visualizar a
reta da amostra 24HJ1. Percebe-se que ndo ha uma reprodutibilidade similar entre as
triplicatas da mesma amostra, pois uma destas, no caso a amostra 24HJ2, apresenta a
impedancia muito superior do que a amostra 24HJ3, a qual demonstra-se intermedidria e a
amostra 24HJ1 tem um comportamento muito inferior perante os CP’s da triplicata. No
grafico de Bode nota-se uma semelhanca no comportamento do angulo de fase das
amostras 24HJ2 e 24HJ3. Como discutido anteriormente, o comportamente em baixas
frequéncias é atribuido ao efeito barreira formado pelo filme de silano. Em altas frequéncias
o comportamento dos CP’s 24HJ2 e 24HJ3 é devido ao efeito de drea onde o filme impede
que o eletrdlito entre em contato com o metal base, enquanto que na amostra 24HJ1 é
devido a falhas ou defeitos presentes no revestimento promovendo a difusdo do eletrdlito

para o substrato (23).
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Figura 40 - Bode e Nyquist das triplicatas da amostra 24HJ em Oh de imersdo em solu¢do de NaCl 0,1M, com

amplificagdo da escala no segundo grafico.
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A Figura 41 representa os diagramas de Bode e Nyquist das triplicatas da amostra
2HJ. Nota-se, assim como no ensaio anterior (24HJ), que a amostra 2HJ1 apresenta

impedancia superior que os CP’s 2HJ3 e 2HJ2.
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Figura 41 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HJ em Oh de imersdao em solucdo de NaCl 0,1M, com

amplificagdo da escala no segundo grafico.
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Através da Figura 42 percebe-se que as triplicatas da amostra 24HL apresentam
impedancias mais semelhantes. Ressaltando que estas amostras possuem uma estrutura
superficial mais homogénea do que os substratos jateados, a deposicao do silano pode ter
ocorrido mais homogeneamente. Mas, ainda nota-se que hd pequena diferenca na

resisténcia total das amostras 24HL3, 24HL2 e 24HL1.
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Figura 42 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 24HL em Oh de imersdo em solu¢do de NaCl 0,1M.

Na triplicata da amostra 2HL, Figura 43, é mais perceptivel essa diferenca existente
entre as amostras, mesmo utilizando substratos superficialmente lisos. Nota-se que a

amostra 2HL3 apresenta-se mais resistente que 2HL1 e 2HL2.
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Figura 43 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HL em Oh de imersdao em solug¢dao de NaCl 0,1M.

Observando os diagramas de Nyquist, percebe-se que a diferenca da resisténcia das
triplicatas das amostras 24HJ e 2HJ (superficie jateada) demonstram-se mais acentuadas do
que as triplicatas das amostras com a superficie lisa (24HL e 2HL). Uma das hipdteses para
esta diferenca é causada pela irregularidade superficial dos picos e vales dos substratos
jateados. Uma vez que, quanto mais regular e homogéneo os picos e os vales obtidos pelo
jateamento, maior sera a hidrofobicidade. Convém observar que o processo de jateamento é
realizado manualmente, podendo apresentar um perfil de rugosidade diferente no mesmo
substrato dependentemente do local de andlise, como observado nas imagens do MEV.
Desta forma, chega-se a conclusdo que o local de analise pode influenciar fortemente nos
resultados obtidos, sabendo que em um mesmo substrato, pontos podem apresentar maior
hidrofobicidade que outros, conforme mostra a Figura 44, que apresenta a imagem de gotas

de agua depositadas sobre o substrato 24HJ. Nota-se que as gotas tem comportamento mais
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hidrofobico na regido central da amostra do que nas margens, onde tem a formacdo de
semi-esferas.

A outra hipotése, ja que os substratos lisos também apresentaram diferenca na
resisténcia, porém menos significativos, é que a primeira amostra imersa na solugdo ira
interagir com maior quantidade de grupos de silano hidrolisados, assim, a deposicdo e a
formacdo da camada de silano serd mais densa, enquanto que o segundo e,
consequentemente, o terceiro substrato imerso, uma menor quantidade de grupos Si-OH
estara disponivel na solugdo para interagir com o substrato. Desta forma, conclui-se que até

agora, todas estas diferencas apresentadas na irreprodutibilidade das triplicatas sdo

causadas principalmente porque os trés substratos foram imersos na mesma solucao.

Figura 44 - Foto do CP 24HJ mostrando a irregularidade superficial quanto ao angulo de contato

dependentemente do local de andlise.

A fim de comprovar as hipotéses acima mencionadas, dois procedimentos foram
adotados. No primeiro, duas solu¢des foram preparadas para fazer a imersao dos substratos
controlando a primeira peca revestida, a segunda e a terceira. Em uma das solucdes 3
substratos com superficie lisa foram imersas e na outra solucdo, 3 substratos jateados. Em

ambas solugdes, o tempo de hidrélise do silano foi de 2 horas. Para diferenciar a
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nomenclatura destas amostras com as demais ja mencionadas, adicionou-se no lado de cada
nome os numeros 1, 2 e 3, indicando a ordem da primeira imersa 2HL1 -1- Oh, a segunda
2HL2 -2- Oh e a terceira amostra imersa na solucdo sol-gel 2HL3 -3- Oh. Para a amostra com a
superficie jateada, foi seguido o mesmo procedimento da nomenclatura, alterando apenas o
“L” pelo “J”. O segundo procedimento adotado serd explicado posteriormente.

A Figura 45 mostra os diagramas de Nyquist e Bode, com amplificacdao da escala no
segundo grafico apresentado, em 0 horas de imersdao em NaCl, das triplicatas da amostra
2HL controlando a ordem de imersdo na solugao sol-gel. Pela analise do grafico, nota-se que
o CP 2HL1 -1- Oh o qual foi o primeiro a entrar em contato com a solu¢do, apresenta uma
resisténcia total superior aos demais substratos que foram imersos sequencialmente na
solucdo. Isto indica que uma das influéncias da irreprodutibilidade das triplicatas é devido a
imersdao das amostras na mesma solucdo, sendo que, sempre o primeiro substrato vai
apresentar maiores impedancia porque, provavelmente, esta amostra apresentard uma
camada mais densa de silano e consequentemente uma barreira mais protetora e
homogénea.

Outra questdo é que estas amostras foram preparadas e analisadas no mesmo dia. E
notdvel que estas amostras apresentam um espectro muito maior do que na andlise da
triplicata 2LH — Oh, Figura 43, as quais foram analisadas por EIE 2 dias apds o preparo dos
CP’s. Comparando numericamente, a primeira amostra imersa na solucdo, 2HL1 -1- Oh,
apresenta uma resisténcia real de aproximadamente 14000 E’Ohm.cm? enquanto que na
triplicata apresentada na Figura 43, a resiténcia da primeira amostra revestida é 20
E°Ohm.cm?.

Esses resultados indicam que o tempo de estocagem de amostras revestidas tem

influéncia na resiténcia do revestimento [39].
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Figura 45 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HL em Oh de imersdo em solugdo de NaCl 0,1M

controlando a ordem de imersdo das amostras.
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A Figura 46 apresenta os graficos de Bode e Nyquist em 24 horas de imersao das
amostras com a superficie lisa. Percebe-se uma diminuicdao consideravel na impedancia de
todas as amostras ao compararmos com as amostras analisadas em 0 horas de interacdo
com a solugao de NaCl, visto que em 0 horas a resisténcia da amostra 2HL1 -1- Oh era 14000
E°Ohm.cm? e passou a apresentar, aproximandamente, 6000 E°Ohm.cm? em 24h. Porém, na
Figura 47, em 48h de imersdo, nota-se uma estabilizagdo na resisténcia. Esta alteracao
significativa na impedancia que ocorre nas primeiras 24 horas de andlise deve-se a
estabilizacdo do sistema, ou seja, o tempo de OCP (30 min) ndo é suficiente para estabilizar

as fortes interagdes que ocorrem entre a superficie da amostra e a solugao eletrolitica.
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Figura 46 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HL em 24h de imersdao em solugdo de NaCl 0,1M

controlando a ordem de imersdo das amostras.
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A figura 47 mostra a analise realizada em 48 da triplicata das amostras 2HL
controlando a ordem de imersao.
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Figura 47 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HL em 48h de imersdo em solugdo de NaCl 0,1M

controlando a ordem de imersdo das amostras.
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A Figura 48 apresenta os diagramas de Bode e Nyquist da triplicata das amostras 2HJ,
em 0Oh, controlando a ordem de imersdo dos substratos. A impedancia da amostra 2HJ1 -1-
Oh é notavelmente superior do que os CP’s, em ordem, 2HJ2 -2- Oh e 2HJ3 -3- Oh. Isto
comprova que nos substratos jateados, além das irregularidades da rugosidade, a ordem de

imersao também afeta a irreprodutibilidade das impedancias obtidas entre as triplicatas.
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Figura 48 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HJ em Oh de imersdo em solucdo de NaCl 0,1M

controlando a ordem de imersdo das amostras.
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O segundo procedimento realizado para comprovar a diferenca existente nas
impedancias entre as triplicatas da mesma amostra, foi realizar a imersao dos substratos na
solucdo sol-gel ao mesmo tempo. Desta forma, todos os substratos foram revestidos com a
mesma quantidade de silano hidrolizado disponivel na solugdo. A Figura 49 mostra o

esquema adotado para realizar a imersao dos substratos.

Figura 49 - Foto da imersdo tripla dos substratos com superficie lisa em solugdo sol-gel com duas horas de

hidrolise do silano VTES.

A nomeclatura utilizada para estas amostras, foi acrescida pela sigla IMT (imersdo no
mesmo tempo). Os resultados obtidos pelo ensaio de EIE da amostra 2HL, em Oh, mostram
similaridade nas impedancias conforme segue a Figura 50. Tendo em vista que a andlise
destas amostras foram realizadas um dia posterior ao preparo dos CP’s, percebe-se que a
resisténcia é menor do que as amostras analisadas anteriormente, as quais foram

controladas perante a ordem de imersdo na solugao.
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Figura 50 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HL em Oh de imersdao em solug¢dao de NaCl 0,1M.

A Figura 51 mostra as impedancias realizadas com o substrato liso em 24 horas de
imersao em NaCl. Constata-se que ha coeréncia nos dados com os resultados verificados em
0 horas, Figura 50. Nota-se que os graficos de Bode também apresentam-se similares em
baixas e altas frequéncias indicando, respectivamente, o efeito protetor do revestimento e a

presenca de defeitos superficiais no filme facilitando a difusdo eletrolitica da solugdo.
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Figura 51 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HL em Oh de imersdao em solugao de NaCl 0,1M.

Entretanto, ao verificar as impedéancias da amostra 2HJ — Oh IMT, Figura 52, nota-se
que a amostra 2HJ3 — Oh IMT possui uma curva bastante distinta das outras. Ainda, no
segundo grafico de Nyquist, as amostras 2HJ1 e 2HJ2 n3do apresentam similaridade nas
impedancias. Este comportamento permanece na analise de realizada em 24 horas,

conforme segue a Figura 53.
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Figura 52 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HJ em Oh de imersdo em solucdo de NaCl 0,1M.

A Figura 53 mostra os diagramas de Bode e Nyquist das andlises realizadas nas

amostras 2HJ - IMT em 24 horas.
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Figura 53 - Bode e Nyquist da triplicata da amostra 2HJ em 24h de imersdao em solugdo de NaCl 0,1M.
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Ao verificar as amostras utilizadas neste ensaio, as quais foram imersas na solucdo ao
mesmo tempo, percebe-se que, conforme Figura 54, o substrato a esquerda da imagem
apresenta uma aparéncia visual de superficie seca enquanto que a amostra a direita
representa um aspecto molhado oleoso.

Esta diferenca indica que em alguns pontos do substrato a deposicao do filme ocorre
melhor do que em outros. Nestas regides onde apresentam a superficie molhada, devido a
deposicdo do filme de silano, ao colocar em intera¢cdo com particulas de agua percebeu-se
que o deslizamento das gotas ocorre facilmente, enquanto que nas regides que nao
apresentam este molhamento superficial, indicando menor depésito do silano, percebeu-se
gue a agua escorre vagarosamente sobre a amostra devido ao menor angulo de contato
formado. Isto indica que nas regides onde o substrato possui a aparéncia de superficie seca
ha pouca deposicdo do revestimento.

Zhu (30) menciona que a formacdo de um filme oleoso sobre o substrato é atribuido
ao tempo de hidrdlise insuficiente, em outras palavras, quando o tempo ndo permite atingir
um numero ideal de grupos Si-OH para reagir com as hidroxilas presentes na superficie do
substrato. Ele conclui que os filmes formados com o ndmero insuficiente de grupos Si-OH
ndo fornece uma boa protecao ao substrato devido a fomagdo de uma estrutura porosa e
sem aderéncia ao metal.

Ao relacionar estes fatos com os ensaios de impedancia, nas superficies jateadas,
conclui-se que esta diferenca da deposi¢cdao do filme pode ser, parcialmente, afetada pelo
tempo de hidrélise, entretanto, nos substratos com 24 horas de hidrdlise também
constatou-se heterogeneidade na deposicdo do filme. Outra hipdtese é que a ativagdo ou o
desengraxe da superficie tenha sido mais eficiente em algumas regioes do substrato do que
em outras, resultando na diferenca da deposicio do filme e, consequentemente, nas
impedancias. Entretanto, independentemente do tempo de hidrdlise, a superficie jateada de

maneira irregular induz a uma deposi¢do desigual do silano.
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Regido seca

Figura 54 - Diferenga visual de duas amostras jateadas 2HJ — IMT quanto a deposi¢ao do filme hidrofébico.

5.2.2 Curvas Polarizagdo

O grafico da Figura 55 apresenta as curvas de polarizagdo potenciodinamica para as
amostras brancas com superficie lisa e jateada. A amostra BL apresenta densidade de
corrente de corrosdao bem menor que a amostra BJ, indicando que a superficie jateada torna
o substrato mais ativo. Verifica-se também que o potencial de corrosdo da amostra BJ é
maior que a amostra BL. Estas andlises permitem concluir que o jateamento afeta
negativamente na protec¢do do substrato ao comparar com o substrato sem revestimento de

superficie lisa.
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Figura 55 - Curvas de polariza¢do potenciodinamica para as amostras sem revestimento com a superficie lisa e

jateada.

A Figura 56 apresenta as curvas de polarizacdo das amostras revestidas com a
solucdo de silano e da amostra BL, uma vez que esta possui melhores propriedades
anticorrosivas do que a amostra BJ. Assim como nos ensaios de impedancia, foram
utilizados no grafico apenas os substratos que apresentaram os melhores comportamentos,
ou seja, os primeiros substratos de cada amostra imersa na solucdo de silano. Lembrando
gue para o ensaio de polarizacdao foram utilizadas as mesmas amostras do ensaio de EIE,
porém em outra regido da peca. Neste caso as amostras foram analisadas apds 144h (7 dias)

depois do preparo dos corpos-de-prova.

Analisando o grafico observa-se trés comportamentos distintos entre as amostras. Os
CP’s 24HJ e 2HJ, os quais apresentaram maior angulo de contato, possuem menor densidade
de corrente de corrosdao do que as amostras com revestimento e superficie lisa. No entanto,
o valor do potencial de corrosdo apresenta-se semelhante ao substrato sem revestimento.
Nota-se que a regido anddica passiva das amostras com superficie jateada € menor que as

amostras com superficie lisa.
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As amostras 24HL e 2HL apresentam curvas semelhantes, porém assim como
observado nas curvas de Nyquist a amostra 2HL apresentou maior impedancia e menor
corrente de corrosdao que a amostra 24HL. Nas curvas de polarizacao é perceptivel que a
densidade de corrente de corrosdao da amostra 2HL é superior a amostra 24HL, e ambas sao
superiores ao substrato sem revestimento. O potencial de corrosdo destas amostras

mostram-se mais anddicas que o substrato sem revestimento, devido ao filme de silano.

Observa-se que todas as amostras apresentam melhores propriedades anticorrosivas
gue os substratos sem revestimento. Porém, as amostras mais hidrofébicas (24HJ e 2H)J)
possuem menores densidades de corrente de corrosdo, enquanto que os substratos lisos,

2HL e 24HL apresentam o potencial de corrosao pouco superior aos substratos jateados.
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Figura 56 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras revestidas com a solugdo precursora de 24

horas de hidrélise, 2 horas de hidrélise e a amostra branca com a superficie lisa.

A Figura 57 apresenta as curvas de polarizacdo das triplicatas da amostra 24H..
Comparando com os ensaios de EIE, percebe-se que a amostra 24HJ2, a qual apresentou
impedancia superior as demais amostras da triplicata, Figura 38, também apresenta menor

densidade de corrente de corrosdo. Porém, a densidade de corrente da amostra 24HJ3, a
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qual apresentou a segunda maior impedancia possui, basicamente, a mesma densidade de
corrente de corrosdao da amostra 24HJ1. Esta similaridade das curvas deve-se a
heterogeneidade do filme. Ao comparar as amostras com o substrato sem revestimento,
nota-se que somente a primeira amostra imersa, 24HJ2 possui menor densidade de
corrente. Estes resultados servem como suporte de que a amostra 24HJ2 tenha sido o
primeiro substrato a ser silanizado, possuindo um filme mais denso e protetor do que as

amostras 24HJ3 e 24HJ1.
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Figura 57 - Curvas de polariza¢do potenciodindmica das triplicatas da amostra 24HJ.

A Figura 58 mostra as curvas de polarizacdo das triplicatas da amostra 24HL. Observa-
se que os formatos das curvas das triplicatas sdao semelhantes, porém o comportamento
apresentado das amostras com revestimento é insignificante em relacdo ao substrato sem
revestimento. Esta anadlise permite concluir que a propriedade hidrofébica do revestimento
influéncia fortemente nos resultados. Nos ensaios de EIE, as amostras apresentaram

impedancias similares.
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Figura 58 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica das triplicatas da amostra 24HL.

O grafico da Figura 59 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica das
triplicatas com substrato jateado revestido com a solugao de 2 horas de hidrdlise. A amostra
2HJ1 apresentou a densidade de corrente de corrosdo bem menor que o branco, porém, as
amostras 2HJ2 e 2HJ3 apresentam densidades de corrente semelhantes ao substrato sem
revestimento. Percebe-se que somente a primeira amostra que foi revestida apresenta
melhores propriedades anticorrosivas do que o substrato sem revestimento. Isto significa
gue ha muita heterogeneidade ou falhas no filme de silano depositado nas imersdes da

segunda e terceira amostra.
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Figura 59 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica das triplicatas da amostra 2HJ.

O grafico de polarizacdao potenciodinamica para o substrato ndo jateado apresentado

na Figura 60, também, mostra a irreprodutibilidade de resultados semelhantes ao realizar,

em sequéncia, as trés imersdes das amostras da triplicata na mesma solucdo. Assim como no

ensaio de EIE, a amostra 2HL3 mostrou-se superior as demais amostras da triplicata,

indicando uma deposi¢gao mais densa da camada de silano na primeira amostra imersa na

solucdo.
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Figura 60 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica das triplicatas da amostra 2HL.

Com as analises das curvas de polarizagdo conclui-se que todas as primeiras amostras
que foram imersas na solu¢dao para a obtencdo do revestimento de silano, apresentam
menores densidades de corrente de corrosdo, enquanto que a segunda e a terceira amostra
apresentam curvas semelhantes ao substrato sem revestimento.

Isso mostra que a relacdo da area da pega / concentracdo do silano no sol deve ser
estabelecida. E, de preferéncia, as pecas devem entrar ao mesmo tempo na solugdo a fim de

fornecer revestimentos com as mesmas caracteristicas.
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5.2.3 Ensaio acelerado de corrosdo — Cdmara Umida

A Tabela 4 demonstra os resultados obtidos durante 4 meses e meio de ensaio em
camara umida. Os parametros de avaliacdo para o grau de corrosao sao VO, V1, V2,V3, V4 e
V5, onde V significa corrosdao vermelha e, quanto maior o nimero, maior a intensidade de

corrosao.

Tabela 4 - Ensaio de Camara Umida, apds 3096h, das amostras com e sem a superficie modificada.

Tempo (h) 216 648 960 1176 1344 1416 1680 1824 2568 2376 3096

BL VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
BJ VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HL1 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HL2 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HL3 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HJ1 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HJ2 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HJ3 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HL1 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HL2 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HL3 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HI1 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HJ2 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24H)3 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO

Observa-se que durante este tempo, nenhuma das amostras estudas apresentaram
qualquer ponto de corrosdo. Este resultado permite concluir que qualquer substrato em

contato com agua, durante 3096 horas, ndo ird apresentar corrosao.
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Observa-se na Tabela 5 o ensaio de corrosdo em névoa salina, avaliado durante 3048h.

Para este ensaio, as arestas das amostras foram isoladas para evitar qualquer interferéncia

das regides mais ativas do substrato. Os parametros de avaliagdao para o grau de corrosao

sdo 0s mesmos apresentados para a cdmara Umida: VO, V1, V2, V3, V4 e V5, onde V significa

corrosao vermelha e, quanto maior o niumero, maior a intensidade de corrosdao, conforme a

foto da Figura 61.

Figura 61 - Foto ilustrativa dos graus de corrosdo VO, V1 e V4 verificados nos substratos jateados do ago

inoxidavel apds ensaio de névoa salina.

Tabela 5 - Ensaio de Névoa Salina, apds 3048h, das amostras com e sem a superficie modificada.

BL VO Vi V3 V3 V3 V3 V3 V3 V3 V3 V3 V3 =

BJ VO VvVl V3 V3 V3 ' \Z ' Va \Z Va Va -
2HL1 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HL2 VO | VO | VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HL3 VO VO VO VO VO VO VO VO VO Vo VO VO VO
2HJ1 VO | VO | VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
2HJ2 VO VO VO VO VO VO VO VO V3 V3 V4 V4 V4
2HJ3 VO | VO | VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HL1 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HL2 VO | VO | VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HL3 VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO VO
24HJ1 VO | VO | VO VO VO Vo VO Vo VO Vo VO VO VO
24HJ2 VO VO VO VO VO Vo VO Vo VO Vo V1 V1 V1
24HJ3 VO | VO | VO VO V3 V3 V3 V3 V3 V3 V3 V3 V3
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Nota-se que, em 288h de ensaio, os substratos sem revestimento (BL e BJ)
apresentaram corrosao vermelha, ambos passando para o grau de corrosdao V3 em 504h e
para o grau de corrosdo para V4 em 1392h de ensaio do substrato sem revestimento
jateado. Entretanto, os substratos com revestimento e suas triplicatas mantiveram-se
intactas até 1368 horas. Observa-se que apenas alguns dos substratos jateados comecaram
a apresentar pontos de corrosao (24HJ3, 2HJ2 e 24HJ2), enquanto que as demais amostras
estudadas ndo apresentaram corrosdo até 3048h (4 meses e 6 dias) de analise. A presenca
de corrosdo nos substratos jateados é atribuida a heterogeneidade ou ao fissuramento do
filme de silano, podendo ser fortemente influenciado pela distribuicdo irregular, tendo um
maior preenchimento dos vales pelo filme de silano, enquanto que os picos ficam expostos
ou com a presencga de filme menos espessos. Consequentemente, um tempo maior de
interacdo do eletrdlito com o substrato ira existir, pois a gota da solucdo ndo deslizard
facilmente nestas regides.

Zand (22) avaliou a resisténcia a corrosdo, em névoa salina, utilizando o aco inoxidavel
AISI 316L revestido com silano (GPTMS) e bisfenol A. Durante 600h de analise, apenas o
substrato sem revestimento apresentou corrosdo. Zand menciona em outro estudo (23), a
avaliacdo da resisténcia a corrosdao do aco inoxidavel AISI 304 revestido com os seguintes
sistemas: (a) bisfenol A + GPTMS; (b) GPTMS + bisfenol A + nitrato de cério; (c) GPTMS +
nitrato de cério e (d) o substrato sem revestimento. No ensaio de névoa salina, foi
constatado que o sistema (c) exibiu a formacdo de bolhas e delaminacdo do revestimento
apos 148h, porém os primeiros sinais de corrosdao nas amostras (c) e (d) apareceram em
1600h de ensaio. Nas demais amostras, (a) e (b), ndo foram detectados nenhum sinal de
corrosdo até 2000h névoa salina. Em ambos trabalhos realizados por Zand, nota-se que os
acos inoxidaveis da série 300 proporcionam melhores resisténcias a corrosdo do que o ago
AlSI 204 ao compararmos o desempenho dos substratos sem revestimento.

Conclui-se que as amostras com revestimento hidrofébico fornecem excelente
protecdo ao substrato AISI 204, aumentando significativamente a durabilidade das amostras
guando expostas a ambientes salinos. Entretanto, uma heterogeneidade superficial, como o
jateamento irregular (picos-vales indefinidos) e sua relagdo com a espessura, podem

prejudicar a formacdo de um filme homogéneo e diminuir a resisténcia a corrosao.
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5.2.5 Conclusées Parciais
N . . . Al . .
% Pelas anadlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica, conclui-se que:

- O processo de jateamento do substrato torna-o mais ativo ao comparar com o substrato de

superficie lisa, ambos sem revestimento;

- Quanto maior a hidrofobicidade apresentada pela amostra, melhores propriedades

anticorrosivas;

- A imersdo de 3 substratos (da triplicata) na mesma solucdo resulta na irreprodutibilidade
de resultados semelhantes, ou seja, o primeiro substrato sempre apresentard maior
impedancia do que o segundo e o terceiro substrato imersos na solugdo sol-gel para a

deposicdo do revestimento;

- As irregularidades do perfil da rugosidade afeta na hidrofobicidade, de forma que, em
regidoes de uma mesma amostra, locais apresentam maiores angulos de contato do que em

outros;

- A realizacdo da imersdo das triplicatas ao mesmo tempo, na solucdo, utilizando o substrato
lisa mostrou-se como boa alternativa para a obtencdo de curvas semelhantes de
impedancia, ou seja, a reprodutibilidade dos resultados. Porém, ao realizar o mesmo
procedimento com o substrato jateado, percebeu-se que regides das amostras apresentam
maior deposi¢cdo do filme de silano do que em outras. Esta heterogeneidade foi constatada
devido ao aspecto visual apresentado na Figura 54, de forma que as regides que apresentam
a superficie com o aspecto molhado, devido a maior deposicao do filme, possuem maior
hidrofobicidade que as regides secas, que quando em interacdo com particulas de agua ndo
apresentam caracteristicas hidrofdbicas. Consequentemente, diferentes resultados de
impedancia foram obtidos devido a heterogeneidade da deposicao do revestimento;

X/

+» Analises de polarizacao potenciodinamica:

- A amostra sem revestimento com superficie lisa apresenta menor densidade de corrente

de corrosdo que a amostra sem revestimento com a superficie jateada;

- As amostras mais hidrofdébicas, 24HJ e 2HJ, possuem densidades de corrente de corrosdo

menores que as amostras 2HL, 24HL e BL.



103

- Nas andlises das triplicatas de cada amostra, conclui-se que somente a primeira amostra
que foi revestida (deposicdo do filme de silano na solugdo sol-gel) apresenta melhores
propriedades anticorrosivas que o substrato sem revestimento, enquanto que as demais

amostras mostram-se quase indiferentes;

X/

s Andlise de cAmara Umida e névoa salina:

- Na andlise de camara Umida, ndo se constatou nenhuma corrosao em qualquer substrato

durante 3096 horas de ensaio;

- Na analise de névoa salina verificou-se que em 288 horas de ensaio, ambos substratos sem
revestimento (jateado e lisa) comegaram a apresentar pontos de corrosdao. Em 1368 horas
de andlise, um dos substratos jateados com revestimento comecou a apresentar pontos de
corrosdo. Até o final da andlise, 3048h, apenas 3 substratos jateados desencadearam

processos de corrosdo entre 12 corpos-de-prova com revestimento hidrofébico.
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6 CONCLUSOES GERAIS

- A metodologia utilizada mostrou-se eficiente para a obtenc¢ado de revestimento hidrofébico;

- As amostras com as superficies jateadas apresentam maior hidrofobicidade do que as

amostras com as superficies lisas;

- O tempo de hidrdlise influéncia no angulo de contato, de forma que, o maior tempo de
hidrélise (24 horas) permite a obtencdao de propriedades mais hidrofébicas que a solugcao

com tempo de hidrélise de 2 horas;

- Os ensaios de polarizacdo e impedancia permitem concluir que as amostras com a
superficie jateada apresentam maior resisténcia a corrosdo do que os substratos com a

superficie lisa. Entretanto, a irreprodutibilidade de resultados é maior.

- Durante 3096 horas de camara Umida nenhum substrato apresentou corrosao;

- As amostras com revestimento hidrofébico conferiu excelente resisténcia a corrosdo ao

substrato de aco inoxiddvel durante 3048h de ensaio de névoa salina.

- A irreprodutibilidade das triplicatas de uma mesma amostra é devido a 3 fatores:
heterogeneidade na deposicdo do filme de silano, mais de um processo de imersdo na
mesma solucdo e rugosidade irregular em relagdao ao tamanho x distancia dos picos e vales

da superficie jateada;
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, abaixo estdo algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

YV V VY V

Alterar o processo de jateamento para a obtencdo de rugosidade regular;

Fazer ensaios de Perfilometria para verificar a rugosidade;

Aperfeicoar o processo de desengraxe / ativacdo do substrato;

Alterar metodologia de imersdo das amostras (ndo realizar mais de uma imersdo na
mesma solugdo) ou realizar concomitantemente.

Estudar o efeito da adicdo de 6 e 8% em volume de silano;

Variar o substrato aplicando a metodologia de imersao ao mesmo tempo;

Verificar a eficiéncia da técnica de deposicdo por spin-coating comparando-a com o
dip-coating;

Testar a obtencdo da rugosidade através do lixamento;

Avaliar a energia livre superficial dos substratos;
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