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RESUMO

A necessidade de constru¢des com maior tempo de vida Util, as preocupacdes
com seguranga e com O meio ambiente, levam cada vez mais ao
desenvolvimento de materiais que associem meio ambiente, custo, praticidade
e durabilidade. A corrosdo de armadura é uma das causas mais significativas
de deterioracdo das estruturas de concreto armado. Diferentes processos vém
sendo propostos com o objetivo de evitar esse tipo de corrosdo, como por
exemplo: protecdo catddica, revestimentos da armadura com zinco,
revestimento da armadura com resina epoxi. Revestimentos com resina epoxi
apresentam-se como uma excelente alternativa promovendo a formacao de
uma barreira entre o0 metal e o meio. Contudo, esse tipo de revestimento tem
comprometido a ancoragem armadura/concreto e néo deve conter
descontinuidades, pois isso pode favorecer corroséo localizada da armadura.
Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo elaborar e caracterizar
filmes hibridos aplicados sobre ago AISI 1020 e aco estrutural CA50. Os filmes
hibridos vém sendo largamente estudados para prote¢cdo contra corrosao nos
mais diferentes metais. Além disso, esses filmes apresentam baixa espessura,
0 que diminuiria o comprimento de ancoragem armadura/concreto. A adicao de
elementos de terras raras como inibidores de corrosao promove o efeito auto-
cicatrizante ao filme, no caso de ruptura, evitando dessa forma a corroséo
localizada. Neste trabalho, os filmes foram obtidos pelo processo de dip-coating
a partir dos precursores alcooxidos Tetraetoxisilano (TEOS) e 3-
(trimetoxisililpropil) metacrilato (TMSPMA) com adi¢cdo de cério como inibidor
de corroséo. Para a obtencao do filme foram variados os seguintes parametros:
processo de pré-tratamento, temperatura de cura e tempo de permanéncia no
sol. Os filmes foram caracterizados quanto a morfologia por microscopia
eletrbnica de varredura; quanto ao comportamento eletroquimico
(monitoramento do potencial de circuito aberto e polarizacdo
potenciodindmica). Além disso, os filmes foram caracterizados quanto a
aderéncia. Os resultados obtidos mostram a influéncia dos parametros
operacionais sobre a qualidade e desempenho do filme. Filmes obtidos com
pré-tratamento com NaOH e curados a 60 °C apresentaram o melhor

hY bY

desempenho quanto a resisténcia a corrosao. Verificou-se também que a

xii



formacdo dos filmes hibridos sobre o aco AISI 1020, foi mais favorecida

comparativamente ao substrato de ago estrutural CAS0.
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ABSTRACT

The need for buildings with a longer life, cautions on safety and the
environment, lead increasingly to the development of materials involving the
environment, cost, practicality and durability. Corrosion of the armour
is one of the most significant causes of deterioration of reinforced concrete
structures. Different processes have been proposed with the objective to avoid
this type of corrosion, for example, cathodic protection,
coatings of zinc armature and coating of the armature with epoxy resin.
Epoxy coatings are  presented as an excellent alternative promoting the
formation of a barrier between the metal and the environment. However, this
type of coating has committed the anchor armour/concrete and does not allow
discontinuities in the coating because it can produce corrosion in the armour. In
this context, this work addresses the development and characterization
of hybrid films applied on AISI 1020 steel and structural steel CA50. The hybrid
films have been studied for corrosion protectionin many different
metals. Moreover, these films have low thickness, not interfering in the effect of
the anchor armour/concrete. The addition of elements of rare earths as
corrosion inhibitors promotes self-healing effect of the coating, in case of the
rupture of the film, avoiding localized corrosion. In this work, the films were
obtained bythe process of the dip-coating from alkoxide precursors
Tetraetoxisilano (TEOS) and 3-(trimetoxisililpropil) metacrylate (TMSPMA) with
the addition of cerium as an inhibitor of corrosion. To obtain the film the
following parameters  were varied: the process of  pre-treatment,
the temperature of cure andtime of residencein the sun. The films were
characterized using the morphology from the scanning in the electron
microscopy; analyzing the electrochemical behavior (monitoring the potential in
open circuit and dynamic potential polarization). Moreover, the films were
characterized for adhesion. The results show the influence of operating
parameters on the quality and performance of the film. Films obtained with pre-
treatment with NaOH and cured at 60 ° C showed the best performance in
terms of resistance of corrosion. It was also found that the formation of the
hybrid films on AISI 1020 steel was more favored when compared with
the substrate of structural steel CAS50.
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1. INTRODUCAO

As caracteristicas dos filmes de Oxidos naturais que se formam quando a
superficie do aco esta exposta ao meio ambiente sdo responséveis pela baixa
resisténcia a corrosdo do metal. Para evitar esses problemas, o substrato

geralmente recebe tratamentos superficiais.

A necessidade de constru¢cdbes com maior tempo de vida datil, as
preocupacdes com seguranca e com o meio ambiente, levam cada vez mais ao
desenvolvimento de materiais que associem meio ambiente, custo, praticidade
e durabilidade. A corrosdo de armadura € uma das causas mais importantes de
degradacéo das estruturas de concreto armado.

Tradicionalmente, na construgéo civil, concretos mais resistentes e menos
porosos sao utilizados para isolar a armadura do ambiente. Entretanto, ndo se
consegue com isso uma total imunidade da armadura. Com o tempo, essa
auséncia de imunidade, associada a deterioragdo do concreto, expde a

armadura ao ambiente, dando inicio ao processo de corrosao.

Diferentes processos vém sendo propostos com o objetivo de evitar esse
tipo de corrosdo, como por exemplo: protecdo catodica, revestimentos da
armadura com zinco, revestimento da armadura com resina epoxi.
Revestimentos com resina epoxi apresentam-se como uma excelente
alternativa promovendo a formag&o de uma barreira entre o metal e o meio.
Contudo, esse tipo de revestimento tem comprometido a ancoragem
armadura/concreto e ndo deve conter descontinuidades, pois isso favoreceria a

corrosao localizada da armadura.

Nesse contexto, pesquisas relacionadas com a obtencao de filmes silanos e
filmes hibridos vém sendo desenvolvidas. As tecnologias de engenharia de
superficie tém um papel importante no desenvolvimento de produtos
sustentaveis. Para melhorar o desempenho de estruturas e componentes,
novos revestimentos tém sido propostos constamente. ) Estudos recentes
mostraram excelentes resultados quanto a protecdo contra corrosdo para
metais como zinco, aluminio, ago galvanizado e magnésio, revestidos com

filmes silanos ou filmes hibridos. @ ®: . )



Estudos relacionados com a elaboracéo de filmes silanos e hibridos usando
sais de terras raras também tém recebido grande atencdo, ja que esse filme
protege apenas pelo efeito barreira. A adicdo de terras raras como inibidores
de corrosdo promove o efeito auto-cicatrizante ao filme. A atuacdo de
elementos de terras raras consiste em oxidar ions que penetram na camada de
filme, ou atingem o substrato em regido de descontinuidade do filme, formando

um éxido protetor e evitando, dessa forma, a corrosao.

Filmes hibridos ja s&o utilizados na industria para promover uma protecéo
contra corrosdo e no acoplamento organico-inorganico, em sistemas que
recebem pintura como acabamento final, substituindo tratamentos como

cromatizagao e fosfatizagao.

O presente trabalho tem como objetivo a elaboracéo e caracterizacdo de
filmes hibridos, sobre acgo estrutural CA50, visando a protecdo contra corroséao.
Para isso, na primeira parte do estudo foi utilizado aco AISI 1020 para
simplificar o sistema de estudo. Os filmes hibridos foram obtidos pelo processo
de dip-coating a partir de um sol constituido pelos precursores alcooxidos
TMSPMA e TEOS, com adi¢éo de nitrato de cério.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de um filme hibrido a
partir dos precursores alcooxidos TMSPMA e TEOS, com adi¢édo de nitrato de
cério sobre aco AISI 1020 e aco estrutural CA50 e caracterizagdo desse filme

guanto a morfologia e comportamento eletroquimico.

2.2.  Objetivos Especificos
Os objetivos especificos séo:
» Avaliar o efeito do processo de pré-tratamento dos substratos sobre a
formacao e desempenho do filme;
* Avaliar o efeito da temperatura de cura para o filme hibrido;

» Avaliar o efeito do tempo de imersao do substrato no sol;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.  Acos Estruturais

Aco carbono sao ligas metélicas constituidas de ferro e 0,05 a 2% em
massa de carbono, além de outros componentes, como o fosforo, o cobre,
enxofre, manganés, silicio e aluminio, em menor quantidade; & "

v' Carbono: principal responsavel pelo aumento da resisténcia mecanica e
pela diminuicdo da ductilidade, resisténcia ao choque e soldabilidade.

v' Magnésio: atua como o carbono, mas em menor escala.

v' Fésforo: aumenta a resisténcia mecanica, mas prejudica a ductilidade do
aco.

v Silicio: aumenta a resisténcia mecanica e a resisténcia a corrosao.

v' Cobre: seu principal efeito é melhorar a resisténcia a corrosédo
atmosférica do aco.

v Cromo: em teores baixos aumenta a resisténcia mecanica, o limite
elastico, a tenacidade e a resisténcia ao choque do aco.

v Niquel: melhora as propriedades mecénicas, resisténcia a corrosao.

O acgo de baixo carbono e com baixos teores de elementos de liga &
largamente utilizado na industria da construcao civil, pela sua alta resisténcia
mecanica. Devido ao baixo teor de elementos de liga, o aco se torna altamente
reativo, ou seja, é facilmente corroido quando exposto ao ambiente, o que pode
causar danos irreversiveis as estruturas. A corrosdo é um processo natural,
necessitando apenas de oxigénio e umidade para ser desencadeada.

Diferentes conceitos tém sido associados ao processo de corrosao. Mas
pode-se dizer que corrosdo é a transformacdo de um material pela sua
interacdo quimica ou eletroquimica com o meio em que se encontra. Esse
processo ocorre a partir de uma reacdo global de oxirreducdo, ou seja,
enguanto uma espécie sofre oxidacdo no sistema, outra espécie sofre reducéo
@)

A resisténcia a corrosdo do a¢o é alcancada, por exemplo, com a adi¢éo
de pequenos teores de cobre, elemento que, adicionado em teores muito baixo,
da ordem 0,25%, melhora essa propriedade aproximadamente duas vezes em

relacdo ao aco sem cobre. ©



As Normas Técnicas Brasileiras classificam os vergalhdes para concreto
armado de acordo com a sua resisténcia em: aco CA 25, aco CA 50 aco CA 60.
Os numeros 25, 50 e 60 referem-se a resisténcia do ago: quanto maior o
ndimero, mais resistente sera o vergalh&o. ©

O aco estrutural da categoria CA-50 € produzido de acordo com as
especificacdes da norma NBR 7480/07, e é fornecido com superficie nervurada
para promover maior aderéncia da estrutura ao concreto. O aco CA 50
apresenta resisténcia caracteristica de escoamento de 500 MPa. ?

O aco estrutural, usado em estruturas de concreto, € composto de: ferro,

carbono, manganés, silicio, aluminio, enxofre, fésforo e cromo. ‘¥

3.2. Corrosao do Aco em Concreto

A corrosao e a deterioracdo do ago observadas em concreto podem ser
associadas a fatores mecanicos, fisicos, biolégicos ou quimicos, entre 0s quais
sdo citados como exemplo: 2

v" Mecénico: vibracbes e erosao;

v' Fisico: variagdes de temperatura,;
v’ Bioldgico: bactérias;

v" Quimico: produtos quimicos como &cidos e sais. *?

O comportamento corrosivo do aco pode ser entendido pela analise do
diagrama de Pourbaix, mostrado na Figura 1:

O ferro corr6i com a evolugédo do hidrogénio a menos que as condi¢des
sejam tais que ele esteja coberto com um oéxido protetor conferindo um estado
de passivacdo. Geralmente isto somente é possivel na presenca de solucéo
com concentracao relativamente baixa de cloreto. Essa passivagao ocorre na

faixa de pH entre 9 e 12. *3)



22 22

FC+3 118

H;O

7]
8 1
B 18
41
2
1

1/202+2H‘*2e_~

Potencial (¥, EH)

== T = > T S N
. M -

Figura 1: Diagrama de pourbaix com faixas de
corrosdo/passivacdo/imunidade 2

Em valores de pH entre 6 e 7 esses ions podem mudar para 6xido de
Fe, ou magnetita Fe3O,4 ou para hidroxido de ferro Fe(OH),. Porque a area de
estabilizacdo do hidréxido de ferro Fe(OH), esta completamente coberta pela
regido de estabilizacdo da magnetita, Fez;O;, 0 Fe(OH), estara
termodinamicamente instavel com respeito ao Fe3z0,4 e tendera a transformar-
se nessa substancia. Na presenca de oxigénio, ions ferrosos e magnetita
podem ser oxidados a oxido férrico. ¥

Em estruturas de concreto armado, normalmente, a armadura de aco &
coberta por uma camada de concreto, o que em fung¢ao do pH, na ordem de 13,
promove a formacdo de uma pelicula passivadora. Entretanto, o pH do
concreto é facilmente alterado por processos como carbonatacéo, lixiviacdo
entre outros, o que deixa hovamente 0 aco sem protecao, ja que o concreto é

um material poroso.



A consequéncia da carbonatacdo é a reducdo da alcalinidade do
concreto, devido a lixiviacdo dos compostos cimenticios, que reagem com 0S
componentes acidos da atmosfera, principalmente o diéxido de carbono (CO,),
resultando na formacéo de carbonatos e H,O.

Pelo fato do concreto ser um material poroso, o CO, presente no ar
penetra, com certa facilidade, através dos poros do concreto até o seu interior.
Com isso acontece a reacdo do CO, com o hidréxido de calcio, provocando a
carbonatacao.

O diéxido de carbono, CO, existente no ar ou em agua agressivas, pode
se combinar com o Ca(OH),, formando o carbonato de calcio, CaCOs insolavel:

Ca(OH), + CO, > CaCO3+ H,O

Diminuindo assim o valor de pH para 85 — 9, e possibiltando a
despassivacdo do aco. Se houver excesso de CO, como no caso da agua
agressiva, pode-se ter a reacdo, com a formacao de bicarbonato de calcio que
é soluvel:

CaCOg3+ H;0 + CO, > Ca(HCOs3),

O que explica a maior deteriorizacdo do concreto, pois a solubilidade do
bicarbonato de céalcio é bem maior do que a do carbonato de célcio.

Na Figura 2 pode-se observar a representacdo esquematica do processo

de corrosdo da armadura do concreto:

(d)
Figura 2: Esquema de inicio de corrosdo em vergalhd o dentro do concreto
(@) concreto sem deteriorizacdo, (b) deteriorizacéo superficial, (c)
deteriorizacdo expansiva, (d) barra de armadura sem corroséo, (e) barra
de armadura com inicio de processo corrosivo devido a penetragao do
meio corrosivo pelas trincas e (f) continuidade do processo corrosivo na
armadura, com grande formacdo de oOxido de ferro e ¢  onsequente

aumento de pressao acarretando a desagregacdo do co  ncreto. 2



Quando exposto ao ambiente, devido ao processo de corroséo, 0 ago
diminui sua espessura. Essa reducéo pode variar conforme o ambiente em que
esta exposto. A partir da Figura 3 é possivel observar que a perda de massa é
muito significativa, com isso, 0 aco perde resisténcia mecéanica, o que pode

levar a ruptura da estrutura.
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Figura 3: Gréfico da perda de espessura de aco em d iferentes ambientes.
(14)

3.3. Protecao contra corrosao do aco em concreto ar  mado

Os mecanismos de protegcdo contra corrosdao do agco em concreto
armado sdo: protecdo anddica, protecdo catddica e protecao por barreira.

Protecdo anddica: consiste em levar o potencial para valores maiores
que o potencial de corrosao, estimulando a oxidacado do metal para o estado de
oxidacao superior, que da origem a ions hidrofilicos, capazes de hidrolisarem e
passivarem o metal formando um filme protetor a base de 6xidos e hidroxidos
do préprio metal, isolando-o do meio ambiente. ¥

Protecdo catddica: consiste em levar o potencial para valores menores
gue o potencial de corrosao, levando até uma zona de imunidade do metal.

Outra maneira é recobrir o metal com um metal menos nobre, ou seja, mais



ativo, fazendo com que o metal menos nobre se oxide liberando elétrons que
vao proteger o aco. ¥

Protecdo por barreira: consiste na aplicacdo de um filme normalmente
organico, que quando aderido ao metal isola 0 mesmo do ambiente. Esse tipo
de protecao é conferido por tintas, 6leos e silanos. @

Atualmente, séo utilizados trés tipos de protecdo contra corrosdo em
armaduras de concreto: protecao eletroquimica, armaduras autoprotegidas e
armaduras resistentes a corrosdo. *°

» Armaduras protegidas eletroquimicamente: consiste basicamente
na separacao fisica entre anodo e catodo.

v Protecdo catédica € o método eletroquimico que adota
como principio béasico a reducdo dos potenciais das
armaduras, tornando-as preponderantemente catodicas,
inibindo a corrosdo das mesmas, reduzindo as taxas de
corrosdo até valores despreziveis. I1sso pode ser feito por
forma de corrente impressa ou por instalacdo de anodos
de sacrificio, geralmente zinco em pequenas pastilhas.

» Armaduras autoprotegidas: consiste em armaduras galvanizadas
e/ou com algum sistema de pintura anticorrosiva.

v' Armaduras galvanizadas: recebem um revestimento de
zinco na espessura media de 70 um aplicado por imerséo
a quente.

v' Armaduras revestidas com epoxi: consiste na aplicacdo de
uma tinta de base epdxi sobre a armadura. Essa técnica &
muito utilizada, entretanto é altamente criticada e
discutida, pois descontinuidades nesse revestimento
poderiam provocar corrosao localizada.

» Armaduras resistentes a corrosdo: armaduras de aco inox e
armaduras plasticas reforcadas com fibra.

v' Armaduras plasticas reforcadas com fibras: sdo materiais
de ultima geracado, aplicam materiais compositos (fibra +
resina) formando uma armadura de altissima resisténcia,

sem o uso de metais.



¥ Armaduras de aco inox: Sd0 a¢os que contém no minimo

10,5% de cromo, e no maximo 1,2% de carbono. O cromo
forma uma camada passivadora, 0 que protege 0 ago da
corrosdo.

Estudos tém sido realizados utilizando varios tipos de cimento, para
confecgéo de cilindros de concreto com alcalinidades diferentes em diferentes
acos galvanizados obtidos por banhos de galvanizacéo a quente. Os resultados
mostraram que 0s acos galvanizados obtidos a partir de banho de Zn-Ni-Sn-Bi
tém as maiores taxas de corrosdo, quando a agressividade da matriz de
concreto € determinada principalmente pela sua alcalinidade. Pelo contrario,
quando o processo de corrosdo é determinado principalmente pela penetracéo
de cloretos, o revestimento Zn-Ni-Sn-Bi foi atacado apenas quando a
concentracdo de cloreto na profundidade da camada de concreto atingiu o
limite de 4,02% (em peso de cimento), que é maior do que as necessarias para
0 ataque do outros revestimentos estudados (1,36% para Zn-Ni-Bi, 1,73% de
Zn-Pb). @®

Outro estudo mostrou que vergalhdes de aco galvanizado embutido em
concreto e armazenados em diferentes ambientes mostraram claramente que
nao € a agua, mas sim o oxigénio que € o agente oxidante fundamental para
uma rapida e eficaz passivacao do zinco no concreto, por meio da formacao de
uma compacta camada passiva de hydroxizincato de calcio. ¢

Além disso, revestimentos de fosfato de zinco tém sido propostos para

protecdo de vergalhdes contra o ataque de fons cloretos em meio alcalino ),
(19)

3.4. Revestimentos hibridos

Os filmes hibridos vém sendo muito utilizados na protecdo de diferentes
metais e ligas. Também tém sido propostos para melhorar a aderéncia entre
metais e materiais organicos, como tintas em geral.

Um estudo realizado utilizando tratamento de superficie de silano a base de
misturas  sollveis em  &gua de  bi-[trimetoxilipropilamilamina e
viniltriacetoxisilano foi desenvolvido com o objetivo de substituir os processos

de cromatizacdo convencionais em indistrias de acabamento de metal.
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Uma variedade de testes de desempenho foram empregadas para avaliar a
habilidade anti-corrosiva destas misturas de silano em diferentes metais. Os
testes mostraram que as misturas de bi-aminosilanos/VTAS a base de agua
forneceram protecdo contra corrosdo comparavel a cromatizagcdo. Quanto a
espessura do filme, ela varia de acordo com a concentracdo da solucéo
podendo ser controlada com o ajuste da solucdo. Os dois fatores que mais
contribuiram na protecdo de AA 2024-T3 pelo filme bi-aminosilano/VTAS foram,
primeiro a boa adesao das misturas ao AA 2024-T3 pela formacao de ligacdes
covalentes na interface do silano/metal; e segundo, a resisténcia a agua ou a
hidrofobicidade do filme de silano para prevenir a penetracdo da agua na
interface, e, portanto, mantém uma boa interface de adeséo entre o filme de
silano e o substrato prevenindo as ligacdes AlOSi da hidrélise. Y

Cada silano comporta-se de maneira diferente com cada tipo de metal. Para
determinar o melhor tipo de silano para cada substrato, sdo necessarios testes
experimentais.

» Os Oxidos metalicos possuem uma elevada energia de superficie
e contem grupos hidroxilas reativos. Como resultado, muitos
silanos podem ser absorvidos para o interior do éxido, o que
significa que o grupo funcional ficara impossibilitado de reagir com
a camada de polimero, para o caso de ter revestimento de
pintura, ndo formando ligacdes fortes o suficiente;

» Os grupos hidroxilas sobre os éxidos sdo geralmente basicos e 0s
grupos silanol séo acidos. A basicidade varia de um metal para o
outro e a acidez do grupo silanol depende do grupo alquil. Desse
modo, nem todas as combina¢cdes reagem de maneira a formar
ligaghes estaveis;

* Ap6s a hidrélise, o silano pode sofrer reacdes de condensacao,
ligando-se na solucéo a outras moléculas de silano, tendo como
resultado polimerizacdo e eventual precipitacdo. Tais reacdes sédo
prejudiciais para a qualidade do filme formado, pois diminuem as
ligacdes com o metal. %°

Silanos como o UPS, VS, BTSE e BTESPT tém mostrado bons resultados

na protecao contra corrosdo de aco, aco galvanizado, aluminio e suas ligas. ??
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Estudos comparando trés diferentes tipos de silano, BTSE, BTESPT e y-
MPS sobre substrato de AA2024-T3, em uma solu¢cdo de agua e metanol,
mostraram um melhor comportamento frente a corrosdo das amostras pré-
tratadas, quando comparadas tanto com o metal puro quanto com o pré-
tratamento de cromatizacdo comercial. Contudo existe diferencas entre cada
tipo de silano, e foi constatado nesse estudo que BTESPT promove uma
resisténcia a corros&o maior ao substrato que os outros silanos. ¢

Os filmes silanos podem ser usados também como camada de conversao.
Estudo feito em aco revestido com ligas eletrodepositadas (ZnCo e ZnFe)
mostrou que o precursor silano VS obteve resultados de impedéancia superior
guando comparado com substrato sem filme. Isso levou a concluir que a
utilizacao desse filme é viavel quando existe a necessidade de protecéo contra
corroséo desse metal. ?¥

Na Tabela 1 sdo mostrados diferentes tipos de silanos e suas respectivas
estruturas quimicas.

Tabela 1: Estrutura quimica de diferentes silanos. (26)

Grupo Organofuncional Estrutura quimica do silano
Vinil CH,= CH-Si (OCH,),
Cloropropil CI-CH,CH,CH,-Si (OCH,),
Epéxi 8
CH4 CHCH,OCH,CH,CH,-Si (OCH;),
CH,
Metacrilato ‘
CH, = C-COOCH,CH,CH,CH, — Si (OCH),
Amina priméaria H,NCH,CH,CH,-Si(OC,H),
Diamina H,NCH,CH,NHCH,CH,CH,-Si (OCH,;),
Mercapto HSCH,CH,CH,-Si (OCHjy),
Epoxidico cicloalifético o—

AN

CH,CH,-Si (OCH,),
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Silanos sdo compostos hibridos, de baixa toxicidade. Comecaram a ser

estudados na década de 90, e desde la estdo sendo largamente pesquisados

para protecao de diferentes metais.

Alguns parametros influenciam a formacdo de camada, dentre eles

destacam-se:

>

7

Concentracdo de silano: a concentragcdo do silano € um fator
importante e, em muitos casos, pode influenciar na espessura de
camada. ®® A concentracdo mais alta de silano fornece uma
melhor cobertura, um filme mais espesso e tem uma melhor
protecdo contra corrosdo. Todas as combinacdes de metais e
silanos apresentam uma relacéo linear entre a concentracdo e a

espessura do filme. %

» Tempo de Iimersdo: para varios sistemas, nao afeta

>

necessariamente a espessura da camada depositada, desde que
as imersdes sejam feitas dentro do tempo minimo esperado para
a ocorréncia das reacdes de hidrélise. ?©

pH da solucéo: é insignificante, ja que esse pode afetar o caminho
em que a primeira camada € adsorvida, porém nao tem nenhum
efeito na camada subseqiente adsorvida ou na espessura do
filme. “°)

Tempo de cura: o tempo de cura é fator importante na formacéo
do filme de silano, pois a cura modifica as caracteristicas do filme,

ou seja, modifica a espessura, a estrutura e a quimica do silano.
(40)

A formacéo do filme de silano parece envolver um verdadeiro equilibrio

de hidrolise e condensacdo na solucdo aquosa. Para metais como 0 zinco,

estudos com precursores silano g-APS e g-UPS mostraram que a espessura

do filme varia com a concentracdo do silano na solu¢cdo e muito pouco com o

aumento do tempo de imersédo, ocorrendo uma diminuicdo da energia de

superficie nas amostras com revestimento silano. Além disso, com o passar do

tempo, o filme exposto ao ar, fica mais estavel quimicamente. ®

Filmes de silano também foram estudados em ligas de magnésio AZ31.

O bis-silano [trietoxisilipropil] tetrasulfide com adicdo de nitrato de cério,

mostrou que a adicao de nitrato de cério aumenta a espessura do filme, diminui
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a porosidade e proporciona um atraso na atividade corrosiva, devido a

associacdo do efeito barreira do silano e da atividade inibidora do cério. ©

Para uma boa protecdo, os silanos precisam ter as seguintes

caracteristicas: ©®

>

Sodlida ancoragem sobre o metal pelas ligagbes Si — O — Me, formadas a
partir dos grupos Me — OH e Si — OH. Isso implica que o silano primeiro
precisa ser hidrolisado e entdo adsorvido. A adsor¢cdo de moléculas
silano-esteres nao-hidrolisados, seguidas por hidrélise na superficie (por
agua na interface ou da atmosfera) ndo produz filmes com boa
resisténcia a corrosao.

A ligacdo metalo-siloxano — Me — O — Si — deve ser resistente a hidrolise.
Metais que formam ligacOes estaveis sdo Fe e Al. Ligacdes menos
estaveis sdo formadas na presenca de Zn. Metais que ndo possuem
grupos hidroxilas n&o podem ser tratados facilmente com silanos, como,
por exemplo, o Cu. Quando ocorre a camada de adsorcéo invertida, com
o grupo funcional embaixo e adsorvido sobre o metal, via ponte de
hidrogénio, tem-se a reducéo da resisténcia a corrosao, pois a ponte de
hidrogénio atrai moléculas de 4gua e hidrolisam.

As espessuras ideais das camadas de silano devem ser da ordem de
50nm a 100 nm. Filmes mais finos sdo dificeis de depositar de maneira
homogénea e ndo se combinam com eventuais camadas de polimeros.
Filmes muito finos, também, ndo possuem resisténcia mecéanica, sendo
assim muito frageis.

Os filmes devem possuir homogeneidade e serem livres de porosidade.
Isto pode ser conseguido por meio de limpeza prévia do metal com
produtos alcalinos. A concentragcdo de silano podem ser também
otimizada para que a deposi¢cao do filme seja livre de poros e esteja
dentro da faixa de espessura ideal.

A orientacdo das camadas de moléculas da superficie deve ser
exatamente uniforme e regular. Deste modo, os grupos silandis livres,
que nao reagirem com os hidroxidos do metal, podem reagir entre si e
formar na interface um reticulo estendido de siloxanos, do tipo Si — O —
Si. Esse reticulo reduz a difusdo de moléculas de agua para a superficie

do metal. No entanto, € importante que a reticulacédo do filme ndo esteja
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completa e que perca agua antes da aplicacdo da camada de polimero,
caso contrario este polimero ndo podera penetrar no filme de silano e
umecta-lo adequadamente. Como resultado, a aderéncia entre a pintura
e o substrato torna-se fraca.
> O filme devera possuir grupos funcionais que possam reagir com outras
funcionalidades do polimero que sera eventualmente aplicado. Se isso
ocorrer, a energia de ligagdo metal-polimero ser4 maior e a aderéncia do
sistema tera melhor qualidade. ©©
Estudos com o silano BTSPA com adicdo de nanoparticulas de silica em
diferentes concentragbes, aplicado sobre aco carbono, mostraram que, 0
mesmo teve um excelente desempenho anticorrosivo. Mostrou também que
uma bicamada, ou seja, uma segunda aplicacado desse silano melhorou ainda
mais as propriedades anticorrosivas. Entretanto esse efeito s0 é eficiente
guando a quantidade de nanoparticulas néo ultrapassa a ideal, que nesse caso
foi de 300 ppm, esse sendo 0 que apresentou o0 maior valor de impedancia. As
amostras com maior adicdo de nanoparticulas mostraram uma superficie
defeituosa quando analisada por AFM. ¢7
Os silanos podem ser divididos em dois tipos, funcionais e ndo funcionais,
dependendo do grupo funcional R. Quando o grupo funcional R esta presente
diz-se que o silano € funcional, na auséncia do grupo R, os silanos séo
classificados como nao funcionais. ®
Os silanos mono funcionais apresentam formula geral X3Si(C 2)nY, e os
bis-silanos apresentam estrutura semelhante, X3Si(C 2)nYm(C 2)nSiX3, onde
Y € o grupo organofuncional e X corresponde ao grupo alcoxi hidrolisavel, que

aparece duas vezes nos silanos bis-funcional. ¢%: %
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Na Figura 4 tem-se a estrutura do um monossilano e um bissilano.

R'.l
W\Si/OR
/ TOR
OR
Monossilano
(@)
OR
\8.
RCJ’"!{ ,..-""JOR
Si_
OR / "OR
OR
Bissilano
(b)

Figura 4: Estrutura do (a) monossilano e (b) bissil  ano.

Tetraetoxisilano (TEOS)

O monossilano TEOS é um silano nao — funcional cross-linker (formador
de rede). Suas caracteristicas estdo na Tabela 2 e a estrutura quimica esta

apresentada na Figura 5.
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Tabela 2: Caracteristicas quimicas do precursor sil  ano tetraetoxisilano. Y

Formula linear | Si(OCzHs)4
Peso 208,33
molecular
Densidade 0,933g/mL
Ponto de | 48°C
Fulgor
HaC CH;
\—Oh ,,OJ
00—
HsC CH4

Figura 5: Estrutura quimica do precursor silano TEO S @V

Para uma melhor reticulacdo do silano, se utilizada em alguns casos, a
adicdo de agentes alcooxidos reticuladores. Esses grupos alcooxidos auxiliam
na reticulagéo do filme silano, tornando-os mais espessos. Nesse estudo, 0

reticulador utilizado foi o 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato.
3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSPMA)
O TMSPMA é um alcooxi reticulador, ou seja, reticula o filme de silano

aumentando sua espessura. Suas caracteristicas estdo na Tabela 3 e a

estrutura quimica esta apresentada na Figura 6.
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Tabela 3: Caracteristicas quimicas do alcodxido ret  iculador 3-

(trimetoxisililpropil)metacrilato. ~ ©

Formula linear | H,C=C(CH3)CO,(CH2)3Si(OCHj3)3

Peso 248,35

molecular

Densidade 1,045g/mL

Ponto de |92 C

Fulgor
OCH; O

HgCO-EISIMOJ\fCHE

OCHs

CHj

Figura 6: Estrutura quimica do reticulador TMSPMA., @

Resultados apresentados na literatura para filmes obtidos por dip-
coating, a partir dos precursores TEOS e TMSPMA com adi¢éo de cério, sobre
substrato de aco galvanizado, (aplicados com diferentes velocidades de
retirada) mostraram um aumento na resisténcia a corrosdo, observando-se que
a velocidade de retirada do substrato no sol influencia no comportamento

eletroquimico, sendo que o melhor sistema foi 0 que teve retirada mais lenta.
(32)

3.4.1. Processo sol-gel

O processo sol-gel é uma rota versatil de preparacdo de materiais
inorganicos ou hibridos na forma de corpos monoliticos, fibras, filmes ou

nanoparticulas. Esse processo envolve a habilidade de manipular a
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nanoestrutura e as propriedades a partir do controle das reagdes de hidrélise e
condensacao e dos processos de agregacao. (33)

A quimica do processo sol-gel € baseada em reacdo de polimerizacédo
de precursores inorganicos, por exemplo, alcooxidos metéalicos. As reacdes
quimicas envolvida sdo geralmente divididas em duas etapas:

1. Hidrdlise dos alco6xidos metalicos (Si, Ti, Zr, Al, B) onde o ligante
(OR) é substituido por grupos hidroxila.

2. Condensacdo entre as espécies metdalicas hidroxilas ou grupos
alcoxi residuais, para formar éxidos metalicos. ¢

A hidrolise geralmente ocorre pela adicdo nucleofilica da 4gua ao metal,
favorecida pela eletronegatividade do oxigénio do ligante OR que torna o &tomo
metalico susceptivel ao ataque nucleofilico. A etapa de condensacdo das
espécies M - OH (M = Si, Ti, Zr, Al, B, etc...) pode ocorrer via reacao de
oxidacdo levando a formacédo de ligagbes M — OH — M ou M — O - M,
respectivamente e ter alcool e agua como subproduto que permanecem nos
poros da rede e ao serem removidos contribuem para sua retracdo. Quando
existe um numero suficiente de ligacbes M — O — M em uma determinada
regido, ocorre a formacdo por efeito cooperativo, de particulas coloidais ou
cadeias poliméricas lineares dispersas no liquido (sol). ¢

3.4.2. Processo Dip-coating
Os filmes hibridos podem ser depositados no substrato de diferentes

maneiras: aspersao, pintura ou imersdo, sendo que o mais comum deles é a

imersdo. O esquema da aplicacdo por imersao € mostrado na Figura 7:

Evaporacéo

Dip-coating

Filme Silano

Figura 7: Esquema da aplicacéo do filme hibrido por  dip-coating. ©°
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Estudos mostraram que aplicacdo de silano bis-1,2-[(trietoxisilil) propil]
tetrasulfeto (BTESPTS) em uma solucdo 3/97 (%m/m BTESPTS /solucao
solvente), sobre aco galvannealed com diferentes tempos de permanéncia e
com pH de 4, 5 e 6,5 resultou em medida de potenciais de circuito aberto mais
positivos para os substratos revestidos com filmes de silanos dopados com
fons Ce ** para os valores de pH iguais a 4,0; 5,0 e 6,5 do que para 0 aco
galvannealed sem tratamento, ndo havendo diferenca notavel entre os valores
obtidos de OCP para diferentes pHs de hidrolise nem para diferentes tempos

de permanéncia na solucao hidrolisada. ¢
3.4.3. Reagdo de hidrdlise

A formacédo do filme de silano ocorre inicialmente com a reacdo de
hidrélise do silano com &gua e etanol, onde ocorre a formacdo dos grupos
silanéis. 9

3R-Si(OR’); = R-Si(OH); + 3R’ [OH]

Em um segundo momento, com a imersdo do metal na solugéo, ocorre a
reacdo entre os grupos silandis e os hidroxidos presentes na superficie do
metal. Os hidroxidos metalicos (MeOH) reagem com os grupos silanéis (OH).
ApoOs a retirada do metal da solugdo, ocorre um processo de cura, onde
moléculas de agua sao liberadas e as ligacdes de hidrogénio sdo convertidas
em ligacdes metalo-siloxano. ?®

SiOH(soluczo) + Me@OH metal superficie)y €2 SIOMEinterface) + H20

A Figura 8 mostra o esquema de deposicdo do silano na superficie

metdalica.
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R' R

; :

Si Si  Condensagdo R "0 R
HO g O H g HO _O—S‘i— O—S‘i—o
Siloxano
pa 0 0
. ! Interface | -
Ligaq;éo/d’; Me Me H,0 « Me H .0 & Me
hidrogénio
(a) (b)

Figura 8: Esquema da deposicao do silano na superfi ~ cie de um metal. (a)
Interacao por ligacdes de hidrogénio e (b) formacéo das ligacoes

siloxanos e metalo-siloxano. ?®

Outro fator importante € o tempo de hidrélise. Cada tipo de silano tem
seu tempo de hidrélise. Para silanos que reagem com agua, esse tempo
normalmente € menor, variando de 15 a 60 minutos. J4 nos silanos
hidrofdbicos, nos quais o solvente é alcool, esse tempo é maior, podendo levar
até 48h. &

3.4.4. Mecanismo de Protecao

O mecanismo de protecdo do silano é bastante simples, jA que 0 mesmo
nao reage quimicamente com agentes agressivos, ou seja, ele ndo pode se
reduzir nem se oxidar, a menos que ele possua um grupo funcional que permita
tal reacdo. O mecanismo de protecdo entdo consiste na reducédo da taxa com
que a agua e os ions alcangam a superficie metdalica, atuando como barreira.
(30)

Com o intuito de reforcar a protecao anti-corrosiva, estudos mostram que
a adicdo de inibidores no sol-gel melhora a protecdo contra corrosdo, nao
levando a deterioragdo das propriedades da matriz de sol-gel. Foram utilizados
inibidores como 8-hidroxiquinolina, ®® lantanio, * cério ©®”, que mostraram

melhores resultados quando comparados a filmes sem a adicdo dos mesmos.

21



Isso se deve ao fato desses inibidores funcionarem como auto-cicatrizantes

para possiveis defeitos na rede do filme formado. G&©9)
3.4.5. Cério como Inibidor de Corrosao

Silanos sao filmes protetores barreiras, sdo hidrofébicos, entretanto, ndo
sdo completamente impermeaveis, entdo o meio pode atingir eventualmente o
substrato metéalico. “%

Estudos apresentados na literatura revelam que a incorporacédo de Ce **
no sistema silano sol-gel (na rede hibrida de silica sol-gel) promovem um efeito
inibidor ao revestimento, promovendo a auto-regeneracdo em caso de dano a
barreira. V)

No filme silano, o cério esta presente como fons Ce*, porém quando a
semi-reacéo catddica inicia, os fons Ce®" séo oxidados a Ce*" na presenca de
peroxido de hidrogénio. Os ions OH™ gerados pela semi-reagdo catodica
reagem com os fons Ce** e Ce** presentes no filme de silano, dando origem a
uma camada insoluvel de hidroxido/6xido que precipita sobre a superficie da
liga, inibindo, portanto, sua corrosdo. Pode-se dizer que os filmes de silano
atuam como um reservatério de inibidores, liberando-os na solucdo, onde eles
migram para as areas danificadas e protegem o metal da corrosao. “#?: 3

Outro estudo com filme de auto-regeneracao foi preparado com um
tratamento de solugéo de Ce(NO3); e modificacdo com NazPO,4 e Ca(NOs3), ou
Mg(NO3), em um eletrodo de zinco. O eletrodo foi arranhado e imerso na
solucédo. Apds 72 horas nao foi observada a formacéo de pite mostrando que
embora a camada ndo possa suprir o processo anddico do zinco, o inicio do
processo corrosivo foi retardado por muitas horas. %

Resultados obtidos para revestimentos onde foram utilizadas
nanoparticulas de silica e nanoparticulas de cério, dispersas em uma solucao
de nitrato de cério e adicionada a solucdo de silano Tetrassulfureto 5%,
mostraram que a presenca de nanoparticulas desloca o potencial de corroséo
para zonas menos ativas. O efeito observado foi ainda mais importante quando
nanoparticulas de CeO, foram adicionadas. "

Outro estudo ®? revela que uso de silanos combinados com sais de

terras raras (La e Ce) sdo alternativas promissoras como inibidores de
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corrosdo. O controle de parametros como a concentracao e o pH do silano séo
fundamentais para a formagao de um filme anticorrosivo. Nesse trabalho foi
utilizado silano BTESPT com nitrato de sais de terras raras (La e Ce), como
camada de conversdo e principalmente como pré-tratamento anticorrosivo de
aco galvanizado. Os ensaios eletroquimicos mostraram uma reducdo na
corrente catodica nos substratos pré-tratados, na seguinte ordem: aco-
galvanizado > s0 silano > s6 Ce > s6 La > Cr > Ce + silano > La + silano. Essa
reducdo também pode ser observada na corrente anddica, na seguinte ordem:
aco galvanizado > s6 Ce > s6 La > Cr > Ce + silano (o qual apresentou
comportamento semelhante ao revestimento silano) > La + silano. Isso pode
ser explicado ja que alguns autores acreditam que 0s sais de terras raras em
sitios catédicos formam um filme de Oxido protetor. Nesse estudo os sais de
terras raras apresentaram comportamento de inibidores mistos, ja que
ajudaram tanto na regido catédica quanto na regido anddica. Ja os filmes de
silano atuaram como filme barreira 2.

Acos de baixo carbono recobertos com filme de silano composto por 4%
de BTSE em massa, com diferentes quantidades de Ce (IV), mostraram que
filme de BTSE dopado com 50 ppm, 75 ppm, 150 ppm e 300 ppm de Ce
promoveram um aumento no médulo de impedancia quando comparados com
filmes ndo dopados, ou ainda com amostras sem filme, onde o mddulo de
impedancia € menor. Quanto a resisténcia de polarizacdo também se observou
valores maiores nas amostras dopadas com Ce(lV) onde as amostras com
maior quantidade de cério, 150 ppm e 300 ppm, foram os melhores resultados.
Concluindo-se que o filme de BTSE tem boa resisténcia quanto barreira e que

a adicdo de Ce(lV) aumenta essa resisténcia “® “9).
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e os métodos utilizados

nesse trabalho.

4.1. Corpos de Prova

Neste trabalho foram utilizados discos de aco AISI 1020 e corpos de prova
cilindricos de vergalhdo de aco CA -50 de diametro igual a 4,2 mm.

Os cilindros de aco CA -50 foram cortados com comprimento de 60 mm
para 0s ensaios eletroquimicos e de 20 mm para os ensaios de MEV\EDS.

Para os ensaios de aderéncia e angulo de contato foram utilizadas discos
de aco AISI 1020 de 20 mm de diametro.

Os discos de aco AISI 1020 foram lixados até a lixa de grana 1200, apoés
foram desengraxados com solucdo neutra a temperatura de 70 °C durante 10
minutos.

O aco CA -50 foi decapado em uma solucdo de acido cloridrico 50%, em
temperatura ambiente durante 5 minutos. Em seguida foram desengraxados
com detergente neutro a temperatura de 70 T durant e 10 minutos.

ApoOs desengraxe os revestimentos foram aplicados sobre os substratos em
trés diferentes condicdes de pré-tratamento:

* Amostras apenas desengraxadas (aco AISI 1020) ou decapadas e
desengraxadas (aco CA -50), conforme descrito anteriormente;

e Amostras que depois de decapadas e/ou desengraxadas, foram
imersos em solucao de hidroxido de sodio 2,5% durante 10 minutos,
em seguida lavadas com agua deionizada,;

* Amostras foram imersas em solucdo de cério conforme Tabela 4,

durante 10 minutos, em seguida lavadas com agua deionizada.
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Tabela 4: Solucdo de conversdo de Cério  “”

Composto Valores
H3BO3 0,02¢g.L*
H,0, (3% VIV) | 12 mL. L™

CeCls 12 g.L*

Nas Tabelas 5 e 6 estdo relacionadas as amostras utilizadas para a
discussdo dos resultados apresentados no presente trabalho, com a
descri¢ao dos respectivos sistemas.
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Tabela 5: Amostras utilizadas no estudo do efeito d

temperatura de cura com tempo de imerséo de 2 minut  0s:

e pré-tratamento e da

Amostra Descricao
Sem Filme Sem Filme
Filme Ar filme hibrido curado ao ar
Filme 60 filme hibrido curado a 60 °C
Filme 120 filme hibrido curado a 120 °C
NaOH Ar amostras pré-tratadas com
hidréxido de sédio e filme hibrido
curado ao ar
NaOH 60 amostras pré-tratadas com
hidréxido de sédio e filme hibrido
curado a 60 °C
NaOH 120 amostras pré-tratadas com
hidroxido de saddio e filme hibrido
curado a 120 °C
Ce Ar amostras pré-tratadas com
camada de converséo de cério e
filme hibrido curado ao Ar
Ce 60 amostras pré-tratadas com
camada de converséo de cério e
filme hibrido curado a 60 °C
Ce 120 amostras pré-tratadas com

camada de conversao de cério e
filme hibrido curado a 120 °C
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Tabela 6: Amostras utilizadas no estudo do efeitod o tempo de imerséo

Amostra Descricao

Sem Filme Sem Filme

2 minutos amostras pré-tratadas com
hidroxido de sédio e filme hibrido
obtido com tempo de
permanéncia de 2 minutos e

curado a 60 °C

10 minutos amostras pré-tratadas com
hidroxido de saddio e filme hibrido
obtido com tempo de
permanéncia de 10 minutos e
curado a 60 °C

20 minutos amostras pré-tratadas com

hidroxido de sédio e filme hibrido
obtido com tempo de
permanéncia de 20 minutos e
curado a 60 °C

4.2. Elaboracéo da Solucao

Os precursores alcodxidos utilizados nesse trabalho foram o (TMSPMA) 3-
(trimetoxisililpropil)metacrilato  (C10H20Si0Os) e (TEOS) Tetraetoxisilano
(CgH20Si0y,).

O sol-gel foi elaborado em solugdo agua/élcool/precursores alcooxidos com
adicdo de nitrato de cério na concentragdo de 0,01 M. O silano foi deixado
hidrolisar por 24 h. O ph da medido foi de 4,7. A proporcao

agua/alcool/precursores alcodxidos encontra-se na Tabela.
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Tabela 7: Proporgéo agua/alcool/precursores alcooxi dos

Agua 16,27
Alcool 54,96
TEOS 24,59
TMSPMA 3,66

4.3. Aplicagdo do Silano

ApoOs a hidrolise, por 24 horas, o silano foi aplicado nos corpos de prova
pelo processo de dip-coating, com velocidade de retirada de 20 cm.min™. O

tempo de permanéncia na solugéo foi de 2 min, 10 min e 20 min.

4.4, Cura do Filme de Silano

Apés a aplicagdo do silano, os corpos de prova foram deixados em
temperatura ambiente durante 24 h. Em algumas amostras foram testadas a
cura com temperatura, entdo apos as 24 h ao ar foram colocadas em estufa

nas temperaturas de 60 °C e 120 °C por 3 h.

4.5. Caracterizacao dos Filmes

Os filmes hibridos foram caracterizados por meio das seguintes técnicas:

4.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram metalizadas com ouro, e a caracterizagcdo morfologica
do filme foi realizada com o uso do equipamento JEOL-JSM 5800, com tenséo
de aceleracdo 20 KeV. A caracterizacdo dos constituintes presentes nas
amostras analisadas foi avaliada por espectroscopia de energia dispersa
(EDS).
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4.5.2. Ensaio Eletroquimico

A caracterizac@o eletroquimica foi realizada a partir do monitoramento do
potencial de circuito aberto (OCP), e curvas de polarizagdo potenciostatica. O
equipamento utilizado foi o potenciostato PAR 273 A. Foram utilizados como
contra eletrodo uma barra de grafite e como eletrodo de referéncia de
calomelano saturado. A solucdo utilizada foi de NaCl 0,1 M com &gua
deionizada. O potencial de circuito aberto dos corpos de prova foi monitorado
durante 60 min. As curvas de polarizacdo foram obtidas a partir de uma
varredura de -200 mV até +500 mV a partir do potencial de circuito aberto, com

velocidade de varredura de 1 mV.s™.

4.5.3. Aderéncia

Para o ensaio de aderéncia foi utilizada a norma ASTM D 3359. O resultado
foi comparado com as imagens mostradas na Tabela 8.
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Tabela 8: Imagens para comparacéo dos resultados de aderéncia
(extraida da norma ASTM D 3359) “®

Classificagdo | Porcentagem de | Area da Superficie Cortada na qual

Area Removida houve Desplacamento
5B 0% —
4B <5% =
3B 5-15% = ==
= —mit)—
| I
~HH- LU
2D 156-35 % —HIN= = Tz
=PHTH = =
1B 35-65 %
0D = 05%

5B — As bordas estdo completamente lisas, nenhum dos quadrados esta

destacado;
4B — Pequenos blocos de tinta estdo destacados nas intersecdes, menos de

5% da area esta afetada,;
3B — Pequenos flocos de tinta estdo destacados ao longo da borda e nas

intersecOes dos cortes; a area afetada € de 5 a 15%;
2B — A tinta esta destacada ao longo das bordas e em parte dos quadrados, a

area afetada € de 15 a 35%;
1B — A tinta esta destacada ao longo das bordas dos cortes em largas tiras e

quadrados internos foram destacados, a area afetada é de 35 a 65%;

OB — escamacéo e deslocamentos piores que o grau 1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES DOS RESULTADOS

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nesse estudo.

5.1. Efeito do Pré-Tratamento e da Temperatura de C ura: Substrato de
Aco AISI 1020.

Serdo discutidos aqui os resultados obtidos para os filmes sem pré-
tratamento, com pré-tratamento de hidroxido de so6dio e com camada de
conversdo de cério. Também serd avaliado o efeito das diferentes
temperaturas de cura: ao ar, 60 °C e 120 °C.

5.1.1. Revestimento hibrido obtido sobre substrato sem pré-tratamento

Inicialmente foram estudados filmes formados em substrato sem pre-

tratamento.

Morfologia dos filmes e aderéncia ao substrato

Analisando a morfologia do filme a partir das imagens obtidas no MEV
(Figura 9) observa-se uma regularidade de cobertura para os filmes obtidos
independentemente da temperatura de cura. No entanto, € possivel observar a
presenca de pontos, que podem ser ilhas de deposicdo mais intensa do filme

hibrido ou ainda de formagéo do produto da corroséo do substrato.
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Figura 9: Imagens obtidas no MEV para as amostras d e a¢o 1020 sem pré-
tratamento com a aplicacao de filme hibrido curada (@) ao ar, (b)a60°Ce
(c) a120°cC.

O mapeamento composicional mostrado na Figura 10, para a amostra
sem pré-tratamento evidencia a formacao regular do filme hibrido, sem a
presenca de descontinuidade ou fissuras. Pode-se observar a distribuicdo

regular de Ce e Si indicando a formagéao regular do filme.

32



4(1)

== | Si K o [ER 1

Figura 10: Mapeamento MEV/EDS da amostra sem pré-tr atamento com

aplicacéo de filme hibrido curado a 60  °C. (ap6s ensaio de aderéncia)

Nas imagens obtidas ao MEV (Figura 11), pode-se observar apdés o
ensaio de aderéncia, que todos os sistemas tém um pequeno descolamento do
filme (na regido adjacente ao corte), menor do que 5%, o que de acordo com a

norma ASTM D3359 pode ser classificado como grau 4B de aderéncia.

33



Figura 11: Imagens obtidas ao MEV (elétrons retroes  palhados) para as
amostras de aco 1020 sem pré-tratamento com revesti  mento de filme

hibrido, curado (a) ao ar, (b) a60 °C e (c) a 120 °C apos teste de aderéncia.

A partir das imagens obtidas na Figura 11 (MEV por elétrons
retroespalhados) e Figura 10 ( imagens obtidas pelo mapeamento) € possivel
observar que a presenca de pontos esta possivelmente associada a formacéo
de o6xido, pois ndo é evidenciado o aumento da espessura do filme hibrido

nesses pontos.

Comportamento eletroquimico

Mesmo com a formag&o de um filme homogéneo e aderente, os resultados
de potencial de circuito aberto indicam o deslocamento do potencial em direcéao
a valores de potenciais mais ativos comparativamente ao aco sem

revestimento.
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Figura 12: Potencial de circuito aberto da amostras de aco 1020 sem pré-

tratamento e com aplicacéo de filme hibrido.

Esse fato também pode ser visto na curva de polarizacdo
potenciodinamica, onde observa-se que apenas a curva de polarizacédo obtida
para o revestimento curado a 60 °C apresenta deslocamento do potencial de
corrosdo em direcdo a potenciais menos ativos e pequeno deslocamento das
densidades de corrente desenvolvidas pelo sistema comparativamente aos
demais sistemas, que apresentaram comportamento muito semelhante entre si.
O fraco desempenho desses revestimentos pode estar associado ao fato de
gue os mesmos apresentem elevada permeabilidade, ou seja, ineficiente

desempenho quanto ao comportamento barreira.

35



0.25

Sem Filme DAT
—— Filme 80.DAT
L —— Filme 120.0AT

—— Filme Ar.DAT /
0 /

= 025 -

Eecs

080 ~

0.75 Ll L il Ll L1l Ll L1l Lo

10°® 10° 107 10°% 10° 10 10° 10°*
I (Alem?®)

Figura 13: Curvas de polarizagéo para as amostrasd e a¢go 1020 sem pré-
tratamento e aplicacao de filme hibrido.

5.1.2. Revestimento hibrido obtido sobre substrato pré-tratado com

hidroxido de sodio

Morfologia dos filmes e aderéncia ao substrato

Nos filmes obtidos sobre substrato pré-tratado com hidroxido de sddio as
imagens de MEV (Figura 14) mostram a formacdo de uma camada continua e
regular, sem a presenca de descontinuidades.
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Figura 14: Imagens obtidas no MEV para as amostras  pré-tratadas com
hidréxido de sédio com a aplicacdo de filme hibrido curada (a) ao ar, (b) a
60°C e (c) a 120°C.

A regularidade de cobertura do filme fica evidente a partir do
mapeamento feito por MEV/EDS (Figura 15). E possivel perceber a
distribuicdo homogénea de silicio e cério na superficie ficando nitida a regiao

do corte feito para o ensaio de aderéncia, onde o filme foi removido.
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Figura 15: Mapeamento MEV/EDS da amostra de aco AIS | 1020 pré-tratada

com hidroxido de sédio e com aplicacao de filme hib rido curado a 60 °C.
As imagens obtidas no MEV para os revestimentos apés teste de aderéncia

para as amostras com pré-tratamento de hidroxido de sodio, curadas ao ar,

60°C e 120°C, sdo apresentadas na Figura 16.
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Figura 16: Imagens obtidas no MEV (imagem obtidas p  or elétrons

retroespalhados) para as amostras em aco 1020 com p  ré-tratamento de
hidréxido de sédio e aplicacao de filme hibrido, cu rado (a) ao ar, (b) a

60°C e (c) a 120°C apds teste de aderéncia.

Como pode-se observar (Figura 16), as imagens (a) e (b) evidenciam a
aderéncia do filme hibrido ao substrato. De acordo com a Norma ASTM D3359,
a classificacdo atingiu grau 4B, ou seja, a area de descolamento do
revestimento ficou inferior a 5%. Ja a amostra curada a 120 °C (Figura 16 c)
apresentou uma aderéncia que pode ser considerada grau 1B. A diminuicdo da
aderéncia do filme com o aumento da temperatura pode estar associada ao
excesso de reticulagdo do filme em temperatura elevada.

Na Figura 16 (a) foi observada a presenca de pontos mais escuros na
superficie. Realizou-se, entdo a verificacdo pontual dos elementos presentes
nesses pontos, 0s espectros sdo mostrados na Figura 17 b e c.

Como pode ser observado na Figura 17(a), o ponto mais escuro tem
presencga de Si assim como as partes mais claras, o que mostra que em toda a
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superficie da amostra esta presente o filme hibrido. No entanto, como ja havia
sido mencionado anteriormente, esse fenbmeno também foi observado para as
amostras sem pré-tratamento e pode estar associado a deposi¢cdo mais intensa
do filme hibrido ou ainda a formacdo de produto de corrosdo do substrato.
Além disso, a partir das analises de EDS (Figura 17) observa-se uma
concentracdo relativa Si/Fe maior nos pontos escuros, (ponto 1)

comparativamente as mais claras (ponto 2).

Full scale counts: 550 2B pti Cursor:  4.500 kel
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kel

(b)
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Figura 17: Amostra de aco 1020 com pré-tratamento d e hidréxido de sodio
e aplicacao de filme hibrido curada ao ar. (a) imag em obtida ao MEV por
elétrons retroespalhados, (b) analise por EDS no po  nto 1 e (c) andlise por
EDS no ponto 2.

Comportamento Eletroquimico

Na Figura 18 é apresentado o gréafico de potencial de circuito aberto das
amostras de aco 1020 com pré-tratamento de hidréxido de sédio e com
aplicacédo de filme hibrido.

Pode-se perceber um deslocamento do potencial em direcdo a
potenciais menos ativos das amostras revestidas com filme hibrido curado ao
ar e a 60 °C, quando comparadas ao aco sem revestimento. A amostra de filme
hibrido curada a 120 °C apresentou, porém, um comportamento muito

semelhante ao substrato sem revestimento.
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Figura 18: Potencial de Circuito aberto das amostra s de aco 1020 pre-

tratadas com hidréxido de sédio com aplicacédo de fi Ime hibrido.

A partir das curvas de polarizacdo (Figura 19) observa-se que 0s
sistemas apresentaram comportamento muito semelhante. Um pequeno
deslocamento no sentido do desenvolvimento de densidades de correntes
menores foram observados para as amostras curadas ao ar e a 60 °C. As
curvas anodicas do grafico mostram que a densidade da corrente diminui para
essas amostras seguida pela amostra curada a 120 °C. Contudo, os valores de
densidade de corrente desenvolvida para a UGltima (amostra curada a 120 °C)
apresentaram-se muito proximos daqueles observados para o substrato sem
revestimento. Os resultados obtidos evidenciam que a cura a 120 °C prejudicou
o efeito barreira do filme e inclusive a falta de adeséo ao substrato ja havia sido
observada para esse sistema (Figura 16) no teste de aderéncia. Esse
fenbmeno pode estar associado a aceleracdo e intensificacdo do processo de
reticulacdo do filme nessa temperatura. Se por um lado a reticulacdo contribui
para a densificacdo do filme, reduzindo dessa forma a permeabilidade do
mesmo, por outro lado pode modificar a resisténcia mecéanica do filme

tornando-o quebradico e prejudicando inclusive a coesao com o substrato.
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Comparando a Figura 18 com a Figura 12 parece que o tratamento com
hidréxido de sédio teve efeito positivo em todos os sistemas. Ao ar e a 60 °C
com hidréxido de sédio desenvolveu potencial mais positivo. Em 120 °C quase

nao se nota diferenca.
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Figura 19: Curvas de polarizagéo para as amostras d e ago 1020 pré-

tratadas com hidréxido de sédio e aplicacao de film e hibrido.

5.1.3. Revestimento hibrido obtido sobre substrato com camada de

conversao de cério

Morfologia dos filmes e aderéncia ao substrato

Para os filmes obtidos com pré-tratamento com camada de conversao
de cério observou-se que o filme formado ndo apresentou cobertura regular.
Percebe-se a presenca de fissuras, descolamento do filme e inclusive a

presenca de regides sem cobertura de filme (Figura 20).
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Figura 20: Imagens de MEV de aco 1020 pré-tratado ¢ om Cério com

aplicacao de filme hibrido curado (a) ao ar (b) a6 0°C e (c) a 120°C.
No mapeamento feito por MEV/EDS também é possivel observar a

presenca de falhas no mapeamento do silicio e do cério, indicando dessa forma
a descontinuidade do filme hibrido (Figura 21).
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Figura 21: Mapeamento MEV/EDS da amostra pré-tratad a com Cério e com

aplicacdo de filme hibrido curado a 60 °C.

Além da falta de homogeneidade do filme, também foi constatada a falta
de aderéncia do filme ao substrato, como pode ser visto na Figura 22. As
regides claras indicam as regifes onde o filme foi removido apos teste de

aderéncia.
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Figura 22: Imagens de MEV (elétrons retroespalhados ) das amostras em
aco 1020 com camada de conversao de cério e aplica¢c  ao de filme hibrido,

curado (a) ao ar, (b) a60 °C e (c) a 120 °C apds teste de aderéncia.

Como pode ser visto na Figura 22, a aderéncia do filme hibrido ao
substrato foi comprometida para todos os filmes obtidos sobre o substrato pré-
tratado com camada de conversdo, independentemente da temperatura de
cura empregada. Apds o teste de aderéncia com a fita adesiva, foram
observadas apenas pequenas porcoes de filme aderido ao substrato,
correspondendo a um descolamento maior de 65%, o que é classificado
segundo a norma ASTM D3359 como grau OB.

Comportamento eletroguimico

Como pode ser visto na Figura 23, ocorre um deslocamento no potencial
de circuito aberto para a amostra curada ao ar e a 120 °C em dire¢do de

potencial menos ativos comparativamente ao substrato sem revestimento.
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Enquanto a amostra curada a 60 °C apresentou o deslocamento em direcéo a
potenciais mais ativos. Esse comportamento pode estar associado as
propriedades da camada de conversado ja que o cério pode agir tanto como

inibidor anédico ou catodico.
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Figura 23: Potencial de circuito aberto das amostra s de aco 1020 com

camada de conversao de cério e com aplicacdo de fil  me hibrido.

A partir das curvas de polarizagao potenciodinamicas (Figura 24), pode-
se observar que a amostra revestida com filme curado ao ar apresentou o
melhor comportamento, comparativamente aos demais sistemas. Contudo,
imagens obtidas no MEV indicaram que a formac&o do filme ndo € regular.
Dessa forma, o comportamento observado na curva de polarizacdo esta
associado possivelmente ao efeito da camada de conversao de cério e ndo ao
efeito da barreira do filme hibrido. O cério atua nesse caso como inibidor de
corrosdo, diminuindo os valores de densidade de corrente desenvolvidos pelo
sistema “®. No entanto, 0 mesmo efeito da camada de conversdo do cério ndo
€ observado para os revestimentos curados a 60 e 120 C, o que indica a
possivel degradacdo da camada de conversdo com o aumento da temperatura
de cura. Além disso, o efeito da cobertura pelo filme hibrido também exerce

influéncia; ainda que essa camada seja descontinua. Como se pode observar
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na Figura 20, o filme curado a 120 T corresponde aquele com melhor
cobertura.

Comparando a Figura 23com Figura 12, em 60 °C, o comportamento um
pouco melhor com Ce. Em 120 °C temos mais ou menos 0 Mesmo

comportamento, ja ao ar foi melhor.

Sem Filme DAT
Ce 80.DAT

Ce 120 .DAT
Ce ArDAT

Eecs (V)
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10° 10° 107 10° 10° 10 10° 107
I (A/em?)

Figura 24: Curvas de polarizacdo para as amostrasd e aco 1020 com
camada de conversdo de cério e aplicacdo de filme h  ibrido.

5.1.4. Conclusdes Parciais

A partir dos resultados obtidos pode-se constatar que o pré-tratamento tem
importante influéncia sobre a formacéo e propriedade do filme obtido sobre o
aco AlSI 1020.

Observou-se a formacdo de filmes com cobertura regular tanto para
amostras sem pré-tratamento, como para as amostras tratadas com hidroxido
de sobdio. As amostras pré-tratadas com camada de conversdo de cério
apresentam dificuldade para uma formacéo regular do filme hibrido.

Contudo, os revestimentos obtidos sobre amostras pré-tratadas com

camada de conversdo de cério e curados ao ar, foram aqueles que
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apresentaram melhor resisténcia a corrosao, evidenciada o efeito inibidor do
Ce quando presente na camada de conversao.

O efeito da temperatura de cura varia para cada sistema de pré-tratamento,
0 que evidéncia a importancia da consideracdo desse parametro quando o
processo de pré-tratamento é escolhido.

Pode-se propor um sistema com pré-tratamento com hidroxido de sédio e
revestimento com Ce para o ago AlSI 1020.

5.2. Efeito do Pré-Tratamento e da Temperatura de  Cura: Substrato A¢o
Estrutural CA50.

5.2.1. Revestimento hibrido obtido sobre substrato sem tratamento

Caracterizacdo morfolégica

Nas amostras de aco estrutural com aplicacdo de filme hibrido sem preé-
tratamento € possivel observar que ndo ha evidéncia de fissura no filme

formado sobre o substrato, como pode ser observado na Figura 25.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 25: Imagens obtidas no MEV para as amostras  de ago estrutural
sem pré-tratamento e aplicacao de filme hibrido cur  ado (a) ao ar, (b) a

60°C, (c) a 120°C e (d) sem revestimento

Na Figura 26 (a) € mostrada a imagem de MEV da amostra sem pre-
tratamento curada a 60 °C e (b) a analise de composicdo quimica pontual (no
ponto 1), onde é observada a presenca de silicio, 0 que evidencia a formacéao
de uma camada de filme.
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Figura 26: Amostra de aco estrutural sem pré-tratam  ento e aplicacéo de
filme hibrido curada a 60 °C. (a)imagem obtida no MEV e (b) andlise por
EDS no ponto 1.

Comportamento eletroquimico

A partir do monitoramento do potencial de circuito aberto, (Figura 27), nao
foi possivel observar uma diferenca significativa para as diferentes
temperaturas de cura. No entanto, de um modo geral os substratos revestidos
com filmes hibridos apresentaram potenciais menos ativos em relagdo ao

substrato nao revestido.
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Figura 27: Potencial de circuito aberto da amostras

3000 4000

de aco estrutural sem

pré-tratamento e com aplicagcéo de filme hibrido.

A partir das curvas de polarizacdo (Figura 28) € possivel observar que

as amostras revestidas com filmes hibridos apresentaram, em geral, um

comportamento muito semelhante entre si. No entanto, pode-se observar uma

diminuicdo dos valores de densidade de corrente desenvolvidos pelos

substratos revestidos com filme hibrido em

revestimento.

relacdo ao substrato sem
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Figura 28: Curvas de polarizacdo das amostras de a¢ o estrutural sem pré-

tratamento e aplicacdo de filme hibrido.

5.2.2. Revestimento hibrido obtido sobre substrato com hidréxido de

sodio

Caracterizacdo Morfolégica

No aco estrutural, o filme hibrido também foi aplicado sobre as amostras
pré-tratadas com hidroxido de sédio. As imagens obtidas no MEV para

essas amostras sao apresentadas na Figura 29.
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Figura 29: Imagens obtidas no MEV das amostras de a  ¢o estrutural com

pré-tratamento de hidroxido de sodio e aplicacdo de filme hibrido curada
(a) ao ar, (b) a60°C e (c) a 120°C.

Como pode ser visto na Figura 29, ndo ha evidéncia de descontinuidade
no filme, observa-se apenas a morfologia do substrato. Para comprovar a
presenca da camada de filme hibrido realizou-se a analise de composi¢ao do
filme por EDS (Figura 30). A analise mostra a presenca de silicio na superficie

do metal, o que evidéncia a formacao da camada de filme hibrido.
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Figura 30: Amostra de ago estrutural com pré-tratam  ento de hidroxido de
sodio e aplicacdo de filme hibrido curado a60  °C. (a)imagem obtida no
MEYV e (b) analise por EDS no ponto 1.

Comportamento eletroguimico

A partir do monitoramento do OCP das amostras pré-tratadas com
hidroxido de sodio (Figura 31), pode-se observar um comportamento muito
semelhante aquele obtido para as amostras sem pré-tratamento. Ou seja, ndo
foi possivel observar uma diferenga significativa em funcdo das diferentes
temperaturas de cura e o0s substratos revestidos com filmes hibridos

apresentaram potenciais menos ativos em relacdo ao substrato ndo revestido.
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Figura 31: Potencial de circuito aberto das amostra s de aco CA 50 preé-

tratadas com hidréxido de sédio e com aplicacéo de filme hibrido.

A partir das curvas de polarizacdo potenciodinamicas (na Figura 32) é
possivel observar que as amostras com pré-tratamento com hidroxido de sodio,
revestidas com filmes hibridos apresentaram comportamento muito semelhante
para as varias temperaturas de curas. Contudo, observou-se uma diminuicdo
dos valores de densidade de corrente desenvolvidos pelos substratos
revestidos com filme hibrido, em relagéo ao substrato sem revestimento. Sendo
gue, a amostra curada ao ar foi a que desenvolveu menor densidade de
corrente na varredura anddica, com comportamento muito semelhante a

amostras curadas a 120 <.
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Figura 32: Curvas de polarizagdo para as amostras d e acgo estrutural pré-
tratadas com hidréxido de sédio e aplicacdo de film e hibrido.

5.2.3. Revestimento hibrido obtido sobre substrato com camada de

conversao de cério

Caracterizacdo morfolégica

A Figura 33 mostra as imagens obtidas no MEV para as amostras de ago
estrutural pré-tratadas com camada de conversdo de cério e revestidas com
filme hibrido. E possivel observar que ndo ocorre a formacédo de um filme
regular, e, aléem disso, o filme apresenta-se fissurado. Esse comportamento é
muito semelhante aquele observado para as amostras de a¢o AlSI 1020 pré-

tratadas com camada de conversdo de cério (Figura 20).
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Figura 33: Imagens obtidas no MEV das amostras de a  ¢o estrutural com

camada de conversdo de cério e aplicacdo de filme h  ibrido curado (a) ao
ar, (b) a60°C e (c) a 120°C.

Comportamento eletroguimico

A partir do monitoramento do OCP, Figura 34, pode-se verificar que ha
um deslocamento para potenciais menos ativos para as amostras revestidas
com filmes hibridos em relacdo ao acgo estrutural sem revestimento. Contudo,

0s sistemas ndo apresentaram diferenca entre as diversas temperaturas de

Cura.
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Figura 34: Potencial de circuito aberto das amostra s de aco estrutural

com camada de conversao de cério e aplicacdo de fl  me hibrido.

Na Figura 35, também € possivel observar uma diminuicdo nos valores
de densidade de corrente desenvolvidos pelos substratos de aco pré-tratado
com camada de conversao de Ce e revestidos com filmes hibridos, em relacéo
ao aco estrutural ndo revestido. No entanto, o comportamento das amostras
revestidas com filmes hibridos é muito semelhante, indicando que ndo ha um
efeito importante da temperatura.

A diminuicdo nos valores de densidade de corrente, desenvolvidos pelos
substratos de aco pré-tratados com camada de conversdo de Ce (Figura 35),
pode estar associada ao efeito inibidor do cério presente na camada de
conversdo, considerando que no caso desses filmes o efeito barreira foi

comprometido pela presenca de fissuras no revestimento (Figura 33).
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Figura 35: Curvas de polarizacdo para as amostras d e ago estrutural com

camada de conversao de cério e aplicacdo de filme h  ibrido.

5.2.4. Conclusdes Parciais

Nas amostras de aco estrutural, pode-se perceber que ocorreu a formacgao
de filme hibrido nas amostras independentemente do tipo de pré-tratamento
empregado. Contudo, os filmes hibridos obtidos sobre o substrato pré-tratado
com camada de conversao apresentaram descontinuidades e falhas, o que
prejudica o efeito barreira do mesmo. Contudo, esses revestimentos
apresentaram também diminuicdo da densidade de corrente desenvolvida em
relacdo ao substrato sem pré-tratamento. Esse comportamento evidencia a
atuacdo do ceério, presente na camada de conversdo, como inibidor de
COIToSsao.

N&o foi observado um efeito importante da temperatura de cura do filme,
sobre o comportamento eletroquimico dos sistemas estudados. No entanto os
sistemas, obtidos com pré-tratamento em hidréxido de sédio curado a 60°C foi
obtido o melhor resultado.
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5.3. Efeito do Tempo de Permanéncia

O tempo de permanéncia no sol pode influenciar na uniformidade de
cobertura do filme hibrido, ja que esse filme tem efeito nivelador, preenchendo
dessa forma principalmente as reentrancias em relacdo as protuberancias.
Considerando que a superficie do aco estrutural € bastante irregular, optou-se
nesse trabalho por avaliar o efeito de permanéncia dos substratos no sol. Para
efeito de comparacdo, as amostras de aco AISI 1020, que apresentam
superficie bastante regular, também foram estudadas.

Para o estudo do tempo de permanéncia foi utilizado o pré-tratamento com
hidréxido de sdodio e a cura foi realizada a temperatura de 60 °C.

5.3.1. Aco AISI 1020
Como pode ser visto na Figura 36, todas as curvas de OCP deslocam-se

para um potencial menos ativo, entretanto a que teve o melhor comportamento

foi para o revestimento obtido com 2 minutos de permanéncia no sol.
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Figura 36: Monitoramento do potencial de circuitoa  berto com o tempo
para filmes hibridos obtidos sobre aco AISI 1020 pr  é-tratadas com
hidréxido de sodio e curado a 60 °C, com diferentes tempos de

permanéncia no sol

A partir das curvas de polarizacdo potenciodinamicas (Figura 37), é
possivel observar que o revestimento obtido com 2 minutos de permanéncia no
sol foi o sistema que desenvolveu menores valores de densidade de corrente.
Ainda assim, os sistemas apresentaram pouca diferenga entre si quanto ao

comportamento eletroquimico .
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Figura 37: Curvas de polarizagéo para os filmes hib  ridos obtidos sobre
aco AISI 1020 com diferentes tempos de permanéncia  no sol

A partir das imagens obtidas no MEV para as amostras ap0s o
ensaio de aderéncia, ndo é possivel observar diferenga importante entre os trés
sistemas estudados. Todas as amostras apresentaram 0 mesmo grau de
aderéncia. Como observado na Figura 38 todas as amostras mostram apenas
um pequeno desplacamento proximo a regido onde foram realizados os tracos
com estilete e de acordo com a norma ASTM D 3359, podem ter a aderéncia
classificada como grau 4B.
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Figura 38: Imagens obtidas no MEV para as amostras  de aco AlSI 1020

pré-tratadas com hidréxido de sédio curadas a 60 °C com (a) 2 minutos de
imersao, (b) 10 minutos de imerséo e (c) 20 minutos  de imerséo.

5.3.2. Ago Estrutural

A partir das imagens obtidas no MEV (Figura 39) ndo é possivel

perceber a presenca de descontinuidades em todos o0s sistemas estudados.
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Figura 39: Imagens de MEV das amostras de aco estru  tural

com pré-tratamento de hidréxido de sodio e aplicagd o de filme hibrido
curado a 60 °C e com tempo de imerséo de (a) 2 minutos, (b) 10 m  inutos e

(c) 20 minutos.

A partir do monitoramento do potencial de circuito aberto (Figura 40) é
possivel observar o deslocamento dos potenciais em diregdo a potenciais
menos ativos. Contudo, a diferenca de comportamento entre os sistemas ndo é

muito significativa.
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Figura 40: Monitoramento do potencial de circuitoa  berto com o tempo
para os filmes hibridos obtidos sobre ac¢o estrutura | com diferentes

tempos de permanéncia no sol

A partir das curvas de polarizacdo potenciodinamicas (Figura 41), é
possivel observar que o0s trés sistemas apresentaram um importante
deslocamento da curva anddica em relacdo ao aco estrutural sem filme, mas
pequeno deslocamento entre os diferentes tempos de imersdo. Ainda, €
possivel observar que os filmes obtidos com 2 e 20 minutos foram aqueles que
apresentaram deslocamento do potencial de corrosdo em relacdo ao substrato
sem revestimento e ao filme obtido com 10 minutos de imersédo. De qualquer
forma ndo ha evidéncia do efeito importante do tempo de imersdo sobre o
comportamento eletroquimico dos sistemas estudados.

Entretanto, é importante salientar que esse tempo de permanéncia pode

variar de acordo com o precursor silano empregado.®
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Figura 41: Curvas de polarizacdo para os filmes hib  ridos obtidos sobre
aco estrutural com diferentes tempos de permanéncia do aco estrutural

no sol

5.3.3. Conclusdes Parciais

A partir dos resultados obtidos néo foi possivel evidenciar efeito do aumento
do tempo de permanéncia no sol sobre as caracteristicas dos filmes obtidos,
independentemente do substrato estudado. Os filmes obtidos com 2 minutos de
permanéncia apresentam um comportamento, muito semelhante aos demais

sistemas.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram a influéncia dos parametros operacionais
(temperatura de cura e pré-tratamento) sobre as propriedades dos filmes

hibridos obtidos sobre aco AISI 1020 e aco estrutural.

Os filmes obtidos, de modo geral, promoveram a protecdo contra corrosao
tanto do ago AISI 1020 quanto do aco estrutural CA50, contudo, o efeito ainda

nao é muito eficiente.

Para os filmes hibridos obtidos sobre a¢o estrutural e aco AlISI 1020, pode-
se perceber que h& formacdo do filme independentemente do tipo de pré-
tratamento empregado. No entanto, os filmes hibridos obtidos sobre o substrato
pré-tratado com camada de conversdo apresentaram descontinuidades e

falhas, comprometendo dessa forma o efeito barreira do filme.

Para o substrato de ago AISI 1020, os revestimentos obtidos sobre
amostras pré-tratadas com camada de conversdo de ceério e curados ao ar
foram aqueles que apresentaram melhor resisténcia a corroséo, evidenciando o
efeito inibidor do Ce quando presente na camada de converséo.

Para os filmes obtidos sobre o ago estrutural CA50 nao foi observado, um
efeito importante da temperatura de cura do filme ou do pré-tratamento
empregado.

O tempo de permanéncia no sol ndo afetou as caracteristicas dos filmes

obtidos, independentemente do substrato estudado.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando complementar o estudo dos filmes obtidos neste trabalho,

sugerem-se 0s seguintes temas:
* Avaliar outros processos para aplicagéo do filme hibrido; pincel e spray;
* Estudar o efeito do pH do sol sobre as caracteristicas do filme;
* Variar a concentracao de silano, a fim de aumentar a espessura da camada;
* Avaliar técnica de cura de filme hibrido por UV;

* Avaliar outros precursores silanos sobre o substrato de aco estrutural, como
GPTMS, BTSE, VS entre outros;

* Analisar o filme formado por espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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