Universidade Federal do Rio Grande Do Sul
Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia dos Materiais

Dissertacao de Mestrado

FILMES HIBRIDOS DE BORRACHA NATURAL E NITRILICA
EPOXIDADAS E (3-GLICIDOXIPROPIL)TRIMETOXISILANO COMO
REVESTIMENTO ANTICORROSIVO DO ACO AISI 1020

Marcia Karpinski Bottene

Dissertacao de Mestrado
Porto Alegre, abril 2019



Universidade Federal do Rio Grande Do Sul
Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia dos Materiais

Dissertacao de Mestrado

Marcia Karpinski Bottene

Dissertacao realizada sob a orientagao da Profa.
Dra. Marly Antonia Maldaner Jacobi e co-
orientagdo da Profa. Dra. Emilse Maria Agostini
Martini, apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias dos Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul em
preenchimento parcial dos requisitos para a
obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncia dos

Materiais.

Dissertacao de Mestrado
Porto Alegre, abril 2019



CIP - Catalogacgio na Publicacio

Bottene, Marcia Harpinski

Filmes hibridos de borracha natural & nitrilieca
epoxidadas e (3-glicidoxipropil) trimetoxisilano como
revestimento anticorrosiveo do aco ALSI 1020 f Marcia
Karpinski Bottene. —— 2019.

149 £.

Orientador: Marly Antonia Maldaner Jacobi.

Coorientador: Emilse Maria Agostini Martini.

Dissertacio (Mestrado) —— Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Instituto de Quimica, Programa de
Péds-Graduacio em Cidneia dos Materiais, Porto Alegre,
BR-R3, 2019.

1. Borracha Watural. 2. Borracha Hitrilica. 3.
Materiais Hibridos. 4. Revestimentos anticorrosivos.
I. Jacobi, Marly Antonia Maldaner, orient. ITI.

Martini, Emilse Maria Agostini, coorient. III. Titulo.

Elaborada pelo Sistema de Geragdo Automatica de Ficha Catalografica da UFRGS com os

dados fornecidos pelola) autor(a).



FOLHA DE APROVAGAO
Marcia Karpinski Bottene

FILMES HIBRIDOS DE BORRACHA NATURAL E NITRILICA
EPOXIDADAS E (3-GLICIDOXIPROPIL)TRIMETOXISILANO COMO
REVESTIMENTO ANTICORROSIVO DO ACO AISI 1020

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Programa de Po&s-Graduagdo em Ciéncia dos
Materiais da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul — UFRGS, como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Mestre em Mestre em

Ciéncia dos Materiais.

Prof. Dr. Marly Antonia Maldaner Jacobi

Profa. Dra. Emilse Maria Agostini Martini

Aprovada pela banca examinadora em 29 de abril de 2019.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. César Liberato Petzhold
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Dr.Naira Maria Balzaretti

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Dr. Fernanda Trombetta da Silva

Universidade Federal do Rio Grande



AGRADECIMENTOS

Os meus agradecimentos a todas as pessoas que, de alguma forma,

contribuiram para a conclusao deste trabalho.

Agradeco primeiramente a minha orientadora, Professora Marly Jacobi e
minha co-orientadora, Professora Emilse Martini, por toda dedicacéo, apoio,

conhecimento, paciéncia e colaboragcdo. Sem vocés nao seria possivel.

Ao meu marido Jeferson Bottene pelo apoio e compreensdo nos

momentos de auséncia e stress.

Aos meus pais Helio e Otilia Karpinski que nunca deixaram de acreditar

em mim. Agradeco a vocés pela forga e pela garra que me ensinaram a ter.

Aos meus irmaos Adriane, Josiane, Luciane e Sandro, que sempre

estiveram dando apoio para qualquer necessidade.

A Ana Carolina Evangelho pela grande colaboragédo para a realizagdo das
analises, pela exceléncia na realizagdo de qualquer tarefa. Agradego também

pelas duvidas levantadas.

Ao Joao Henrique L. Moura pelo grande auxilio na realizagdo das analises
de eletroquimica, e pelo tempo dedicado a me auxiliar na edigado dos dados, até

em finais de semana.

Ao Felipe Ornaghi pelo companheirismo, apoio e pelas grandes conversas

filoséficas sobre a vida.

Esta dissertacdo foi realizada com o apoio da Coordenadoria de
Aperfeicoamento de Pessoal de Ensino Superior (CAPES).

Agradeco a Deus, por tudo acontecer no seu devido tempo, e por colocar

no meu caminho as pessoas certas.



“Talvez ndo tenha conseguido fazer o melhor, mas lutei para que o melhor

fosse feito. Nao sou o que deveria ser, mas Gracas a Deus, ndo sou o que era

antes”.

Marthin Luther King

VI



RESUMO

Revestimentos poliméricos vem sendo utilizados como recobrimento de
superficies metalicas em substituicdo ao processo de cromatizagdo nao
amigavel ao meio ambiente. Filmes hibridos elastoméricos foram produzidos a
partir da borracha natural e da borracha nitrilica epoxidadas e do precursor
inorganico (3-glicidoxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) pelo processo sol-gel e
utilizados como revestimento anticorrosivo do ago AISI 1020. As borrachas
comerciais foram caracterizadas por ressonancia magnética nuclear (RMN de
'H) e cromatografia de permeacgdo em gel (GPC), enquanto os filmes hibridos
por analise térmica (TGA e DSC), grau de inchamento e microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Os resultados comprovam a formacgao dos filmes hibridos
a partir das borrachas epoxidadas. Nao ocorreram alterag¢des significativas das
propriedades térmicas dos hibridos em relacédo as borrachas epoxidadas puras.
O grau de inchamento diminuiu e a resisténcia mecanica aumentou com o
aumento do teor de GPTMS, indicando a formag¢ao de uma rede hibrida, com a
densidade de interligacdo aumentando com o teor do agente precursor
adicionado. Nao houve formacgao de hibrido do compdsito formado pela borracha
NBR ndo epoxidada e 38phr de GPTMS.

Placas de ago AISI 1020 foram recobertas com os filmes hibridos pelo
processo dip-coating, com a gelificagdo ocorrendo sobre as placas seguida da
evaporacgao lenta do solvente. As placas revestidas foram imersas em solugéo
de NaCl 3,5% em massa, simulando condi¢gdes de agua do mar. O processo de
corrosao foi acompanhado ao longo de 28 dias por medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Os resultados eletroquimicos aliados a analise
qualitativa visual indicaram que a melhor protecdo foi alcangada pelo
revestimento hibrido da borracha nitrilica epoxidada com 38phr de GPTMS. Os
resultados comparativos com filme da borracha ndo epoxidada indicam que tanto
a epoxidagdo quanto o precursor inorganico sao fatores necessarios para se
alcancar uma protecao frente a corrosao.

Palavras-Chaves: Borracha Natural, Borracha Nitrilica, Materiais

Hibridos, Revestimentos anticorrosivos.
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ABSTRACT

Polymeric coatings have been used as coating of metal surfaces in
substitution of the environmental unfriendly chromate process. Elastomeric
hybrid films were produced from the epoxidized natural rubber and epoxidized
nitrile rubber with (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxyproyl (GPTMS) inorganic
precursor by the sol-gel process. The hybrid films were used as anticorrosive
coating of AISI 1020 steel. The rubbers were characterized by nuclear magnetic
resonance ("H NMR) and Gel Permeation Chromatography (GPC). The hybrid
films were characterized by thermal analysis (TGA and DSC), swelling
measurements, mechanical properties and scanning electron microscopy (SEM).
The results indicated that hybrid films were formed from the epoxidized rubbers.
There were no significant changes in the thermal properties of hybrids in relation
to pure epoxidized rubbers. The degree of swelling decreased while the
mechanical resistance increased with increasing GPTMS content. This is an
indication that a hybrid network was formed whose density is proportional to the
amount of the precursor agent. No hybrid was formed from the mixture NBR 38
phr of GPTMS.

AISI 1020 steel plates were coated with the hybrid films by dip-coating
process. The sol-gel process was performed on the metal surface followed by
slow evaporation of the solvent. The coated plates were subjected to a corrosion
process by immersion in 3.5% (w/w) NaCl solution, simulating sea water
conditions. The corrosion process was followed for 28 days by measurements of
electrochemical impedance spectroscopy. The electrochemical results together
with the qualitative visual analysis indicated that the best protection was achieved
by the hybrid coating of epoxidized nitrile rubber with 38phr of GPTMS.
Comparative analysis with a film of non-epoxidized rubber indicate that both
epoxidation and inorganic precursor are necessary factors to achieve corrosion

protection.

Keywords: Natural Rubber, Nitrile Rubber, Hybrid Materials, Anti-

corrosion coatings.
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1. INTRODUGAO

Com o desenvolvimento de modernas tecnologias, a demanda por materiais
com melhores e mais especificas propriedades dos que normalmente utilizados
em atividades do cotidiano justifica o estudo na busca de novos materiais.
Materiais com propriedades como alta resisténcia mecanica, a temperatura,
agentes quimicos, intempéries, a depender da aplicagéo, alta condutividade ou
alta resisténcia elétrica, entre outras’ sdo continuamente buscados. No entanto,
muitas destas propriedades ndo sdo encontradas isoladamente em materiais

classicos como polimeros, metais ou ceramicos 12345,

Os materiais metalicos sdo adequados e de grande importancia em
muitos campos de aplicagdo (industria civil, automotiva, naval, petroquimica
entre outros) em fungado de suas propriedades, com destaque a alta resisténcia
mecanica e alta tenacidade " 4. Um dos mais expressivos problemas para o
decaimento de propriedades dos materiais metalicos é o processo de corrosao

que afeta negativamente suas propriedades e limita o seu tempo de vida util >4
6

O processo de corroséo ¢ irreversivel e envolve mudancgas quimicas e
eletrénicas, levando a desintegragdo do material, com formagédo de Oxidos,
hidroxidos e sais. Este processo gera perdas econbémicas que podem ser
classificadas como perdas diretas, como custo de substituicdo de pecgas e/ou
reparacao, e indiretas, como acidentes, perda da eficiéncia e perda do produto.
A corrosdo ndo pode ser evitada, mas pode ser retardada ou sua gravidade pode
ser diminuida, sendo muito importante o estudo da sua prevengéao a partir de um

recobrimento superficial 16 7.

Existem diversos tipos de revestimentos utilizados, com destaque aos
revestimentos organicos, (tintas e vernizes), metalicos, inorganicos ou hibridos
organico-inorganicos. O processo mais comum utilizado é a cromatizagéo, onde
a superficie do metal é recoberta com uma camada de compostos de Crb*, que
€ convertido em Oxido de cromo trivalente, insoluvel, gerando uma camada

passiva por precipitacdo do 6xido sobre o metal 1:6:7:8:9,



No entanto, este processo € ecologicamente ndo amigavel. A solugao
contendo os ions Cr8 utilizada na cromatizagdo é altamente toxica e
considerada cancerigena. Além disso, compostos de Cr®* fracamente ligados ao
filme podem ser lixiviados por agua ou se desprendem por atrito’. Esta
problematica faz com que se busque alternativas que sejam ambientalmente
mais adequados e a custos reduzidos, no que tange ao processo. Além disso,
devem atender as legislagbes ambientais, pois a maioria dos paises limita o uso

de cromatos e regulamenta o descarte de seus residuos. ' 111213,

Revestimentos a base de siloxanos sdo apontados em diversos estudos
como um potencial substituto para a cromatizagdo, sendo considerado como
alternativa viavel na substituicdo do Cré*, em funcdo de nao serem toxicos, serem
de facil obtencao, o processo de obtengao ocorrer em baixas temperaturas. Além
disso, apresentam estabilidade térmica, estabilidade as intempéries,
hidrofobicidade e excelente adesdo em substratos metalicos, propriedades estas

que podem ser acrescidas ao revestimento ' 14 15,

Um material que combina um componente organico e inorganico
formando um material homogéneo, monofasico, é conhecido como hibrido e é
de grande interesse, visto que possibilita a obtengdo de um material com
propriedades mecanicas e especificas para diversas aplicagdes'. Como estes
revestimentos oferecem protecdo contra corrosdo através de barreira, é
essencial que a rede formada pelo hibrido seja densa e suficientemente
hidrofobica para evitar a penetragdo do eletrolito’.

Silicatos organicamente modificados podem ser obtidos através da
incorporagao de silica a rede de polimeros orgénicos in situ pelo processo
chamado sol-gel. Neste processo, a fase sdlida é formada por meio de
gelificagdo de uma suspensdo coloidal, chamada sol'®. As vantagens desse
processo € a possibilidade de utilizagdo de precursores liquidos que reagem
entre si a baixas temperaturas, geralmente temperatura ambiente. Além disso, é

um processo versatil, podendo ser adaptado para diferentes aplicagdes.



Recobrimentos obtidos através do processo sol-gel promovem, além da

resisténcia a corrosdo, uma boa resisténcia a abrasdo 7 18,

No entanto, as reagdes envolvendo o processo de sol-gel sdo de dificil
controle, sendo dependentes de varios fatores, entre eles o teor de umidade,
concentragdo dos reagentes e catalisador. Os produtos dessa reagao podem
apresentar diferentes morfologias, alterando suas propriedades e,
consequentemente, suas aplicagdes, o que leva a necessidade de melhores
avaliagdes tanto do ponto de vista da ciéncia quanto do ponto de vista

tecnologico.

Neste contexto, o presente trabalho visa estudar o efeito de protecao anti-
corrosdo de um material hibrido elastomérico. A vantagem de se utilizar uma

matriz elastomérica consiste na sua flexibilidade e na sua hidrofobicidade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BORRACHAS

Desde o periodo pré-colombiano, a Borracha Natural tem despertado
interesse do ser humano, sendo a unica fonte de borracha até a producéo dos
primeiros polimeros sintéticos no inicio do século XX. Através do latex extraido
da seringueira (Hevea Brasiliensis), os amerindios fabricavam bolas
rudimentares. Sua nomenclatura deriva da palavra india “caa-o-chu” -
“caoutchouc” ou “cachuc” que significa “madeira chorosa”, sua constituigdo
quimica é o poli-isopreno e, por ser extraido da arvore, € conhecido como

borracha natural (NR) 1920

Borracha é um material com propriedades unicas, como alta
deformabilidade reversivel. Quando as suas cadeias flexiveis de alta massa
molecular estdo interligadas entre si, formando uma estrutura de rede
tridimensional e, sob a acdo de uma forca externa sofrer altas deformacoes,

retorna ao seu estado original, ao cessar a forga 2°.

No mercado existem diferentes tipos de borrachas, classificadas,
primordialmente, em natural e sintéticas. As sintéticas diferenciam-se muito em
suas propriedades, a depender da natureza quimica dos mondémeros utilizados
na sua sintese, do processo de sintese e da composicao da cadeia polimérica.
Quanto a sua composigéo sao classificados em homopolimeros (apenas um tipo
de mondmero) ou copolimeros constituidos de mais de um monémero (aleatorios
ou em bloco). Ainda, a depender do método de sintese (radicalar, anidnica) e do
processo de sintese (solugdo ou emulsdo), a mesma borracha pode ter
diferentes microestruturas, como exemplo o polibutadieno alto cis, polibutadieno
anibnico (ca. de 10 a 12 % de unidades de 1,2 e demais unidades cis/trans) onde
cada tipo de polibutadieno tem caracteristicas diferentes em termos de

viscosidade e capacidade de reacgao frente a reticulacao.

As propriedades dos artefatos, por sua vez, dependem das borrachas que
os constituem, assim como dos aditivos, tipo e teor de cargas de reforgo e/ou de

enchimento e grau de reticulagao.



As propriedades finais desejadas para um artefato de borracha, como
resisténcia a temperatura, oleos e solventes, sdo definidas, em principio, pela
sua natureza quimica (tipo) da borracha utilizada e composi¢ao (no caso de
copolimeros), enquanto outras propriedades, como dureza, sdo definidas na
formulacdo dos compostos em funcédo do tipo e teor de carga e grau de
reticulacdo. Outro importante fator para escolha do elastémero € a relagcédo

custo/beneficio e disponibilidade no mercado 2'.

A Figura 1 apresenta um quadro que relaciona algumas propriedades com o

tipo da borracha.

Tipo °C
A 300 Perflorados
275
H 250 Fluorados
G 25 Silicone
Fluorsilicone
F 200 Acrilato de Etileno
_ E 175 EPDM Poliacrilato
o
8 D 150 Polietileno Clorosulfonada
o .
g c 125 Epicloridrina
E B 100 Butilica Cloropreno Nifrilica
'-i-'; Estireno-Butadieno
0
& A 70 Borracha Natural Polissulfeto
Resisténcia a oleo —>

Figura 1. Resisténcia a dleo e ao calor de diversos tipos de elastémeros 2" 22

Borrachas com alta resisténcia ao calor e a 6leo sao consideradas

borrachas especiais, ou de alto desempenho, mas também de custo elevado. As



borrachas na regido inferior do grafico sdo borrachas mais comuns, de custo

muito menor e de alto consumo, pois sao matéria prima para pneumaticos.

As borrachas tém inumeras aplicagdes e podem, em certas
circunstancias, serem utilizadas em recobrimentos de superficies. Nesta
aplicagdo, destacam-se dos demais materiais pela sua elasticidade e
incompressibilidade.

Neste contexto, este trabalho visa avaliar a capacidade de formacgao e o
comportamento como recobrimento de dois materiais hibridos elastoméricos
obtidos a partir da reacéo de precursor inorganico GPTMS com duas borrachas
comerciais: a borracha natural epoxidada, ENR, e a borracha nitrilica epoxidada,
ENBR.

2.1.1 Borracha Natural

A borracha natural (NR) € um dos polimeros mais consumidos no mundo
devido a suas propriedades, como alta elasticidade, boas propriedades
dindmicas, elevada resisténcia a tragao e rasgamento. Também destaca-se por
ser proveniente de fonte renovavel, enquanto as borrachas sintéticas sao

provenientes do petréleo 1920,

A Figura 2 apresenta a estrutura quimica da unidade repetitiva da
borracha natural, caracterizando-se por ser uma estrutura 100% cis ou seja,
todas as suas unidades apresentam o radical metila, em posi¢ao cis, em relacao

a ligagao dupla.
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Figura 2. Borracha Natural (1,4-cis-poliisopreno)

O latex obtido da coleta da arvore (Hevea brasiliensis) é uma disperséo
coloidal de particulas de polimero em um meio aquoso, sendo constituido por
agua, poliisopreno e outros materiais em pequenas quantidades (proteinas e
carboidratos). A obtengdo da borracha natural solida ocorre através da
evaporagao da agua do latex ou por coagulagéo acida (agente coagulante acido

formico ou acido acético) seguida de secagem 23,

Desde sua descoberta, as propriedades como elasticidade e capacidade
de retencdo de agua sao de grande importancia, mas os produtos de borracha
tinham comportamento caracteristico dos termoplasticos, ou seja, rigidos no
inverno e maleaveis e pegajosos no verdao. Em 1839, o americano Charles
Goodyear descobriu que a borracha se tornava mais resistente e mais elastica
se aquecida com enxofre e, principalmente, perdia a suscetibilidade a mudancas
de temperatura. Ao mesmo tempo, de forma independente, Thomas Hancock fez
a mesma descoberta, e processo ficou conhecido como vulcanizagdo de

“Vulcano”, o Deus do Fogo?°.

Para o desenvolvimento de novos materiais € importante levar em
consideragao a origem, que no caso da borracha natural, € de fonte renovavel e
também de facil aquisicdo, baixo custo, além das boas propriedades de

desempenho ja mencionadas?®.



2.1.2 Borracha Nitrilica - NBR

Na tentativa de produzir produtos elastoméricos com resisténcia a 6leos,
graxas, resisténcia a abrasao, impermeabilidade a gases e estabilidade térmica
investiu-se na polimerizagdo do butadieno com um monbmero polar, a

acrilonitrila, em emulsao?'.

Comercialmente, as primeiras grades de borracha nitrilica datam de 1935
com o nome comercial de Perbunan produzidas pela |. G. Farbenindustrie, na
Alemanha. Nos Estados Unidos a primeira companhia a comercializar foi a B. F.
Goodrich, em 1939. Em seguida, muitas empresas comegaram a produgao e
comercializagdo em diversas grades, com variagdes no teor de monémeros e na
viscosidade (Goodyear Tire Rubber, Firestone Tire and Rubber Company e a
Standard Oil Company) 2"

A borracha nitrilica (NBR) € um copolimero de butadieno e acrilonitrila
mais usualmente utilizado em pecas técnicas da industria automotiva. Possui
uma ampla faixa de propriedades fisicas relacionadas diretamente com a razao
de butadieno/acrilonitrila presente no copolimero 2'. A férmula estrutural do
copolimero acrilonitrila-butadieno € mostrada na Figura 3, onde “n” e “‘m”
dependem da composi¢ao da borracha, podendo variar de 18 a 47% em massa,

em borrachas comerciais.

H,C—CH=—=CH—CH H,C—CH
Butadieno n C=N
Acrilonitrila

Figura 3. Estrutura do copolimero acrilonitrila-butadieno



Mesmo possuindo excelentes propriedades quanto a resisténcia quimica
e a Oleos e solventes, a presencga de insaturagdes na cadeia principal a torna
suscetivel a oxidacdo, tendo baixa resisténcia ao ozbénio. Mas estas mesmas
insaturagdes possibilitam a introdugao de ligagdes cruzadas a partir do sistema
de cura a base de enxofre. E a presenca da acrilonitrila na cadeia principal que
confere a NBR alta resisténcia a 6leos e solventes, e também afeta muitas de
suas propriedades mecanicas?'. As propriedades finais da NBR estdo
intimamente ligadas a razdo quantitativa butadieno/acrilonitrila, no entanto, a
incorporagdo de estabilizantes, distribuigdo de peso molecular médio e
ramificagbes também diferenciam as diferentes borrachas de NBR disponiveis

no mercado.

A Figura 4 apresenta as propriedades em fung¢ao do teor de acrilonitrila

(direcbes das setas indicam melhora na caracteristica indicada).

Baixo teor de Alto teor de

acrilonitrila acrilonitrila

Processabilidade T
Taxa de cura (enxofre) T
Resisténcia a dlecs e combustiveisT
Compatibilidade com polimeros polares T
Impermeabilidade a ar/gases
Resisténcia a tracdo T
Resisténcia a abraséo T
Resisténcia ao envelhecimento T
T Taxa de cura (Peréxido)
J, Deformacédo permanente a compresséo
T Resiliéncia
Histerese

TFIexibiIidade a Baixa temperatura

Figura 4. Influéncia do o teor de acrilonitrila e algumas propriedades fisicas na
NBR 25,



2.2 MATERIAIS HIBRIDOS

Desde a mitologia grega s&o encontrados registros sobre a existéncia de
hibridos como seres fantasticos criados na imaginagdo dos humanos. Um dos
exemplos € o grifo (Figura 5), cuja forga é representada pelo corpo de um ledo
€ sua perspicacia e capacidade de voar representado pela a cabeca e asas da
aguia, e com estas propriedades consagrado como guardido do templo dos

Deuses 25,

Figura 5. Grifo: Hibrido da mitologia grega 2°

Na natureza, encontramos exemplos de materiais hibridos com
propriedades extraordinarias, os quais, na realidade, sdo nanocompdsitos que
se caracterizam por uma arquitetura molecular singular e sinergia perfeita entre
seus constituintes. Um exemplo é o nacre, o revestimento das pérolas, formado
por lamelas manométricas de aragonite (CaCOs) intercaladas a uma mistura de
proteinas e polissacarideos. Inspirado na natureza, o ser humano tenta
reproduzir materiais com estrutura similar e controlada com a finalidade de

alcancar propriedades distintas e especificas 5.

Um dos mais antigos materiais hibridos organico-inorganicos, embora
esta nomenclatura nao fosse utilizada na época, surgiu na industria de tintas, a
partir dos pigmentos inorganicos e das misturas organicas. O termo “hibrido
organico-inorganico” comecgou a ser utilizado nas ultimas décadas, através do

desenvolvimento de silicatos organicamente modificados (ORMOSILS) #’.
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Materiais hibridos resultam da combinacéo de dois ou mais componentes
de propriedades distintas que, ao serem combinados em proporgdo e uma
arquitetura e adequada, geram um novo material com propriedades unicas.
Normalmente, constituido por uma matriz na qual particulas do segundo
componente, ou até de um terceiro componente, estdo dispersas de forma
similar ao que ocorre com os compdsitos tradicionais, mas em uma morfologia
especifica, envolvendo, tamanho e forma da particula diferenciada. No caso
especifico dos hibridos organico-inorganicos, combinam as propriedades dos
materiais ceramicos, como estabilidade térmica e quimica, com as propriedades
dos materiais poliméricos, como flexibilidade, processabilidade e versatilidade
1416, 26 Entretanto, a grande revolugdo neste campo esta ocorrendo com o
desenvolvimento dos chamados materiais hibridos, os quais sdo formados a
partir de um controle preciso da composicido, da distribuicdo, da forma e das

interagdes entre as espécies que constituem o material. (literatura)

O processo sol-gel é o mais utilizado para sintetizar materiais hibridos
organico-inorganicos. Este método permite incorporar polimeros organicos em
na rede inorganica, ou vice-versa, a partir de precursores ceramicos, em meio

liquido e a temperatura ambiente'.

Os materiais hibridos podem ser classificados de acordo com a

combinagdo de seus componentes. Sio divididos em trés grupos:'®

e Classe I: hibridos onde a interacdo entre os componentes ocorre através de
ligacdes de hidrogénio, forgas de Van der Waals ou ligagdes ibnicas. Podem ser
preparados por diferentes rotas sintéticas, como: moléculas organicas, como no
por exemplo, moléculas de pigmentos, podem ser incorporados em uma rede
inorganica, partindo-se de uma solugdo homogénea dos componentes, e
posterior policondensagdao do precursor inorganico e aprisionamento das
moléculas do pigmento, na rede inorganica, como demonstrado na Figura 6.
Outra forma, de gerar um hibrido da classe |, & intumescer um xerogel em uma
solugao contendo as moléculas orgéanicas. Apos a remocéo do solvente, tem-se

as moléculas organicas aprisionadas na rede inorganica.
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Igualmente, podem ser geradas redes semi-interpenetrantes,(semi-IPN)
quando moléculas mondmeéricas sdo embebidos em uma rede inorganica e
subsequentemente, polimerizadas. A rede polimérica fica entrelacada na rede
inorganica. E finalmente, podem ser incluidas nesta classe, redes
interpenetrantes (IPNs) formadas a partir da polimerizagdo simultédnea e
independente da fase organica e inorganica, gerando-se duas redes

entrelagadas, mas sem ligagdo quimica, entre os seus componentes.

A A\
Lt O
Precursores o ¥ o T a ¥ PN
Inorgénicos 4 N +/°\+ H,0 A\ AN Rede
-*— _*_ _*_ '*_ catalisador /O\ /:\ inorgénica
o AFF A\

_—
Moléculas s - +

organicas

Figura 6. Moléculas orgénicas imobilizadas numa rede inorgénica preparada via
sol-gel, a partir de precursores inorganicos 6.

o Classe Il: pertencem a esta classe, materiais hibridos nos quais
unidades estruturais da fase inorganica e organica estao ligadas entre si através
de ligagbes covalentes ou ibnico-covalentes, como representado na Figura 7.
Sao exemplos os hibridos formados a partir de unidades contendo grupos silanol
(R1-Si-(OH)x), que por reacéo de hidrolise e condensagao entre si geram uma

rede siloxano e ao mesmo tempo, ligam-se a fase organica. 16 28,

|/ Vg
o /4
| O—Si—Oww
|

Fase organica , Fase inorganica

Figura 7. Material hibrido organico-inorganico com ligagcées covalentes entre as

fases 16
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e Classe lll: € uma combinagdo dos dois tipos de interagdes ja
descritas nas classes | e Il, representado na Figura 8. Sdo exemplos desta
combinagao o material obtido por polimero organico com grupos alcoxissilanos
(SiOR)s, hidrolisaveis e os grupos aceptores de hidrogénio, como a amina, imida

e carbonila.

( RO )3 Sjnnanae Prl wonne S (O R ) 3 |
C=0=---- HOSi—

|
R

Figura 8. Hibrido orgéanico-inorganico obtido por ligacbes covalentes e que

apresentam ligagbes de hidrogénio 6.

2.3 PROCESSO SOL-GEL

O termo sol caracteriza uma suspensao coloidal de particulas soélidas
(entre 1 e 1000 nm) dispersas em um liquido. Particulas coloidais resultam de
reacdes de policondensac¢ao de compostos organicos de baixa massa molecular,
em solugéo, com eliminagdo de moléculas pequenas, como por exemplo a agua.
Sempre que a funcionalidade (f) das moléculas primarias (mondémeros) que
reagem entre si for maior do que 2 geram-se estruturas ramificadas. Com o
avancgo das reagdes, chegara um momento em que todas as particulas estarédo
interligadas, gerando uma unica macromolécula e o sistema atingindo uma
viscosidade infinita. Este é o ponto de gel do sistema % 2°. O avango da reagéo
gera uma estrutura tridimensional (rede) capaz de reter a fase liquida nos seus

intersticios.

O sistema sol-gel baseado no silicio é provavelmente o mais estudado 2°
sendo este sistema utilizado como modelo. E predominante na formacdo de

materiais hibridos, pois permite a incorporagdo de grupamentos organicos em
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uma rede inorganica de silicio a partir dos silanos organicamente modificados

também denominados de precursores sol-gel.?

Outro sistema sol-gel pode ser obtido a partir de macromoléculas que
estdo interligadas entre si, em solugcdo, por um agente reticulante (ligagdes
covalentes), por ligagdes termo reversiveis (ligagdes de hidrogénio), como no
caso da gelatina, ou ainda por interagdes iGnicas. A Figura 9 representa a

estrutura esquematica de géis acima descritos.

r
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Figura 9. Estruturas dos coloidais (a) e géis poliméricos (b) 3°

O processo sol-gel possibilita a formagéo de materiais hibridos, a partir de
reagbes em condi¢cdes brandas e controle microestrutural,®’ o que lhe confere

um grande potencial tecnolégico.

Como vantagens, a técnica sol-gel a partir de derivados de silicio

apresenta'®:

e Possibilidade de formacgao de filmes finos com boa aderéncia entre
um substrato metalico e o revestimento;

e Potencial para a formacgao de revestimentos compactos que podem
atuar como protetores de corroséo;

e Possibilidade de formagao de materiais com geometrias complexas

no estado gel;
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e Necessitar baixa temperatura para a formagao da rede (cura),
geralmente a temperatura ambiente;
e Ser um método econdmico, pois € simples e efetivo na formagao

de filmes altamente protetores.

Mesmo com todas as vantagens acima apresentadas, o processo sol-gel
€ considerado de certa forma complexo, pois envolve muitas etapas
influenciadas por diferentes fatores, como tempo e temperatura da reacao,
concentracao dos reagentes e a natureza do catalisador, entre outros. Estas
variaveis interferem diretamente nas propriedades finais dos materiais, como o
grau de hidrélise e condensagéo dos grupos reativos, a densidade de reticulagéo
e a homogeneidade do produto obtido'®.

A natureza do catalisador, acido ou basico, interfere diretamente na
cinética da reacgéao de gelificagao e influencia a estrutura final do gel. Na catalise
basica, a velocidade da hidrélise € maior que a velocidade de condensacéao
(reacao de substituicdo nucleofilica), o que resulta na formagao de cadeias mais
ramificadas, no inicio do processo. Ja em reagdes catalisadas por acido, a
velocidade de condensacdo € maior que a da hidrélise (reacéo eletrofilica),
resultando na formagéo de cadeias mais longas e menos ramificadas no inicio

do processo, conforme esta representado na Figura 106 32,
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Figura 10. Relagao do pH com as reagdes de condensagao e hidrdlise 33
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O ponto de gel pode ser observado facilmente, mas medi-lo
analiticamente é muito dificil, pois a estrutura tridimensional formada torna-se
insoluvel no solvente, que € apenas incorporado nos intersticios. O teor de
solvente incorporado na sua estrutura depende do tamanho da reticulo formado,
da afinidade polimero-solvente, condi¢des de pH e temperatura. Um fator que
pode interferir no tempo de gelatinizagdo é a quantidade de agua, pois quanto
maior a quantidade de agua disponivel, maior é o tempo de gelatinizagao.
Também depende das condi¢gbes reacionais, como temperatura e natureza

quimica 3'.

2.3.1 Precursores inorganicos

Para agregar propriedades diferenciadas aos materiais, sdo incluidos
alguns elementos quimicos nas matrizes orgénicas (como silicio, titanio, zircénio

entre outros) normalmente na forma de alcoxidos 28 3134,

Os alcoxidos sao representados pela férmula molecular M(OR)n, sendo
que o M é referente ao elemento quimico inorganico e o R ao grupo alquila. As
caracteristicas dos produtos variam de acordo com o elemento quimico
inorganico e o grupo alquila. Os alcoxidos de germénio, fésforo e silicio,
dependendo do grupo OR ligado, podem apresentar carater volatil, enquanto os
alcoxidos de lantanideos, metais alcalinos a alcalino terrosos, devido a sua

natureza ibnica, se caracterizam como sélidos poliméricos'®.

Devido a diferenca de eletronegatividade entre os atomos de oxigénio, o
elemento inorganico (M) e o carbono do grupo alquila (R), os alcéxidos possuem

ligagcdes quimicas polarizadas, como segue (1):

Md* —> 0% <«— R (1)
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O grau de polarizacéo da ligagdo M — O depende do carater eletronegativo
do elemento M, mas também pode ser afetado pelo carater indutivo doador de
elétrons do grupo alquila R. Deste modo, conforme o aumento da
eletronegatividade de M ou o aumento do efeito indutivo doador de elétrons de

R, havera aumento no carater covalente, tornando o alcdxido mais volatil3!.

O forte carater de polarizagéo da ligagao M-O dos alcoxidos é responsavel
por uma das propriedades de maior interesse do sistema, a facilidade em sofrer
hidrdlise. A hidrdlise facilita a formacao de filmes finos, fibras, pds, compdédsitos
de oxidos metalicos através do processo sol-gel.

Na sintese dos géis silicatos (processo sol-gel) a partir dos precursores
alcéxidos, em catalise acida, tem-se as reagdes de hidrolise da unidade
monomeérica, e ha sequéncia e concomitantemente, as rea¢des de condensacéao

como representado abaixo (Figura 11):

==Si—O0R+ H0 =— Si—OH + ROH (1)
——s—0H+ HO— Si=— =~ == Si—0—Si==+H,0 (2)
——Si—0OH+ RO— Si==—= = =——5i0—Si==+ROH (3)

R € um grupo alquil C,H,, |,

Figura 11. Representacao esquematica da reagao de sintese de géis derivados

de precursor a base de silano®®

A hidrélise consiste na substituicdo do grupamento (-OR) por grupos
hidroxila (-OH), formando os grupos silanois (Si-OH) (Figura 11, reacdo 1). Na
sequéncia ocorre a reagao 2, com a condensacgao dos grupos silandis (Si-OH),
produzindo assim ligagdes siloxanos (Si-O-Si) e agua como um subproduto.

Paralelamente, grupos silandis podem reagir entre si (reagdo 3), formando
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também ligacdes siloxanos (Si-O-Si) e originando, a medida que a reacgao
prossegue, a rede tridimensional de silica. A utilizagdo de alcoxidos de silicio

um método considerado conveniente e econdmico para a producao de silicatos
16; 31

Um dos alcéxidos mais utilizados sdo os de silicio, que podem ser
divididos em dois tipos principais, os tetraortoalcoxissilanos, representados pela
formula geral Si(OR)4, e os organoalcoxissilanos, representados pela férmula
R’Si(OR)3 ou os diorganodialcoxissilanos R’2Si(OR)4, sendo que os radicais R’
representam os substituintes ndo hidrolisaveis. Os organoalcoxissilanos mais
utilizados em processo sol-gel sdo o metiltrietoxissilano (MTES), o metiltri-n-
propoxissilano (MTPS), o metiltrimetoxissilano (MTMS), o feniltrietoxissilano
(PhTES), o viniltrietoxissilano (VTES), o 3-aminopropiltrietoxissilano (APTS) ou
(APTES), o] 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS), o] 3-
metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPTMS) e o 3-metacriloxipropiltrietoxissilano

(MPTES). Alguns exemplos representados na Figura 12 abaixo:

8 g
HaC—C H*CHZ—O—(CHz)gfsli40CH3 )\ro\/\/Si—OCIﬁ

OCH3 S OCHs

GPTMS MAPTMS

OCH,CH; OCH,CH;

H,C—CH—Si—OCH,CH; HS—(CHy)3— Si—OQCH,CH;

OCH,CH; |

OCH,CH;
VIES MPTES

— ?QHS 0C,H;

/ N [

\ 7/ |09 HN——(CHy)s—Si—0C;Hs
OC2Hs OC;Hs
PhTES APTES

Figura 12. Exemplos de estruturas de organoalcoxissilanos utilizados como

precursores na preparagao de hibridos pelo processo sol-gel 3136,
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De maneira similar a condensagéo dos grupamentos OH presentes no
silicio, grupamentos epoxido presentes em polimeros podem, em meio acido,
terem a abertura do anel epdxido e geragao de grupamentos OH, que podem
reagir com as hidroxilas do Si, gerando materiais hibridos organico-inorganicos,
de alta elasticidade e capacidade de formacgao de filmes.

Neste sentido, tem-se o relato da literatura da formacgao de hibridos a

partir da borracha de estireno-butadieno (SBR) epoxidada3’: 3,

2.4 PROCESSOS DE CORROSAO

Corrosao € um processo eletroquimico prejudicial aos metais, ligas e
compostos quando expostos a ambientes corrosivos, afetando sua vida util. A
reacao de oxidagao metalica apresenta AG<0, sendo um processo conduzido
termodinamicamente para a conversao de metais ativos como ferro, aluminio,
cobre, entre outros, em suas formas de oxido °. A ocorréncia da corroséo gera
grande impacto sobre a resisténcia, custos de manutencéo e durabilidade de
componentes em setores como a industria e construgcédo civil. Além desses
impactos, ocorrem outros dificeis de quantificar, como prejuizos relacionados a
danos a saude, causado por acidentes ocupacionais e o bioacumulo de produtos

de corrosdo 49,

O processo de corrosao é dificil de ser interrompido, mas sua taxa de
corrosao pode ser eficientemente controlada, com diversas técnicas como
protecao catddica, protecao anddica, uso de inibidores de corrosao, aplicacao
de revestimentos de barreira, superficies ativas, entre outros 4’ 42, A corrosao
pode ser de natureza quimica ou eletroquimica. Na corrosdo quimica, ocorrem
reagcdes quimicas diretas entre 0 meio corrosivo e o material metalico (ou néo
metalico), ndo havendo geragao de corrente elétrica. Ja através do mecanismo
eletroquimico, ocorrem reag¢des quimicas que envolvem transferéncia de carga

ou elétrons através de uma interface ou de um eletrolito 43.
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Nas reacdes eletroquimicas que envolvem o processo corrosivo, o metal
atua como anodo, sofrendo oxidacéo e liberando elétrons, sendo que o meio
onde o metal esta inserido atua como catodo, consumindo os elétrons gerados.
Em caso de meio aquoso, a reducdo pode ocorrer em meio acido, basico ou

neutro conforme segue 14 44:

Meio acido: 2H* + 2e~ - H, (2)
Meio neutro ou basico: 2H,0 + 2e¢~ - H,+ 20H (3)
Na presenca de O2 dissolvido: 2H,0 + 0, + 4e~ — 40H~ 4)

As variaveis decisivas para o processo de corrosdo podem ser
caracteristicas do meio, além da natureza do metal. Alguns ambientes possuem
agentes potencialmente corrosivos, além do oxigénio e da agua. A presencga de
diéxido de enxofre em ambientes industriais, as névoas salinas com cloretos de
magnésio e sodio de regides maritimas sdo potenciais agentes de corrosao.
Cloretos séao agressivos e atacam metais como o ferro, produzindo cloreto de
ferro (lll) solivel que, com a hidrélise do cation Fe* forma um produto insoltvel

(Fe203), ion Cl- e meio acido #*:

2FeCl; + 3H,0 - Fe,0; + 6HY + Cl- (5)

Também ¢é possivel encontrar hidréxi-cloreto de ferro insoluvel

(Fe(OH)2Cl) como produto de corrosao:

FeCl, + 2H,0 — Fe(OH),Cl + 2H* + 2Cl~ (6)
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2.41 Métodos preventivos de corrosao

Para melhorar a resisténcia a corrosdo de metais, diversas técnicas foram
desenvolvidas, como uso de revestimentos, inibidores de corroséo, a protecao

catdédica e anddica e modificagdo do meio ou do metal 4 44,

e Uso de revestimentos: sao os filmes metalicos como cromo, prata e
zinco, 0s inorganicos como cimentos e esmaltes e os ndo metalicos como tintas,
polimeros ou resinas. O filme aderido ao metal altera o desempenho deste,
tornando o material mais nobre através da agao galvanica ou como barreira entre
0 meio corrosivo e a superficie do metal.

¢ |nibidores de corrosdo: utilizados principalmente em meios corrosivos
liquidos e em circuitos fechados. Através de produtos quimicos formam peliculas
que aumentam a resisténcia das areas de contato anddicas ou catddicas através
de polarizagdo anddica ou catddica.

e Protecdo catddica: através de corrente impressa ou por método
galvanico utilizando um anodo de sacrificio, 0 método consiste em transformar o
metal em um catodo de uma célula eletroquimica, forcando um alto grau de
polarizacéo catddica. E utilizado em estruturas enterradas ou submersas devido
a necessidade de um eletrdlito continuo.

e Protecdo anddica: aumenta a resisténcia através da aplicacido de uma
corrente anddica no metal, ocorrendo a passivacdo do material e fornecendo,
assim resisténcia a corrosao. Mas é eficaz somente em metais como o titanico,
cromo e ligas de ferro-cromo e ligas ferro-cromo-niquel, que formam uma
pelicula protetora.

¢ Modificagdo do meio corrosivo: através do controle do pH (mais alcalino),
que contribui no processo de passivacdo dos metais, e da desaeracido pela
retirada de oxigénio do meio e, com isso, a diminuicdo da intensidade do

processo corrosivo.
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¢ Modificagdo das propriedades do metal: ao conhecer as condi¢cbes do
meio e do mecanismo de corrosdo, sao utilizadas ligas metalicas mais
adequadas para o meio em questao.

¢ Modificagbes de projeto: analise do projeto e eliminagdo de
particularidades construtivas que possam ser potenciais causadores de

CcOorrosao.

A protegdo anticorrosiva de substratos metalicos por revestimentos é
fundamentada no mecanismo de interrupcao de fluxo de ions e elétrons até a
superficie do metal, conhecido como efeito barreira acarretando no impedimento

das reacgdes catodicas e anddicas que caracterizam o processo corrosivo 4.

A extensdo da protecdo da superficie metdlica depende
fundamentalmente do bloqueio a passagem de espécies agressivas (agua,
oxigénio, cloretos, sulfatos e enxofre) pela barreira formada pelo revestimento.
Um fator limitante deste mecanismo € a resisténcia do revestimento frente a
corrente idnica, que depende dos tipos de materiais que compdéem o
revestimento. Este fator limitante pode apresentar grande variagdo devido a

falhas na cobertura #°.

A utilizagdo de revestimentos da superficie € um método considerado
bastante eficiente para prote¢do. Para ser considerado um bom revestimento
protetor, esse precisa ser projetado de forma a oferecer uma barreira fisica
efetiva ao inibir o acesso dos ions do eletrdlito/difusivo a interface

metal/revestimento 39.

Defeitos na estrutura do revestimento, como delaminacdo e o
empolamento, sao os principais problemas observados ao longo de sua
utilizacdo. A inadequada preparacao da superficie de aplicagao, problemas de
cura do polimero, desgaste do revestimento devido a intempéries e elevada
pressao osmoética sdo os principais defeitos, em casos de sistemas em solugéo.
Caracteristicas intrinsecas, como aderéncia e porosidade, também sao fatores
determinantes para a protecédo do sistema. Uma inadequada aderéncia resulta

em falhas e sequencialmente na exposicdo da superficie metalica ao meio
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agressivo, enquanto que a porosidade esta ligada a permeabilidade do filme as

espécies idnicas presentes 4°.

Por muitos anos foram utilizados revestimentos a base de cromatos
através da converséo de Cré* a Cr3* por meio de reacdes de oxi-redugcdo com o
elemento metalico da liga. Esta camada passiva confere proteg&o anticorrosiva
através de compostos capazes de impedir a difusdo dos agentes corrosivos. No
entanto, estes compostos hexavalentes sdo muito reativos e podem causar
varias doengas, inclusive alteragdes de DNA e cancer, além de ndo amigaveis

ao meio ambiente 4647,

A alternativa potencial sdo revestimentos com boa resisténcia a corrosao
e natureza nao toxica, além do desafio de manter a integridade estrutural dos
revestimentos em condigbes corrosivas, sob um periodo prolongado de tempo,

visto que a sua grande maioria perde suas propriedades de barreira 39.

Os revestimentos sol-gel possuem natureza ecolégica e boas
propriedades de protegcao contra corrosdo. Este processo de sintese quimica
forma uma rede de o6xidos por hidrélise consecutiva e condensagao de
precursores alcoxidos, sendo uma vantagem significativa a capacidade de
formar uma ligagédo covalente com a superficie do metal, proporcionando desta
forma uma boa aderéncia e propriedades de barreira contra agentes corrosivos,
além de poder também ser utilizado como pré-tratamento para melhorar a

adeséo de revestimentos organicos a superficie metalica 2.

A forga da ligagao existente entre o filme hibrido e a superficie metalica
pode ser alcangada através dos grupos organo-funcionalizados da matriz silano,
situagado que nao é conseguida somente com recobrimentos orgéanicos, devido a
baixa resisténcia térmica e fraca adesdo a superficie metalica, ou inorganicos,

devido a alta porosidade, alta tens&o interna e micro trincas 4% 50,

Durante o processo de deposi¢cao do hibrido sobre o substrato metalico,

ocorre intantaneamente a adsorgao dos grupos silanos na superficie do metal
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através da formacao de ligagdes de hidrogénio do hibrido com os éxidos que

estdo na superficie do metal, conforme ilustrado na Figura 1328 51

AU O
HO—?i—OH HO—?i—OH HO—?i—OH
/O\ /O\ /O\

H H H H H H
N _/ N _/ N _ 7/

I I I
Me Me Me

Figura 13. Mecanismo de ligagdo entre as moléculas do hibrido e os éxidos
presentes no metal no momento da imersdo 28

No processo de posterior a deposigdo do hibrido, ocorre o processo de
secagem ou cura da amostra e este favorece a ocorréncia de reagdes de
condensagao entre os silanos, formando grupos R1-Si-O-Si-R2 ou ligagdes
cruzadas de silanos, chamadas de “croslinks” conforme ja citado anteriormente
(Figura 11). Outra opgéo é a condensacéo entre os grupos silanos (Si-OH) do
filme e os grupos 6xidos do metal, formando ligagdes covalentes metal-silano

(Me-0O-Si), liberando agua, conforme Figura 14 2851,

H,0
H,0
HO—Sl OH HO— s|—oH HO— s| OH
F|{1 fT1 F‘h
O—|Si—0—8‘i70—5“>i—0 H20
R et
| Me Me Me B)

Figura 14. Mecanismo de ligagcado entre moléculas do hibrido e as hidroxilas da
superficie do metal. (A) antes da condensacgéo e (B) depois da condensagédo 28

E esperado que a natureza inorganica e hidrofébica do componente

siloxano confira uma protecao de barreira superior, funcionando como um
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revestimento hidrofobico e impedindo o transporte de agua / ions para a interface

de metal / revestimento®'.

2.4.2 Revestimentos Anticorrosivos

Diversos trabalhos utilizando hibridos vém sendo desenvolvidos como
alternativa anticorrosiva, levando em consideracéo propriedades de adeséao, facil

aplicagao, funcionalidade e, principalmentre, a protegao contra a corrosao.

Trabalhos mostram que a incorporagado de nanoparticulas organicas ou
inorganicas na forma de carga podem melhorar as propriedades anticorrosivas
de revestimentos a base de resina epdxi. Chao Chi e colaboradores %2
sintetizaram pigmentos a base de folhas submicrométricas de fosfato de zinco,
através do processo sol-gel, que foram entdo incorporadas a resina epoxi. A
resina assim obtida foi aplicada em ago carbono e testes de corroséo foram feitos
ao longo do tempo de imersao em solugdo de NaCl, 3,5% em massa. As analises
de espectroscopia de impedéancia eletroquimica, testes gravimétricos, de
aderéncia e microscopia eletronica de varredura mostraram uma melhora das
propriedades barreira com a adi¢gado do pigmento devido a redugao nos defeitos
do revestimento, como rachaduras, menor numero de poros e o alongamento
das vias de difusao, dificultando a entrada de solucdo através do filme. Da
mesma forma, nanoparticulas de tetrakis[4-(2,4-bis-(1,1dimetilpropil)fenoxi)]
(H2Pc) foram sisntetizadas por Deyab e colaboradores®3. Apds, 1 % em massa
desse material foi disperso em resina epoxi e aplicado sobre a superficie de ago
carbono. As amostras ficaram imersas durante 28 dias em solugdo aquosa de
NaCl 3% em massa. Testes eletroquimicos, de adesdo, analise
termogravimétrica e MEV evidenciaram que a incorporagdo de nanoparticulas
de Hz2Pc resultou em uma resina epoxi menos porosa e, portanto, com maior
resisténcia a entrada da solugcdo e ao ataque do aco e maior aderéncia ao
substrato metélico, além de ganho na estabilidade térmica. Entretanto, apds 14
dias de imers&o na solugéo, houve degradacao da resina produzida. O trabalho
de Shahla Ataei® mostra os resultados obtidos com a incorporacgéo de diferentes
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percentagens em massa de microcapsulas de resina alquidica a base de 6leo de
cdco em resina epoxi comercial. O produto obtido foi aplicado como revestimento
em corpos de prova de aco carbono que, apds a cura, foram imersos em solugao
aquosa de NaCl 5% em massa. Os testes eletroquimicos relizados ao longo
desse periodo mostraram um aumento de resisténcia a corrosdo para a
incorporagdo de 10% em massa de microcapsulas. Quantidades maiores
levaram a uma diminuicdo do brilho e da adesdao do polimero ao substrato
metalico. Os autores concluem que a melhora na protecao anticorrosiva € devido
ao aumento da sua hidrofobicidade e diminuigao de falhas, como rachaduras,
resultante da incorporacdo das microcapsulas de resina alquidica. Nesses
trabalhos, os autores nao citam alguma forma de interagdo entre o epoxi e as
particulas incorporadas, mas consideram apenas sua dispersdao na matriz
polimérica e as transformagdes morfoldgicas decorrentes na resina. Portanto, a
adesao do revestimento ao substrato ocorre via os atomos de oxigénio dos
grupamentos epodxi, e a incorporagdo das nanoparticulas promove
homogeneizagdo da matriz polimérica, com a diminuicdo da porosidade e
rachaduras, por onde a solugdo agressiva pode penetrar, resultando em uma

melhor protecao contra a corrosao.

Muitos trabalhos sdo apresentados, recentemente, sobre o estudo do
efeito da silica incorporada em matrizes poliméricas. Entre esses, Laura Vivar
Moura e colaboradores® comparam os efeitos nas propriedades mecénicas e
anticorrosivas ocasionados pela incorporagdo de nanocapsulas de silica,
modificadas e ndo modificadas com GPTMS, em matriz polimérica a base de
TES40, uma forma oligomérica do tetraetilortosilicato (TEOS). Revestimentos a
base de sol-gel foram produzidos e apliacados em amostras de ago carbono.
ApoOs a cura, as amostras forma submersas por 48 hores em solugdo aquosa de
NaCl 3,5% em massa. Os resultados experimentais mostram que, para silica
funcionalizada com GPTMS, a resima apresentou maior homogeneidade,
melhores propriedades mecénicas, aumento da resisténcia a corrosao, além do
aumento da resisténcia a erosao (reducao de perda de massa em cerca de 80%)

devido ao reforgo da matriz sol-gel com nanoparticulas de silica. De acordo com
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os autores, a funcionalizagdo evita a formacado de aglomerados de silica, que
levam a uma piora das propriedades mecanicas. Para comparagao, revestimento
de GPTMS puro foi aplicado em corpos de prova de liga de aluminio, por M. Mrad
e colaboradores®®. Os pesquisadores compararam duas técnicas de
recobrimento: imersdo no potencial de circuito aberto e eletrodeposi¢cdo em
potenciais catddicos. As amostras revestidas foram imersas em solugado aquosa
de NaCl 0,01 mol/L durante 7 dias, durante os quais testes eletroquimicos e de
caracterizagao foram realizados. Os revestimentos feitos por simples imersao
nao foram efetivos na protegcdo anticorrosdo. Ja para os obtidos por
eletrodeposicdo, a efetividade da protecédo foi funcdo do potencial aplicado.
Potenciais muito negativos produziram revestimentos porosos e pouco
efecientes. O melhor revestimento foi o produzido no potencial de -0,80 V vs.
ECS, apresentando maior adesdo ao substrato, homogeneidade e sendo o
compacto. Os autores consideram que nesse potencial houve a catalise da
reagcao de hidroxilagdo da superficie da liga de aluminio, o que facilitou a
condensagdo do GPTMS. Ruhi Sambyal e colaboradores®® produziram um
copolimero contituido por poli(anilina-anisidina)/chitosana/silica. Apds sua
sintese, o coplimero foi seco, pulverizado e misturado a resina epoxi, que foi
entdo aplicada como revestimento de agco carbono. Apds a cura, os corpos de
prova foram imersos em solugdo de NaCl 3,5% em massa, e testes
eletroquimicos foram realizados durante 20 dias de imersdo. Comparando os
resultados para revestimento de resina epoxi pura e resina epoxi com adi¢ao de
composito de copolimero, sao observados uma diminuicdo drastica da corrente
de corrosdo e um aumento da resisténcia dos poros do polimero a entrada de
solucdo. Os autores consideram que o aumento da efetividade na protecao
contra a corrosdo do acgo € devido ao efeito sinérgico dos trés componentes
adicionados ao epoxi: as propriedades redox da poli(anilina-anisidina) causou a
oxidagao e passivagao do metal no interior dos poros ou buracos, a chitosana
produziu um revestimento mais homogéneo e a silica promoveu a integridade
mecanica do revestimento. Outro material testado como revestimento
anticorrosivo foi produzido pela incorporacdo de nanotubos de carbono

multifacetado em fenil-trimetoxisilano (PTMS), produzindo um revestimento sol-
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gel, que foi entdo aplicado a amostras de uma liga de Mg. Apoés a cura, testes de
corrosdo foram feitos ao longo de 60 dias de imersdo das amostras em solugéo
corrosiva de Harrison (NaCl 0,05 %+ (NH4)2S0O4 0,35%, em massa). Resultados
eletroquimicos comprovaram uma maior resisténcia a corrosao para as amostras
revestidas com PTMS com nanotubos de carbono, em relagédo aquels revestidas
apena com PTMS. Os autores, Nezamboust e colaboradores*®, explicam a
melhor atuacao para os revestimentos com nanotubos de carbono, evidenciando
que os revestimentos assim produzidos sdo mais homogéneos e compactos,
sem fissuras como as apresentadas pelo revestimento a base de apenas PTMS.
Isso se deve a interacdo quimica, comprovada por FTIR, entre a matriz de silano
e 0s nanotubos de carbono, que entdo preenchem defeitos do revestimento e
aumentam o caminho dfusional dos produtos de corrosdo gerados na interface
metal/solu¢ao, no fundo de um poro ou de um defeito. Além disso, o aumento do
angulo de contato evidencia um aumento do carater hidrofobico da camada
barreira de revestimento, devido aos grupos fenila, o que também contibui para
uma maior resisténcia a corrosdo. Ainda considerando o efeito de compostos a
base de silica como constituintes de revestimentos anticorrosivos, Changlu Zhou
e seus colaboradores®’utilizaram uma matriz de polibenzoxazina funcionalizada
com 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). A esta matriz foram incorporadas
duas argilas organofilicas: Nanocor .44 (dimetildioctadecil de amobnio
quaternario) ou Nanocor [.34TCN (metilbis-(2-hidroetil)octadaril de aménio
quaternario. O polimero assim produzido foi usado como revestimento de ago
carbono, e testes de corrosao foram feitos durante 30 minutos de imersdo em
solugdo aquosa de NaCl 3,5%. Comparando os resultados obtidos para o ago
sem recobrimento ou recoberto apenas com polibenzoxazina-silano
funcionalizada, a corrente de corrosao foi muito menor e a resisténcia a corrosao
muito maior para os resvestimento obtidos com a incorporagdao das argilas,
porque promoveu um maior carater hidrofobico a esses revestimentos. Entre
elas, o polimero contendo Nanocor 1.34TCN apresentou os melhores resultados
contra a corrosdo do ago. Segundo os autores, isso se deve a melhor
misicibilidade dessa argila a matrix polimérica, resultando em uma interagéo que

colaborou para o alto valor de resisténcia a corrosdao. Da mesma forma, Peter
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Rodic e colaboradores®® prepararam revestimento consistindo de uma matriz de
tetraetilortosilicato (TEOS) e o precursor 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano. A
essa matriz foram misturadas diferentes quantidades de propoxido de zircdnio
(IV). Os revestimentos hibridos assim produzidos, preparados pelo método sol-
gel, foram aplicados a amostras de aluminio. Apos a cura, testes de varredura
linear potenciodinamica foram realizados em solu¢cdo aquosa de NaCl 3,5% na
faixa de pH de 3 a 10. Os resultados mostram que, quanto maior a razao entre
Zr e Si, melhor a protecao do revestimento contra a corroséo do Al. Os resultados
foram interpretados em termos dos diferentes graus de policondensagédo das
especies de silicio como funcédo do teor de zirconio no revestimento. De forma
diferente aos trabalhos apresentados para revestimentos a base de epdxi com
cargas inorganicas ou organicas, todos os trabalhos relatam n&o apenas uma
modificagdo estrutural ocasionada pelo componente adicionado a matriz
polimérica, mas também a fixagado do revestimento ao substrato metalico através
dos grupos silanos. Entéo, a adigdo de diferentes materiais incorporados a matriz
polimérica proporciona uma melhor propriedade anticorrosiva devido: a) a
obtencdo de um revestimento mais homogéneo e compacto, e menos poroso,
que dificulta a entrada de solug¢ao; b) a maior hidrofobicidade da camada barreia
e ¢) a melhor aderéncia ao substrato metalico devido a fixacdo através dos

grupos funcionais silano.

A revisdo bibliografica denota as crescentes pesquisas na procura de
produtos ambientalmente amigaveis, com variados materiais incorporados,
como pigmentos fosfatos, argilas organolificas, particulas epdxi, zirconio,
nanotubos de carbono, além dos precursores de silicio, analisando também
diferentes formas de deposi¢cao na superficie metalica, buscando principalmente
melhoria da adesdo no substrato metalico e no desempenho anticorrosivo. A
necessidade de avaliagao, tanto do ponto de vista da ciéncia quanto tecnoldégico,
das reacgdes envolvendo processos sol-gel sdo necessarias devido ao dificil
controle destas, o que ocasiona diferentes morfologias, alteracdo de

propriedades e consequentemente suas aplicagdes. Além disso, até o momento,
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poucos estudos utilizam hibridos orgénico/inorganico com elastbmeros em sua

composicao, justificando a proposta do presente trabalho.

30



3. OBJETIVOS DA DISSERTAGAO
3.1 OBJETIVO GERAL

Obter filmes hibridos a partir de borrachas epoxidadas e do precursor
inorganico GPTMS e avaliar a sua potencialidade como revestimento de protetor

de corrosdo do aco AISI 1020.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

O objetivo geral sera alcangado através das seguintes agodes:

e Obter e caracterizar filmes hibridos a partir da borracha natural
epoxidada (em 25% de suas unidades) e GPTMS.

e Epoxidar e caracterizar borracha nitrilica com médio teor de
acrilonitrila.

e Obter e caracterizar filmes hibridos a partir da borracha nitrilica
comercial epoxidada e GPTMS.

e Caracterizar os filmes hibridos quanto as suas propriedades
mecanicas, grau de inchamento, estabilidade térmica.

e Recobrir placas de aco AISI 1020 com os hibridos sintetizados pelo
processo de dip coating.

e Avaliar a eficiéncia anti-corrosiva dos filmes hibridos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solugao de NaCl

3,5 % em massa, simulando agua do mar.
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4. EXPERIMENTAL
4.1 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 Epoxidacao

Como reagentes foram utilizados a borracha nitrilica comercial, em fardo,
sem purificagcado prévia, NBR (NBR KRYNAC, Lanxess), com 33% de acrilonitrila
e 67% de butadieno, o tolueno (Nuclear P. A.) como solvente, acido formico
(Nuclear P.A. 98% P. A.), hidréxido de aménio (Nuclear, P.A), bissulfito de sodio
(Vetec P.A). O perdxido de hidrogénio (Synth P.A. ~30%) foi diluido e sua
concentracdo determinada por titulagao frente a uma solucdo de KMnOg4 ~0,02
Molar, (concentragdo exata determinada previamente, mediante padrao

primario).

Para a epoxidagao foi empregada a relagdo molar H202/C=C/HCOOH de
1/1/1 e para os calculos das quantidades relativas, em massa, dos reagentes foi

levado em consideragao o teor de butadieno, em mol.

Em um baldo tribulado (conforme Figura 15) munido de agitagao
mecanica, dissolveu-se a borracha (~100 gramas), em tolueno com
concentragado a 5%. A solugao foi aquecida em banho de agua a (50+5) °C e
mantida nesta temperatura durante todo o tempo reacional. Ao atingir a
temperatura, a quantidade de acido previamente calculada foi adicionada e,
lentamente, gota a gota o perdoxido de hidrogénio, mantendo-se a reagao por
aproximadamente 3 horas. Na sequéncia foi realizado o teste com fita de
peréxido (Quantofix) para detectar sua presenca. No caso positivo, foram
adicionados bissulfito de sédio (em solugédo a 5%) e hidroxido de aménio
(solugao de 1:1) até a completa neutralizagado do acido férmico, controlado por
medida do pH (deteccédo por fita Merck). A mistura reacional livre de peroxido e
neutra foi coagulada em etanol, sob agitagcdo mecanica. A borracha coagulada
foi lavada em agua deionizada por varias vezes, mantida em contato com agua,
por no minimo 12 horas para a remoc¢ao dos sais formados e secada em estufa

a vacuo (60 °C).
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Figura 15. Representagdo esquematica da aparelhagem utilizada para

epoxidacao

4.1.2 Preparacgao das placas de ago

Para os testes da eficiéncia contra a corrosao, os corpos de prova de aco
AISI 1020 com as dimensdes 3 cm x 1,2 cm x 0,14 cm foram cobertos com as

diferentes formulagdes de revestimentos.

Para maior eficiéncia da aderéncia do filme hibrido sobre a superficie
metalica e o controle rigoroso do processo de oxidacao, as placas de ago foram
submetidas a um tratamento preliminar que consiste, basicamente, no polimento
mecanico com lixas de granulometria 100, 200, 400 e 600, até se obter uma
superficie homogénea bem brilhosa, conforme Figura 16. As placas foram
polidas com uma lixa de uma determinada granulometria em uma unica direcao.
Ao trocar a granulometria da lixa, a diregdo de polimento foi variada em 90° em
relacdo a lixa anterior, e assim repetidamente, para garantir um polimento
homogéneo. Conforma a Figura 16, a placa foi lixada na diregao vertical com a
lixa 100 (seta azul), na diregado horizontal com a lixa 200 (seta rosa), e assim
sucessivamente. Na sequéncia, foram lavadas com agua destilada, alcool e

acetona, para promover um desengraxe da superficie, envoltas em papel de
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seda e armazenadas em dessecador até o seu uso. A composi¢ao do aco esta
descrita na Tabela 1.

100 200 400 600 600

Figura 16. Processo de polimento mecénico, a numeragao indica a granulometria

da lixa e as setas a respectiva direcao.

Tabela 1. Composigdo do ago 1020 (balango em ferro).

C Mn P S Si Cu Ni Cr

% (m/m) | 0,0830 | 0,2130 | 0,0160 | 0,0130 | 0,0120 | 0,0120 | 0,0050 | 0,0180

Mo Sn Al N Nb Vv Ti B

% (m/m) | 0,0030 | 0,0050 | 0,0410 | 0,0038 | 0,0030 | 0,0010 | 0,0110 | 0,0035

*Dados do fabricante
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4.1.3 Reacgao Sol-Gel

Foram utilizados os materiais: ENR 25, Borracha natural comercial
(Epoxiprene) com 25% das suas unidades repetitivas epoxidadas; ENBRS,
borracha copolimero butadieno-acrilonitrila (33% de acrilonitrila, 67% de
butadieno, em massa) e com epoxidagao de 5%, em mol, de suas unidades de
butadieno epoxidadas, em laboratério, (processo descrito no item 3.1.1) e o

precursor inorganico GPTMS (Glicidoxipropiltrimetoxisilano).

Para a formacéao dos filmes, em aproximadamente de 2 g (com preciséo de
+ 1 mg) de borracha epoxidada (ENR ou ENBR) foram dissolvidas em cerca de
25 mL de THF (tetrahidrofurano, p.a, Merck), sob agitagdo magnética. A essas
solucdes foi adicionado o precursor GPTMS, em proporgdes calculadas para
comprometer um determinado teor de grupamentos epdxidos, expresso em mol
e em phr, unidade muito utilizada tecnologicamente, que designa a massa do
componente por 100 gramas de borracha. (phr — do inglés: parts of hundred of
rubber). O teor de precursor foi definido com base em trabalhos anteriores
conduzidos no laboratério %°. Para efeitos de comparagdo, o mesmo teor de
precursor foi também aplicado a borracha de ENBR, apesar do seu grau de

epoxidacgao ter sido muito inferior.

Para garantir a homogeneizagao, o sistema foi mantido sob agitagao por
10 minutos. O catalisador BF3, previamente diluido a 5% em THF, foi adicionado
gota a gota e sob forte agitagao, até a mistura reacional atingir o pH proximo a
3, para garantir pH acido para a gelificagdo, e entdo o GPTMS, previamente,
calculado, foi adicionado. A Sequéncia da metodologia utilizada € apresentada
na Figura 17.
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2 g de ENR ou ENBR
GPTMS
BF;

Recobrimento placas ]
de aco AISI 1020 filme ‘

l
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| . Microscopia
'Ensaio de Tenséo- eletrénica de
inchamento deformacéo  varredura
Espectroscopia de Analise
impedéancia térmica

eletroquimica

Figura 17. Sequéncia da metodologia utilizada para formagao do hibrido,
recobrimento das placas de ago, formacao do filme e analises realizadas

As caracteristicas das borrachas e o teor dos componentes para a formagao
dos filmes hibridos estao descritas na Tabela 2. A designacgéao do filme é fungéo
do grau de epoxidagao da borracha e do teor de precursor inorganico, expresso
em phr. Ex: Filme ENR25 G12, designa a borracha natural (NR) com 25 % de
suas unidades epoxidadas e 12 phr de GPTMS.

A reagao sol-gel das borrachas epoxidadas ocorre inicialmente através de
reagcdes de hidrolise do precursor inorganico que consiste na substituicdo do
grupamento (-CHs) por grupos hidroxila (-OH), formando os grupos silandis (Si-
OH) conforme reagao (7) para o precursor inorganico GPTMS. Simultaneamente
ocorre a reagao (8) com abertura do anel epdxi da borracha epoxida catalisada,
por BFs, (aqui representada para a borracha NBR. Na sequéncia ocorre a
condensacao dos grupos silandis (Si-OH) resultando nas ligagdes siloxanos (Si-
O-Si), reacao (9).0s grupos siloxanos reagem com o oxigénio do grupo epoxi da

borracha epoxidada (reag¢ao (10)) apds abertura do anel. Paralelamente, os
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grupos silandis podem reagir entre si formando ligagbes siloxanos (Si-O-Si)
originando, a medida que a reagao prossegue, a rede tridimensional de silica.

Tabela 2. Designacao e composigao dos Filmes

Nome

Borracha
utilizada

Grau
epoxidacao
(%)

N° mols
epoxidados*

Teor
GPTMS

(phr)

N° mols

silano

ENR25("

Borracha
Natural
epoxidada

25

6,2x103

ENR25 GP24

Borracha
Natural
epoxidada

25

6,2x10°3

24

6,2x103

ENR25 GP48

Borracha
Natural
epoxidada

25

6,2x103

48

12,5x10%3

NBR

Borracha
Nitrilica

ENBR 52

Borracha
Nitrilica
epoxidada

1,03x1073

NBR/GP38
(compésito)

Borracha
Nitrilica

38

10,4 x1073

ENBRS5 GP20

Borracha
Nitrilica
epoxidada

1,03x10°

18

5,2x10°®

ENBRS5 GP38

Borracha
Nitrilica
epoxidada

~5

1,05 x1073

38

10,4 x1073

("Determinagéo por RMN de H

(2) Estimado a partir da variagéo da temperatura de transigéo vitrea.

o OCH; OH
\ | o /\ |
H,C CH—CHz—O—(CHz>3—S'|—OCH3 — H2C———CH—CH2—O—<CH2)—Si—OH (7)
OCH3 ’ £H
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~<H2C HC—CH—CHZ}f Hzc—CH e ~< 2C—CH HC—CHZ} HZC_CH (8)
C—N C

o o|H C|)H O
H,C CH—CH2—0—<CH2) Sil 0 Ti CHay—0——CHHC——CH,  (9)
3
OH OH
"
o)
’ TH (10)
4< HZC—HC—CH—CH% H,C—CH
n C=N
m

A deposicao do filme foi realizada através da imersao da placa metalica,
ja polida, na solugado contendo o polimero e o precursor inorganico. As placas
foram mergulhadas na solugdo e retiradas lentamente. Foram realizadas trés
imersdes com intervalos de 1 minuto entre cada imersdo. Na sequéncia as
amostras foram mantidas suspensas a temperatura ambiente, para a

evaporacao lenta do solvente.

4.2 CARACTERIZAGCAO
4.2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN-H) é aplicada em
polimeros para identificacdo de sua microestrutura e determinagao quantitativa
e qualitativa de unidades ou grupos presentes na cadeia polimérica. A
intensidade e a variagédo de picos permitem determinar o grau de polimerizagéo.

A precisao das analises de RMN €&, em geral, dependente do grau de modificagao
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realizado. Em amostras com valores baixos ou muito elevados no grau de
epoxidagdo, o erro pode ser significativo, mas em valores intermediarios é

considerado confiavel.

A borracha epoxidada foi caracterizada quanto ao seu teor de epoxidacao
por Espectroscopia de Ressonéncia Magnética de Hidrogénio, H-RMN, em um
equipamento Bruker de 400MHz. Aproximadamente, 15 mg de borracha foram
dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCIs), contendo tetrametilsilano (TMS)
como padrao interno, e introduzidos em tubos de 5 mm, para analise na regido

de 0 a 10 ppm.

4.2.2 Cromatografia de Permeag¢ao em Gel — GPC

A massa molar média das borrachas comerciais epoxidadas foi
determinada por cromatografia de permeagdo em gel, realizada em um
equipamento Viscotek modelo TDA 302. A amostra foi solubilizada em THF e
filtrada em filtro Chromafil Xtra PVDF — 45/25 com tamanho de poro de 0,45 um.
O fluxo estabelecido foi de 1,0 mL/min e a calibragao realizada com padrdes de

poliestireno monodisperso.

4.2.3 Propriedades térmicas

A analise térmica é definida como “um grupo de técnicas por meio das
quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reagao
€ avaliada em fungdo de uma programacao controlada de temperatura, sob uma

atmosfera especifica” .

Anadlises de termogravimetria (TGA) foram feitas para avaliar a
estabilidade térmica e o teor efetivo de silica incorporada. Também foram
realizadas analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para

determinacao da temperatura de transigao vitrea, Tg.
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As analises de DSC foram realizadas em um calorimetro DSC Q20 da TA
Instrument. Foram pesadas cerca de 5 mg de amostra e utilizada uma taxa de
20 °C/min na variagao da temperatura. No primeiro ciclo as amostras foram
resfriadas a -50 °C, mantidas nessa temperatura por 2 minutos e a seguir
aquecidas até 100 °C. Em um segundo ciclo, a amostra foi novamente resfriada
até -50 °C e aquecida até 100 °C. A Tg foi determinada no segundo ciclo de

aquecimento.

As analises de termogravimetria foram realizadas em um (TGA)
Discovery — TA Instrument) com gas de purga Nitrogénio ultra-puro 25 ml/min/
ar sintético, panela modelo Platinum HT, com massa inicial de cerca de 10 mg,
na faixa de 25 °C até 900 °C, 10 °C/min, onde a 600 °C foi efetivada a troca de

atmosfera de N2 para ar sintético.

4.2.4 Resisténcia mecanica

A analise das propriedades mecanicas de um polimero € de grande
importancia devido as informagdes obtidas relacionadas as exigéncias ao qual
este polimero pode ser submetido, servindo de comparagcdo de desempenho
entre diferentes polimeros, e para avaliagdo da modificagdo, como a adigao de

reforgos, cargas, aditivos ©'.

Foram realizados ensaios de resisténcia a tragcdo em maquina universal
de ensaio EMIC modelo DL5000/10000 com velocidade de 50 mm/min e com
célula de carga de 20 N. Os testes foram realizados em triplicata.

4.2.5 Grau de inchamento

As amostras foram submetidas a analise de inchamento em tolueno, onde
estas (previamente pesadas) sdo mantidas submersas no solvente em sistema

mantido em equilibrio (estufa a 25°C) durante 48 horas, ou até atingir peso
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constante. Na sequéncia s&o retiradas do solvente e pesadas novamente para a
determinacdo da massa de solvente incorporado (quantidade de solvente
absorvido por grama de material). As analises foram realizadas em ftriplicata.

Para o célculo do grau de inchamento foi utilizada a relagao:

Onde Q é Grau de Inchamento, mo € a massa inicial e ms € a massa

solvente incorporado.

4.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

A analise de microscopia eletrdnica de varredura € uma das técnicas mais
utilizadas na caracterizacdo de materiais, pois permite obter informacdes sobre
estruturas superficiais ou subsuperficiais, desde dimensdes microscopicas até
dimensbes em escala nanométrica. Imagens com profundidade de foco
permitem visualizar diferengas no relevo superficial de uma amostra (superficie),
enquanto imagens tridimensionais internas permitem obter informagdes sobre a

estruturagdo, do tamanho das fases e de particulas constituintes do material®’.

Para a analise morfolégica, as amostras foram fraturadas
criogenicamente e recobertas com uma camada de ouro (aproximadamente 15
nm) conforme procedimento padrdo. Foi analisada a superficie de fratura, nas
magnificagcdes de 2500x e 5000x em equipamento Zeis EVO MA10, no Centro
de Microscopia e Microanalise da UFRGS.
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4.2.7 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é wuma técnica
eletroquimica que pode ser utilizada para caracterizar uma variedade de
sistemas eletroquimicos, analisando a contribuicdo individual do eletrodo ou
eletrélito que compdem o sistema. E baseada na aplicacdo de um sinal de
excitagao ou perturbacao inicial a um sistema, na forma de uma onda senoidal
de potencial de baixa amplitude, em uma grande faixa de frequéncia, obtendo
como resposta uma onda senoidal de corrente. A impedancia de um circuito
elétrico pode ser representada como o nivel de dificuldade que o sinal elétrico,
de potencial ou de corrente, encontra ao percorrer o circuito. E necessario utilizar
uma amplitude de baixo valor para assegurar uma relagao linear entre o potencial
de excitagao e a corrente resposta. A técnica consiste na aplicagao de uma onda
senoidal de potencial em um eletrodo de trabalho (placas de ago revestidas), que
gera como resposta uma onda senoidal de corrente?®. A razdo entre o modulo
do potencial que foi aplicado e o médulo da corrente gerada € a impedancia Z
do sistema.

n _ E'+jE"
I'+j1'"

Z=7"—-jZ (12)
Onde Z' é o componente real e jZ° € o componente imaginario da

impedancia.

A equagao (7) apresenta as notagbes complexas do fasor potencial
aplicado (E) e, de forma analoga, da corrente resposta na mesma frequéncia,
mas com diferentes amplitudes e angulos de fase, que sao analisados como a

resposta do sistema.

Ao imergir um metal sem pintura em uma solugdo, este apresenta uma
diferenca de potencial através da interface metal/solugcao, que € o Potencial de
Circuito Aberto e é definido como Potencial de Corroséo (Ecorr). Esse potencial
medido € um potencial misto entre a reagdo de oxidagdo do metal, que gera

elétrons, e a reacdo de reducéo do solvente, que os consome, e € avaliado em
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relagdo a um eletrodo de referéncia. Ao aplicar ao metal uma onda de potencial
de baixa amplitude sobreposta ao Ecorr, 0 sistema origina uma onda senoidal de
corrente, como resposta a excitagao. A razao entre a onda senoidal de potencial
aplicado e a onda senoidal de corrente gerada é a impedancia eletroquimica do
sistema, e pode ser decomposta em elementos de circuito elétrico equivalente.
Portanto, a interface metal/solucédo pode ser vista como uma combinacao de
elementos passivos de circuito elétrico (resisténcia, capacitancia e indutancia).
Os elementos de circuito obtidos e seu arranjo em paralelo ou em série auxiliam

a interpretar os fenébmenos que ocorrem através da interface metal/solugdo**.

A Figura 18 apresenta o diagrama de uma possivel resposta de
impedancia da interface metal/solucao. O circuito elétrico equivalente apresenta
os elementos: Rs, que € a resisténcia observada na alta frequéncia e esta
associada a resisténcia da solugdo adjacente ao metal, Rp € a resisténcia a
polarizacéo e, quanto maior for esta impedéancia, menor sera a suscetibilidade a
corrosdo do metal naquele meio. Cdc € considerado a capacitancia da dupla
camada elétrica, que é resultante da separagao de cargas entre o metal e a
solucdo. E possivel dizer que a interface metal/solugdo tem o comportamento de
um capacitor de placas paralelas e, associada ao sistema, a impedancia
capacitiva é dada por Z; = (2nfCy.) 2.

Quanto menor o valor da capacitancia da dupla camada elétrica, maior é
a impedancia capacitiva e, por conseguinte, menor a probabilidade de o metal
passar para a solucdo na forma de cations hidratados. A medida desta
dificuldade de oxidagdo do metal e a passagem para a solugdo como cation
hidratado é considerado a impedancia total do sistema (soma das impedancias

resistiva e capacitiva).
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Figura 18. Diagrama resposta em impedancia da interface metal/solugao

O valor de impedancia em uma dada frequéncia € um determinante
complexo que, quando decomposto, possui uma parte real chamada Z’° e uma
parte imaginaria chamada Z”. O circuito equivalente apresentado na Figura 18
gera uma resposta de impedancia na forma de um arco no diagrama de Nyquist
Z’x2Z".

Quando uma barreira fisica é inserida entre o metal e a solugdo, como um
filme hibrido, ocorre variacdo da impedancia deste sistema, podendo ser
representado entdo pela Figura 19. Se o filme apresenta poros por onde pode
ocorrer a passagem da solugao diretamente ao metal e dos produtos de corrosao
diretamente a solucdo, Rs representa a resisténcia da solugao ou a resisténcia
i6nica do filme, Cr € a capacitancia do filme, relacionado a polarizagdo do material
que compde o filme, Rr é a resisténcia do filme a passagem de ions através dos
poros, Cdc esta relacionada com a capacitédncia no fundo do poro (interface
metal/solu¢do), e Rp é a resisténcia a polarizagdo na interface metal/solucéo,

em areas descobertas #4.
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Figura 19. Circuito equivalente associado a uma interface interposta por

filme poroso (metal/filme/solugao)

Através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, é
possivel determinar a resisténcia e a capacitdncia de uma superficie metalica
coberta por um filme polimérico ao longo de um tempo de imersdo em solugéo
eletrolitica. De uma forma geral, € possivel avaliar que quanto mais resistente
for o filme interposto a placa metalica, e menor for a sua capaciténcia, maior sera
a dificuldade de oxidacdo e mais impermeavel e aderido sera este filme,

conferindo protecao contra corrosio.

Os ensaios foram realizados em célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo
de calomelano saturado (ECS) como referéncia, contra eletrodo de platina e,
como eletrodo de trabalho, os substratos metalicos de ago carbono AISI 1020
revestidos. Os corpos de prova foram imersos em solugao aquosa de NaCl 3%
em massa, simulando condigdes marinhas (ambiente altamente corrosivo) e
analisados durante o tempo de imersao, totalizando 28 dias. Para minimizar
interferéncias, as analises foram realizadas em gaiola de Faraday. As analises
foram realizadas no Potencial de Circuito Aberto, ou seja, no Ecorr, com amplitude
de onda senoidal de potencial de 10 mV na faixa de frequéncia de 10 mHZ a 100
kHZ. O equipamento utilizado foi o Potenciostato Autolab Modelo PGSTAT30
acoplado a um analisador com resposta em frequéncia NOVA. A Figura 20

mostra a montagem do sistema.
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Figura 20. Montagem do sistema de analise
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 EPOXIDAGAO

A epoxidacao de borrachas propicia a otimizagao de propriedades fisicas
e mecanicas, como por exemplo, resisténcia a 6leo, permeagéo a gases, no caso
de borrachas apolares como borracha natural, e constitui uma facil e controlada
metodologia para a introdu¢do de grupos funcionais reativos em uma cadeia
polimérica ®3. Uma importante propriedade obtida através da epoxidagéo, no
caso de borrachas apolares, € a melhora de sua aderéncia a substratos, pois a

epoxidagdo aumenta a polaridade da borracha 2.

Existem diferentes tipos de reagao de modificagdo quimica de polidienos
que introduzem grupamentos reativos na cadeia polimérica, como sulfonagéo,
maleinizagéo e epoxidagdo 3. A epoxidagéo pode ser obtida através da agéo de
peroxidos na presenca de catalisadores ou de peracidos gerados “in situ” 64.A

Figura 21 mostra a reac¢ao de epoxidacao pela agao do acido perférmico, gerado

“in situ:”
Vi
0 N
// H_ H—cC *
H—C\ + H202 — \O_OH H20
OH
// . _ .
H_C\ H,C—CH=—CH—CH H,C—CH
O—OH n |_
C:N
n
O
H,C-HC——CH—CH H.C——CH H c//
—_ —_— — + —
2N/ 2 | \
o) 5 L O—OH
C:N

Figura 21. Representacdo da reagao de epoxidacédo da NBR via acido perférmico
gerado
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A reacao acontece em duas diferentes etapas. Na 1?2 etapa ocorre a
formacédo do acido perférmico, sendo esta uma reacgao lenta e endotérmica,
definindo desta forma a velocidade final da reacdo. Na etapa 2 o acido
perférmico reage com as insaturagdes do polimero de forma rapida e exotérmica
formando os anéis epoxido e liberando novamente, o acido. Nesta etapa da
reacdo a velocidade de consumo do peracido € diretamente proporcional a
velocidade de formacdo do mesmo.%* Esta reacdo pode sofrer influéncia de
diversos fatores, como temperatura, concentracdo da solugdo e microestrutura
do polimero %3. Esta modificagdo quimica torna o material altamente reativo
através do grupo epdxido, o que possibilita subsequentes modificagbes,s

ampliando assim a sua utilizagdo ©°.

5.1.1 Grau de Epoxidacao por RMN 'H

A determinacdo quantitativa do grau de epoxidacgao foi feita a partir da
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN 'H). S&o consideradas
as areas normalizadas dos sinais de hidrogénio dos grupamentos relativos aos
hidrogénios ligados aos grupos epoxido, das unidades cis/trans de 1,4-butadieno
e unidades 1,2-butadieno. Estudos cinéticos realizados anteriormente bem como
resultados da literatura mostram que as unidades 1,4- butadieno sdo muito mais

reativas frente a epoxidagao do que as unidades 1,2 %6,

E importante ressaltar que a precisdo nas determinacdes esta ligada ao
grau de epoxidagao da amostra, podendo ocorrer erros significativos para teores
de epoxidagao muito baixos ou muito altos, quando surgem problemas de
solubilidade no solvente deuterado. Para teores de epoxido na faixa de 20-70
mol%, o erro de quantificacdo & da ordem de 5% 4 66,

No caso de polibutadienos ou seus copolimeros, o calculo é feito através

Equacao 13
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x (mol %) = ( Aepox )x 100 (13)

Ay epox+ Ayl,2+ Ayl4

onde (Ax epox) é a area unitaria compreendida entre 2,7 ppm; (Ax1,2) € a area
unitaria em 5 ppm e (A4 1,4) é a area unitaria em 5,5 ppm.

A Figura 22 apresenta os espectros da borracha NBR nido epoxidada e
epoxidada. Na analise dos espectros, para a NBR é constatada a presenca de
um sinal intenso em 2,5 ppm que deve ser atribuido ao hidrogénio ligado ao
carbono da nitrila (hidrogénio assinalado como 2, na figura)®”. A presencga deste
sinal e a sua intensidade dificultou a quantificacdo do grau de epoxidacao da
NBR. No entanto, na ampliagdo do sinal (Figura 21b) é possivel detectar a
presenca de um pequeno ombro em & = 2,7 ppm, que deve ser atribuido aos
hidrogénios do grupamento epdxido. A sobreposigdo dos sinais ndo permitiu a
quantificacédo do teor de epdxido introduzido na NBR. Deve ser salientado que o
rendimento da reagao de epoxidacdo na NBR, em tolueno, foi muito baixa. Ela
foi estimada em aproximadamente 5%, a partir da variagao da temperatura de
transicdo vitrea, a ser discutido posteriormente. Valores mais altos de
epoxidagao conduziram a precipitacdo da borracha no meio, dada a sua alta

polaridade.
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Figura 22. Espectros de RMN 'H da Borracha Nitrilica a) ndo epoxidada

e b) epoxidada

Para fins de caracterizagao também foi analisada a amostra da borracha
natural 25% epoxidada (ENR 25) e a borracha natural n&o epoxidada (NR). A
Figura 23 mostra os espectros de RMN "H obtidos. O sinal em 2,7 ppm é relativo
aos hidrogénios da unidade cis-epoxi, conforme a literatura®®. Outro sinal

caracteristico em 1,3 ppm é atribuido aos hidrogénios do grupamento metila®®
68

Para o calculo do grau de epoxidagcdo da borracha natural, € utilizada a
area do hidrogénio ligado ao grupamento epdéxido em relagdo a area do

hidrogénio da ligagéo dupla, cis (Equacao 14):
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x (mol %) = (22— ) x 100 14

Ay epox+ Ay C=C

onde (AH epox) é a area unitaria do hidrogénio a 2,7 ppm e (AHc=c) é a area
unitaria do sinal em 5,4 ppm. O valor obtido € de 25 mol% para a borracha

comercial ENR 25, o que esta em acordo com os dados do fabricante.

N/

HZC/\/\CHZ
NR ’ ”
(a)

B ]

ENR
(b)

] LA

r T T T T T T T T T T T T T T T T T !
80 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 10 05 0.0 05 1.0
PPM

Figura 23. Espectros de RMN 'H da Borracha Natural (a) ndo epoxidada e (b)

borracha natural epoxidada
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5.2 MASSAS MOLARES POR CROMATOGRAFIA DE PERMEAGAO EM
GEL - GPC

A Tabela 3 apresenta as massas molares das borrachas comerciais
epoxidadas, natural (ENR) e nitrilica ENBR), obtidas pela técnica de
cromatografia de permeacdo em gel. Os resultados mostram altas massas
moleculares e alta dispersdo, tipico de borrachas comerciais. O grau de
dispersdo da ENR é menor, provavelmente devido a algum tratamento mecanico

prévio, antes da epoxidacéo.

Tabela 3. Massas molares das amostras borracha nitrilica epoxidada
(ENBR) e borracha natural epoxidada (ENR)

Amostras Mw (g/mol) Mn (g/mol) Mw/Mn
ENR 143,2 x 103 49,1 x 103 29
ENBR 385,9 x 10° 79,8 x 103 4,8

5.3 PROPRIEDADES TERMICAS

As analises termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de avaliar
a estabilidade térmica, bem como o teor efetivo de carga incorporada. A Figura
24 apresenta os termogramas dos filmes hibridos da borracha natural epoxidada,
ENR25, com 24 e 48 phr de GPTMS. A degradagao das amostras ENR iniciou
em 360 °C e terminou em torno de 480 °C. E possivel verificar apenas um evento
térmico principal, e com teor de residuo proporcional ao teor de precursor

inorganico adicionado.
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Figura 24. Termograma (TGA) da borracha natural epoxidada com
diferentes quantidades de precursor inorganico GPTMS.

No termograma referente as amostras das borrachas nitrilicas (Figura 25),
€ observado comportamento semelhante, com as temperaturas iniciais de
decomposicdo em torno de 400 °C e temperaturas finais em torno de 500 °C,
com um evento térmico principal e diferentes teores de residuo, correspondente
ao teor de precursor inorganico (GPTMS) adicionado a reagdo. Como esperado,
a estabilidade térmica da borracha NBR é um pouco superior a da borracha

natural. O teor de residuo do hibrido e dos compésitos sdo equivalentes.
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Figura 25. Termograma (TGA) dos hibridos da borracha nitrilica
epoxidada e do compédsito NBR GP38

A Tabela 4 apresenta a temperatura inicial de decomposic¢ao e os valores
de residuo experimental e o estimado teoricamente, assumindo que todo o
precursor inorganico teria se transformado em SiO2. Quanto menor € a dosagem
de precursor inorganico GPTMS, utilizada, maior é a diferenca entre o valor
estimado e o valor residual determinado experimentalmente. Isto deve-se ao
procedimento experimental adotado, sendo uma dosagem manual e pequena.
Isto ficou evidente na amostra ENBRS5 GP20 pois, pela analise
termogravimétrica, a amostra s6 contém 50% do precursor estimado na

formulacao.
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Tabela 4. Dados analise termogravimétrica amostras ENR, ENBR e NBR

com diferentes proporg¢des de precursor inorganico

Teor residual Teor residual
Amostra T Inicial (°C) .
estimado (%) encontrado (%)
ENR25 GP24 360 4,9 3
ENR25 GP48 360 8,0 7
ENBR5 GP20 400 4,2 2
ENBR5 GP38 400 7,0 6
NBR GP38 400 7,0 7

As Figura 26 e Figura 27 apresentam os termogramas obtidos por DSC
para todas as amostras de borracha estudadas, natural e nitrilica, epoxidadas e
nao epoxidadas, formando compdsito ou hibridos com GPTMS, e a Tabela 5
resume os valores de temperatura de transicao vitrea determinados. Conforme
a literatura, a temperatura de transi¢ado vitrea (Tg) da borracha natural n&o
epoxidada (NR) é de aproximadamente, - 60 °C %. A Tg da NR epoxidada
aumenta com o teor de epoxidacdo. Este comportamento pode ser interpretado
pelo aumento potencial de interagdes intermoleculares resultantes da insercéo
de grupos epoxido na cadeia principal quanto a redugao da liberdade rotacional
das unidades repetitivas modificadas. % 64 Neste trabalho o valor de ~ - 44 ° foi
determinado, para a ENR valor que corrobora com valores da literatura®® e
valores de -36° C e -41 °C, respectivamente, para os hibridos com 24 e 48 phr
de GPTMS. Valores, estes muito proximos a Tg da ENR, o que significa que a
formagdo do hibrido n&o influencia muito na mobilidade dos segmentos

poliméricos.
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Figura 26. Termograma de DSC das amostras de Borracha Natural
Epoxidada com diferentes teores de precursor inorganico

A Figura 27 apresenta os termogramas obtidos para as amostras de
borracha nitrilica, ndo epxidada (NBR) e epoxidadas (ENBR). De forma
semelhante a borracha natural, a Tg aumentou com o grau de epoxidagdo. A
NBR (33% de acrilonitrila) apresentou uma Tg de -32 °C, enquanto a amostra
epoxidada, um valor de -27 °C. A partir da variagao da Tg foi possivel estimar
que o grau de epoxidacao alcangado foi da ordem de 5%. No caso da NBR € a
unidade de butadieno que é epoxidada. Em estudos anteriores realizados no
laboratério envolvendo a epoxidagcdo de polibutadieno comercial, pode-se
determinar um aumento de ~0,8°C por grau de epoxidagdo.?® Na formagao do
composito NBR GP38, houve, igualmente, um aumento na Tg, que pode ser

atribuido a presenga da carga na borracha. Os grupamentos OH presentes na
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silica podem interagir com os atomos de hidrogénio presentes nas unidades de
butadieno e, dessa forma, diminuir a flexibilidade das cadeias. Com a formacéao
da rede hibrida devido a inclusdao de GPTMS houve uma maior reducao da
mobilidade das cadeias, o que se refletiu em mais um aumento na temperatura

de transicado vitrea. Tanto nos hibridos quanto no compdsito foi observada
apenas uma transigao.
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Figura 27. Termograma de DSC dos filmes de NBR e ENBR, do compdsito NBR
GP38 e dos hibridos ENBR5 GP20 e ENBR GP38
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Tabela 5. Valores de Tg obtidos a partir dos termogramas de DSC das amostras
de borracha natural e borracha nitrilica epoxidadas e ndo epoxidadas

Amostra Tg (°C)

ENR -43,7
ENR25 GP24 -36,1

ENR25 GP48 -41,4
NBR -31
ENBR -27
NBR GP38 -28
ENBR5 GP20 -23
ENBR5 GP38 -22

5.4 PROPRIEDADES MECANICAS E GRAU DE INCHAMENTO

Para aprimorar as propriedades das matrizes poliméricas é necessaria a
adicdo de cargas. Quanto melhor for a dispersao e a interagdo destas cargas
com a matriz, melhores seréo as propriedades finais do material, ou seja, maior
sera o grau de reforgo fornecido pela carga (inorgénica) a matriz polimérica
(organica).

Para a obtencdo dos filmes hibridos organico-inorganicos através do
processo sol-gel é necessario inicialmente que ocorra a reagao de hidrolise dos
grupamentos alcoxidos presentes no precursor inorganico GPTMS. Os

grupamentos silandis reagem entre si formando a silica in situ. Paralelamente, o
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polimero epoxidado na presencga de acidos (BF3) sofre abertura do anel epoxido
formando hidroxila. Os grupos hidroxila da borracha est&o aptos a reagirem com
as hidroxilas resultantes da hidrolise do precursor GTPMS, resultando no

material hibrido em estrutura tridimensional.

As medidas de inchamento demostram o grau de interligacdo da matriz
polimérica com a fase inorganica formada a partir da policondensagado dos
organosilanos. E, portanto, um indicativo de que houve ligagéo quimica entre os
grupamentos epodxidos da borracha e os grupamentos hidroxila dos silanos
hidrolisados. O processo de interligagcado forma uma rede tridimensional onde néo
€ mais possivel realizar a dissolu¢do da matriz polimérica em solvente organico.
Ao adicionar um solvente termodinamicamente adequado ocorre o inchamento,
ou seja, o solvente é absorvido nos espagos vazios da rede tridimensional.
Quanto maior a quantidade de solvente absorvida, menor é a densidade de
interligagdes.

Na Figura 28 sdo apresentados valores do grau de inchamento Q para as
amostras de ENR e ENBR em func¢ao do teor do precursor inorganico. Para as
amostras de ENR pode ser observado que os filmes apenas incharam, ou seja,
ndo dissolveram. Estes apresentam um grau de inchamento inversamente
proporcional ao teor de silica incorporado. Isto € um indicativo de que houve a
formacao do material hibrido, que a densidade de ligagdes entre a silica e a
borracha € maior, quanto maior o teor de agente precursor. A amostra de ENBR5
GP20 apresentou um grau de inchamento maior do que a correspondente
amostra de ENR (ENR25 GP24), o que pode ser explicado pelo baixo teor de
GTPMS de fato incorporado, comprovado pelas medidas de TGA e menor grau
de epoxidacdo. A rede foi formada, mas é uma rede muito mais aberta, com
menor nimero de pontos de interligagdo por cm® do que no caso da ENR25
GP24. A amostra ENBRS5 GP38 apresentou o menor valor de inchamento que
deve ser resultado da sua morfologia, do teor de borracha por unidade de massa
do filme bem como fungao da afinidade do solvente tolueno pela borracha NBR,
comparado com a borracha de NR. Esta propriedade também influencia nas

propriedades mecénicas e resisténcia a corroséo % 9,
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Figura 28 . Grau de inchamento das amostras com diferentes teores de
GPTMS, em tolueno, a 25 °C

O comportamento frente a tensao-deformacao de todas as amostras é
apresentado nas Figura 29 e Figura 30. Comparando as amostras de ENR
(Figura 29), pode ser constatado que a tensdo de deformagéo é proporcional ao
teor de precursor inorganico, evidenciando que a carga gerada in situ melhora
as propriedades mecénicas %°. Esses resultados corroboram com os valores
obtidos no grau de inchamento, onde a amostra com maior quantidade de
precursor inorganico apresenta menores valores de inchamento. O mesmo
comportamento é observado nas amostras de borracha nitrilica, ENBR (Figura
30), no entanto, estas amostras apresentam maiores valores de deformagéo. No
entanto, ao se comparar as tensdes a 50 e 100% de deformacéo, constata-se
que as amostras de ENR com teores equivalentes em silica, apresentaram

tensdes maiores.

Deve ser lembrado, que as propriedades mecanicas sdo uma
consequéncia de caracteristicas estruturais e interacbes microscopicas

presentes o material. Enquanto alguns fatores podem agir em sinergia, outros
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podem até atuar em sentido contrario. A diferenca de comportamento dos
hibridos de ENR e ENBR deve ser atribuido a natureza quimica e ao grau de
epoxidacao das unidades estruturais que constituem as mesmas. Enquanto a
borracha natural contém 25% de suas unidades estruturais epoxidadas, a NBR
apresenta apenas 5 % de unidades de butadieno, lembrando, ainda, que a NBR
€ um copolimero, com 67%, em massa, de butadieno e o restante sendo
acrilonitrila. Portanto, o numero de ligagdes covalentes formadas entre a fase
elastomérica na ENR e a silica, deve ser maior do que na ENBR, fazendo com
a tensao necessaria para deformar a fase elastomérica no caso da ENR seja
maior, para uma determinada deformacédo (ex. 90% de deformacéo), e
justificando valores menores de deformacgédo na ruptura. Material mais rigido
deforma menos. Por outro lado, os grupamentos — CN contribuem para as
propriedades, tanto da borracha quanto para o hibrido. Os grupamentos — CN
devem estar interagindo com os hidrogénios dos grupamentos hidroxila da silica
e sendo responsaveis pelos valores de tensao de ruptura maiores. O baixo grau
de inchamento, no equilibrio, do hibrido ENBR5 GP38 é uma evidéncia desta

interacéo.
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Figura 29. Curvas de Tensao versus Deformagé&o dos filmes hibridos de ENR.
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Figura 30. Curvas de Tensao versus Deformacéo dos filmes hibridos de ENBR

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A Figura 31 apresenta as imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura, MEV, das amostras ENR. Na amostra sem precursor inorganico
(Figura 31a) é observada uma superficie lisa, sem a presenca de uma segunda
fase. As demais imagens, com precursor inorganico, mostram que esta presente
uma segunda fase dispersa em forma de dominios em formato esférico. O
numero de dominios € proporcional ao teor de precursor incorporado. Na
amostra com 24phr (Figura 31b) é possivel observar que a fase inorganica
formada pela silica esta dispersa na matriz com alguns poucos dominios maiores
e com dominios menores e bem distribuidos. Na amostra com 48phr, que possui
o dobro do precursor GPTMS, é possivel observar mais aglomerados de silica,
os quais conferiram melhores propriedades mecanicas ao filme, bem como
menor grau de inchamento (Figura 31c). Para ambas as amostras (24 e 48phr)

€ verificada uma boa interagao entre as fases.
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Figura 31. Micrografias dos filmes: a) ENR25; b) ENR25 GP 24;
c) ENR25 GP 48 (magnificagdes 2.500x e 5000x)

Na Figura 32 sao apresentadas as micrografias das amostras ENBR. Na
amostra sem precursor (Figura 32a) também é observado uma superficie lisa,
homogénea. Tanto na amostra com 20phr (Figura 32b) quanto na amostra com
38 phr de GTPMS, pode ser visualizada a formagdo de uma segunda fase

inorganica, com o tamanho das particulas proporcional ao teor de precursor

63



inserido na formacao do hibrido. Pode se constatada, também, a presenca de
vazios na superficie de fratura da amostra ENBR 38 (Figura 32c), o que pode
ser indicativo de dominios nao ligados diretamente a fase elastomérica, mas
atuando como carga de reforgo e conferindo propriedade mecéanica ao filme,
como visto na Figura 30. Igualmente, para esta amostra, o grau de inchamento
foi bem inferior as demais amostras nitrilicas, o que caracteriza uma rede mais

densa.

Figura 32. Micrografias dos filmes: a) ENBR 5; b) ENBR5 GP 20phr; c) ENBR5
GP38 (magnificagdes 2.500x e 5000x)
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Os grupamentos silandis podem condensar entre si apos a sua hidrolise,
como também podem reagir com os grupamentos epoxi da borracha, gerando
assim uma co-reticulagao entre a matriz polimérica e a silica, podendo formar
duas fases, sendo uma fase rica em polimero e outra fase rica em silica, onde
os dominios de silica sdo proporcionais ao teor de precursor incorporado. Os
resultados obtidos corroboram com a literatura, isto é, quanto melhor for a
distribuicdo da carga e a sua interagdo com a matriz polimérica, neste caso a

silica, melhores serao as propriedades obtidas.

5.6 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

Através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica é
possivel avaliar a prote¢cao anticorrosiva proporcionada pela borracha natural e
borracha nitrilica, na presenca de diferentes teores de precursor inorganico. Os
recobrimentos foram aplicados em substratos de ago carbono AISI 1020, que é
amplamente utilizado em tubulacdes. Os corpos de prova foram submersos em
solugédo aquosa NaCl 3,5% em massa, simulando agua do mar, e avaliados ao
longo de 28 dias de imers&o. As amostras analisadas e suas variagdes constam

na Tabela 2.

5.6.1 Borracha Natural Epoxidada

a) Borracha natural ENR25

A Figura 33 apresenta os diagramas de Nyquist (Figura 33a e Figura 33b)
e diagramas de Bode (Figura 33c) para o ago AlSI 1020 revestido com ENR25

ao longo dos 28 dias de imersdo em solugdo salina. Os diagramas de Nyquist

65



mostram um arco capacitivo incompleto no momento da imersao. A intersecéo
do arco com a abcissa, na alta frequéncia, corresponde a resisténcia idnica da
solugdo ou do filme de borracha (Rs), € € mostrado com mais detalhe na Figura
33b. O didmetro do arco, que diminui com o0 aumento o tempo de imersao, esta
relacionado com a resisténcia total do filme de revestimento (Rr). Esse
comportamento € resultado da corrosdo do aco que ocorre na interface
metal/filme, devido a entrada da solugao salina através poros do filme. No 21°
de imersao, é observado um deslocamento do arco para maiores resisténcias
em alta frequéncia devido aos produtos de corrosdo formados (compostos
oxihidroxidos de ferro) que estdo na forma de particulas coloidais, n&o
dissociados, aumentando a Rs nas proximidades da superficie do corpo de
prova. Com o tempo de imersdo, a Rs diminui novamente de valor, devido a
difusdo desses produtos de corrosdo para o seio da solugdo. Os menores valores
de Rt com o tempo de imersao evidenciam uma diminuicdo das propriedades de
barreira do filme de ENR contra a corrosdo do aco, que permite a oxidagao do

substrato metalico através da entrada de cloreto por seus poros.

A corrosao do ago provocada pelos ions cloreto compete com a formacéao
de oOxidos e hidroxidos de ferro passivantes, atacando a superficie metalica,
como € mostrado nas reagdes 15 a 18. Dessa forma, o Fe metalico (Fe®) se oxida

e passa para a solugdo como ions Fe?*.

Fe® + ClI= - (FeCl)gqs (15)
(FeCl™)qas = (FeCl)ggs + €~ (16)
(FeCl ) gqs = (FeCDH* + e~ (17)
FeCl* - Fe?" + (I (18)
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O diagrama de Bode (Figura 33c) apresenta uma reta inclinada na regido

de baixa e média frequéncia, mostrando o carater capacitivo do sistema

metal/filme/solucdo, onde o filme de borracha atua como um dielétrico. Com o

tempo de imersdo, a impedancia total na baixa frequéncia diminui de valor,

indicando a diminuicdo do efeito de barreira do filme de borracha natural. No

patamar de resisténcia, na alta frequéncia, a impedancia representa a resisténcia

ibnica da solugéo ou do filme (Rs) e varia de valor com o tempo de imerséo devido

aos produtos de corrosao nas proximidades do corpo de prova.
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Diagrama de Bode (c) para o ago AISI 1020 revestido com ENR25 ao longo do
tempo de imersao em NaCl 3,5%, em PCA.

b) Borracha natural ENR25GP24 e ENR25GP48

A Figura 34 apresenta os diagramas de Nyquist (34a), com detalhe na alta
frequéncia (34b), e os diagramas de Bode (34c) para o ago AlISI 1020 recoberto
com o filme hibrido formado a partir da borracha natural e do precursor
inorganico GPTMS (ENR25 GP24), ao longo dos 28 dias de imersao em solugao
salina. O diagrama de Nyquist, durante todo o tempo de imersao, apresenta um
arco capacitivo incompleto, que praticamente ndo sofre influéncia do tempo de
imersdo. Comparando os resultados das Figura 33a e Figura 34a, isto é, para
filmes de borracha com e sem precursor, os valores de resisténcia total sdo da
mesma ordem de grandeza. Entretanto, as amostras com precursor sofrem
menos influéncia do tempo de imersao na regido da alta frequéncia (Figura 34b).
Com o tempo de imersé&o, os diametros dos arcos diminuem de valor, indicando
uma diminuicdo de Rr. Esses resultados mostram que os filmes com precursor
sdo mais estaveis, devido a uma melhor adeséo ao substrato, ou a um menor
numero de poros, mas nao evitam a entrada de solugao e o ataque do substrato.
Figura 34

Nos diagramas de Bode (Figura 34 c) é observado uma reta inclinada com
pouca variacdo na impedancia total do sistema para os primeiros 14 dias de
imers&o. No 21° dia, a impedéncia total do sistema diminui, mas se estabiliza até
o ultimo dia de avaliagéo, isto €, no 28° dia, mostrando uma diminui¢ao do efeito
protetor do revestimento. Comparando os resultados das Figura 33c e Figura
34c, é possivel observar uma menor variagcdo dos valores de impedancia total
do sistema metal/filme/solu¢édo com o tempo de imerséo, provavelmente devido

a estabilizacao do filme na presencga do precursor.
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Figura 34. Diagramas de Nyquist, completo (a) e na alta frequéncia (b) e de Bode
(c) para o aco AISI 1020 revestido com ENR25GP24 ao longo do tempo de

imersdao em NaCl 3,5%, em PCA.

A Figura 35 apresenta os diagramas de Nyquist (Figura 35a, para o
momento da imersao, 35b para toda a faixa de frequéncia analisada, e 35c, na
regido da alta frequéncia) e os diagramas de Bode (Figura 35d) para o ago AlSI
1020 revestido com o filme hibrido ENR25 GP48, ou seja, com o dobro de
precursor inorganico. No momento da imersdo, os diagramas de Nyquist
apresentam um arco capacitivo na alta frequéncia, seguido de um segmento de
reta caracteristico da impedancia de Warburg, que representa a impedancia
devido ao transporte de massa por difusdo. Com o aumento do tempo de
imersédo, o arco capacitivo diminui de didmetro, bem como a impedancia de
Warburg. Portanto, a resposta de impedancia do sistema mostra a perda do

carater capacitivo, isto €, do efeito barreira causado pelo filme de borracha, e o
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aumento do carater difusional. Isso indica que a solucdo penetra através dos
poros do filme, ao longo do tempo, e a cinética da oxidagao do substrato metalico
€ funcao do transporte de ions cloreto até a superficie do metal. Entretanto, a
partir do 21° dia de imersao, a impedancia total do sistema apresenta um
aumento de valor, provavelmente devido ao preenchimento dos poros do
revestimento com produtos de corrosdo, que dificultam a entrada de solucéo e a
oxidagao continua do ago. Os diagramas de Bode mostram que a impedancia
total do sistema € alta no momento da imersao, diminui com o tempo e, a partir
do 21°, aumenta bruscamente. Também evidenciam o carater resistivo do filme
de borracha, devido ao movimento idnico da solugao salina dentro dos poros do

filme.
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Figura 35. Diagramas de Diagramas de Nyquist, completo para o momento da

imersé&o (a), para os dias 7 e 14 de imerséo (b), para os dias 21 e 28 de imerséo
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(c), e de Bode (d) para o ago AISI 1020 revestido com ENR25 GP48 ao longo do

tempo de imersao em NaCl 3,5%, em PCA.

A Figura 36 apresenta os diagramas de Bode obtidos no 14° dia de
imers&o para o ago AlSI 1020 recoberto com borracha natural epoxidada com
diferentes teores do precursor inorganico, GPTMS, possibilitando analisar a
influéncia do GPTMS no desempenho do recobrimento e na efetiva protegao do

substrato metalico com o tempo de imerséo.

Este diagrama mostra que a adigdo do GPTMS reforga a atuagdo de
barreira de protecdo da borracha entre o substrato metalico e a solugéo salina.
O revestimento formado pela ENR25 GP48, que possui a maior quantidade de
GPTMS adicionado, apresenta os maiores valores de impedancia total,
indicando maior resisténcia a entrada de solucdo através dos poros e maior
carater capacitivo. Os maiores valores de impedancia para a amostra com o
revestimento ENR25 GP48, principalmente na alta frequéncia, indicam a maior
resisténcia dessa borracha aos processos de oxidagao do ferro, provavelmente

devido a maior adesao ao substrato metalico.
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Figura 36. Diagramas de Bode para o ago AISI 1020 revestido com ENR25,
ENR25 GP24 e ENR25 GP48 no 14° dia de imersdo em NaCl 3,5%, em PCA

A Figura 37 apresenta as células utilizadas para as medidas
eletroquimicas no inicio (a), aos 14 dias (b) e no final (c) dos ensaios, apds 28
dias. Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados em Potencial de Circuito Aberto (PCA), n&o destrutivo, ou seja, a

corrosao é causada pela agao do meio em funcéo do tempo.

A mudanca de aspecto causado pela deposicdo das espécies oxidadas
nas superficies dos corpos de prova € no meio em que se encontram evidenciam
a ocorréncia de corrosdo. Diferentes produtos de corrosdo podem ser obtidos de
acordo com as caracteristicas do processo, do meio e do substrato. A formacéao
do 6xido preto corresponde a oxidagao do ferro em magnetita (FesO4), nos locais
onde a solugéo esta diretamente em contato com o metal. O surgimento de uma

camada castanho avermelhada, também conhecida como ferrugem, é devido a
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formacgéo do Fe203 nos locais que possuem maior exposi¢édo ao oxigénio*®. Para

o aco 1020, estas sao as deterioracbes mais comumente encontradas.

Nas imagens da Figura 37 é possivel observar, qualitativamente, os
efeitos aparentes do processo corrosivo sobre o ago AlSI1020. Apds 14 dias ja
€ possivel observar sinais de corrosao nas células eletroquimicas, para os
corpos de prova revestidos com a borracha ENR25 pura e ENR25, apresentando
uma coloracgao laranja mais intensa, resultado de uma maior concentragao de
oxido metalico na solucido. Para a amostra ENR25 GP48, também ¢é observado
coloragédo laranja na solugéo, indicando que também ocorreu processo de
corrosao. Entretanto, quanto maior o teor de GPTMS, menor é a intensidade da
coloragéo laranja, indicando prote¢cao mais efetiva. Esses resultados corroboram

com os obtidos por impedancia eletroquimica.

* ENR25pura -! ENR25 GP24 I ENR25 GP48

a) ApOs imersao

i |

ENR25 pura ENR25 GP48 |y

ENR25 GP24

b) Apos 14 dias

7



¢! ENRZ25 pura

e

c) Apos 28 dias

Figura 37. Visualizagao dos corpos de prova de ago AISI 1020 revestido
com ENR25 pura, ENR25 GP24 e ENR25 GP48 no momento de imersao (39a),
apos 14 dias (39b) e apds 28 dias (39¢) em solugao aquosa de NaCl 3,5%

A Figura 38 apresenta a variagao da resisténcia total (Rt) do ago 1020, ao
longo do tempo de imersdo. Rt corresponde a resisténcia a polarizagéo, uma
fungado complexa que compreende o somatorio da resisténcia do filme a entrada
de solugéao, através de seus poros, a resisténcia a transferéncia de carga relativa
a oxidacao do ferro na interface metal/fiime, e a resisténcia ao transporte de
massa dos produtos de corrosido para a solugéo, através dos poros ou de partes
do aco exposto a solugado, devido ao descolamento ou delaminagao do filme.
Seu valor é obtido diretamente nos graficos de Bode ou de Nyquist, como o valor
de impedancia na baixa frequéncia. Comparando as amostras de aco 1020
durante todo o tempo de imersao, é observado que o recobrimento hibrido
ENR25 GP48 apresenta os maiores valores de resisténcia ao final do tempo de

imersao.
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Figura 38. Variacao da resisténcia do sistema Rt com o tempo de imersao
para o ago AlSI revestido com ENR, ENR25 GP24 E ENR25 GP48 em solucao
aquosa de NaCl 3,5%

A capacitancia total do sistema metal/filme/solugao (Ct) também foi avaliada ao
longo do tempo de imerséo. No lado do metal, ha o acumulo de carga elétrica na
regido de carga espacial, devido a passagem de cations Fe?* para a solugéo.
Esta passagem ocorre porque os ions ferrosos solvatados possuem uma menor
energia livre de Gibbs do que seus atomos no reticulo metalico. No lado da
solucao, os ions solvatados permanecem proximos a superficie metalica devido
a atracao eletrostatica. O filme de borracha atua como um dielétrico entre essas
duas camadas eletrizadas, semelhante a um capacitor de placas paralelas
(Figura 39).
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Figura 39. Sistema metal / filme polimérico / solugao salina

A capacitancia é definida como a razao entre a carga total (q) acumulada

em cada interface e a diferenca de potencial através das interfaces (V):

(19)

o
I
<<

Portanto, quanto maior a adesao do filme de borracha a superficie, menor
a quantidade de carga que passa para a solugdo e maior é seu efeito barreira
contra o ataque da solugéo salina ao metal. A Figura 40 apresenta a variagdo da
Ct do ago 1020 com revestimentos com e sem precursor inorgénico ao longo do

tempo de imersao. A capacitancia é obtida através de:

C = (20)
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onde f é a frequéncia no maximo do arco capacitivo dos diagramas de Nyquist.
O recobrimento hibrido ENR25 GP48 apresenta os menores valores de

capacitancia ao longo do tempo de imersao.
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Figura 40. Variagao da capacitancia do sistema Ct com o tempo de imersao para
o aco AlSI revestido com ENR, ENR25 GP24 e ENR25 GP48 em solugao aquosa

de NaCl 3,5%.

Portanto, um 6timo revestimento deve ter uma alta resisténcia, impedindo
a entrada de solugao através de seus poros, e uma baixa capacitancia, como
resultado de uma forte adesdo do revestimento ao substrato metalico. A Figura
38 mostra que a resisténcia do filme é alta, no momento da imersao, mas diminui
com o tempo, evidenciando a entrada de solugcdo através dos poros até a
superficie metalica, onde ocorre o ataque por cloreto, de acordo com as reagoes
15 a 18. Da mesma forma, a Figura 40 mostra que a capacitédncia é baixa no
momento da imersdo devido a alta aderéncia do revestimento ao metal.

Entretanto, a medida que a solugdo com cloreto penetra nos poros e atinge a
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superficie metalica, comega a ocorrer o processo corrosivo. Os produtos gerados
sao volumosos e provocam o descolamento do filme, resultando no aumento da

capacitancia.

Entre os trés tipos de revestimentos testados, aquele com maior teor de
silano é o que apresenta maior efeito protetor, isso €, maior resisténcia e menor
capacitancia para qualquer tempo de imers&o. O processo de fixacdo da camada
de revestimento sobre a superficie do aco ocorre por mecanismo de adsorcao,
que é afetado pela estrutura quimica da borracha utilizada, pela natureza da
carga superficial do substrato metalico e pela distribuicdo de carga sobre toda a
molécula do hibrido. A adsorg¢ao pode ocorrer através de:

e Atragdo eletrostatica entre por¢des polares, carregadas, da
molécula, e o metal carregado.

e Interagdo de pares de elétrons ndo compartilhados na molécula
com o metal.

e Uma combinacéo de todos esses tipos de interagdo 7° 7',

O hibrido ENR25 GP48 (com maior teor de precursor) apresenta uma
maior adesdo do revestimento ao metal, provavelmente devido aos atomos de
oxigénio inseridos, que podem se ligar nas vacancias do filme de 6xido prévio

sobre o metal, ou diretamente nos orbitais “d” vazios do metal.

A presencga do grupamento epoxi na borracha juntamente com o precursor
inorganico provoca a formagao de uma rede tridimensional (borracha + silica)
sobre o metal. Assim, o silicio pode se ligar por um de seus grupos reativos
diretamente ao metal (Figura 13 e Figura 14) e ao mesmo tempo, por outro grupo
reativo, a borracha, a partir do grupamento epodxido. Portanto, o revestimento
hibrido fica covalentemente ligado ao ago 1020 de forma mais efetiva do que

apenas a borracha pura, através de seus grupos epoxi.
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A rede tridimensional hibrida formada sobre a placa é tanto mais densa,
com poros menores ou menor quantidade de poros, quanto maior o teor de
precursor GPTMS. Com isso, a penetracdo da solucdo salina é dificultada,
indicando que a formacéao do filme hibrido é fundamental para o efeito de barreira

contra corros3ao.

Na auséncia da estrutura hibrida, a solugdo penetrou mais facilmente
através dos poros, atingindo a superficie do ago e promovendo sua oxidagao.
Por sua vez, os produtos de corrosdao provocaram a delaminagao do

revestimento.

Simulagao dos Diagramas de Impedancia Eletroquimica

Para uma melhor compreensio dos fenbmenos passiveis de ocorrer na
interface metal/filme/solucdo, os dados experimentais de impedéancia foram
ajustados a circuitos elétricos equivalentes. Os elementos de circuito sdo entédo
relacionados e interpretados em termos dos processos eletroquimicos e de
transporte de massa que ocorrem através das interfaces metal/filme/solucao, e
através do filme de revestimentos. O software utilizado gera diagramas para o
circuito simulado, compara com os diagramas obtidos nas analises

experimentais e avalia a convergéncia entre eles.

Nos componentes passivos do circuito equivalente, para uma resisténcia
R em paralelo ou em série com uma capaciténcia C existe uma constante de
tempo t© (t =Rx () associada, a qual permite relacionar os respectivos
elementos de circuito aos fendmenos ocorridos no sistema. Os processos de
oxirredugao possuem baixos tempos de relaxacgao (altas frequéncias), enquanto
que as propriedades de bulk apresentam tempos intermediarios e fenébmenos de
transporte de massa valores elevados de 1. De forma geral, a determinagéo do
T auxilia na compreensao do comportamento eletroquimico dos sistemas, mas
os valores absolutos devem ser observados com cautela devido ao ruido gerado

por instabilidade da rede elétrica. Esse ruido é indistinguivel dos valores
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experimentais para o calculo automatico, o que acaba criando incertezas. A
melhor forma para obteng&o de Ct e Rt é o calculo direto através dos diagramas
de Nyquist e Bode das amostras, como ja apresentado, utilizando os resultados

de simulacdo somente de forma complementar, para comparacao.

A Figura 41 apresenta uma representagcdo das interfaces
aco/filme/solugdo em termos de um circuito elétrico equivalente. Nas Figuras 42,
43 e 44 sao apresentados os circuitos mais adequados aos sistemas de borracha
natural. As simulagdes foram realizadas no 14° dia de imersao, quando as
amostras de menor resisténcia ainda conservavam, em certo grau, suas
propriedades. Para que dois processos possam ser considerados diferenciaveis,
€ necessario que o critério de ti/12 > 207> seja cumprido, indicando que os
processos ocorrem em frequéncias distintas e, portando, representam diferentes

fendbmenos.

Na simulacdo da resposta do sistema em termos de circuitos
equivalentes, o elemento Q, denominado elemento de fase constante
(CPE=Constant Phase Element), nao é utilizado em circuitos passivos, mas sim
em processos eletroquimicos. Esse elemento representa dois elementos de
circuito passivos, como R e C, inseparaveis por simulacdo. A impedancia Z do

CPE é definida de acordo com a Equacéo 21.

Zepg = [QGw)"]™! (21)

onde j=vV—-1ew=2nf. O expoente “n” varia entre 1 e -1. Quandon =-10
CPE tem caracteristicas de indutancia, quando n = 0, o CPE tem caracteristicas
de resisténcia, quando n = 1, o CPE tem caracteristicas de capacitancia e
quando n =0,5, o CPE tem caracteristicas de impedancia de Warburg (associada

ao transporte de massa). A combinagédo de uma resisténcia R em paralelo com
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um elemento de fase constante foi convertida em pseudocapacitancia utilizando

a Equacéo 18:

¢=y,/m R(/n1) (22)

onde Yo é o valor da admitancia do elemento de fase constante, n é o expoente

(Eq. 11) e R é a resisténcia.

Um esquema do circuito com seus respectivos elementos € apresentado
na Figura 41 e significado fisico de cada elemento de circuito é apresentado a

seguir 70-83;

Metal Borracha

Solugao

Rs

+ + + +

Rtc

Metal «——o— Solucao

o]
C

dec

Figura 41. Esquema de circuito elétrico equivalente representando a interface

aco/filme/solugao
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Rs = resisténcia ndo compensada entre o eletrodo de trabalho (ago 1020
recoberto com filme de borracha) e o eletrodo de referéncia (eletrodo de
calomelano saturado); também é referida como a resisténcia idnica da solugéao.
Alguns autores argumentam 7’274 que essa resisténcia € uma medida da
resisténcia idnica do filme, ja que a resisténcia de eletrdlitos como NaCl 3,5%,
que simula a agua do mar, é negligenciavel. Essa definicdo esta baseada no fato
que a maioria dos metais cobertos com resinas apresenta valores de Rs maiores
do que metais descobertos, imersos na mesma solucdo. Walter’® 74 explica que

o alto valor obtido pode ser devido a capacitancias dispersas.

Cr = capacitancia do filme de borracha, € definida por:

E& A

(23)

onde € € a constante dielétrica da borracha, €. é a permissividade do vacuo, A
€ a area do corpo de prova recoberto com filme e d é a espessura do filme.
Portanto, Cr € uma medida da permeacéao de agua ou eletrdlito através do filme,
durante todo o periodo de imerséo, podendo indicar o grau de deterioragao da
borracha, em escala microscépica e ao longo de inumeros pontos da cobertura.
O aumento de Cr com o tempo de imersdo é um indicativo da interacdo da
borracha com o solvente, ou devido a delaminacdo do filme de borracha. A
variagao do valor de Cscom o tempo de imersao é explicada por diversos autores
72,76 77 como uma variagido da constante dielétrica (¢) da borracha devido a
absorcao de solucdo, ou como a exposicao do metal a solugédo’® # nos pontos

onde o revestimento delaminou ou esta danificado.
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Rt = resisténcia do filme de borracha, é interpretada como a resisténcia
dos poros da borracha a penetracéo do eletrélito. Essa penetragao pode ocorrer
através de poros reais’> 7> (microscopicos) e/ou poros virtuais’? 73 definidos
como regides do polimero com baixa reticulagdo e, portanto, com alta
possibilidade de transporte de massa. Reais ou virtuais, os poros estao
relacionados com volume de vazios, que permitem a absor¢do de solugdo. Rs
pode estar relacionado com o numero de poros ou canais capilares
perpendiculares a superficie do substrato, através dos quais o eletrdlito alcanca
a interface metalica. A solu¢ao pode atingir a superficie metalica por um pequeno
numero de poros e causar delaminacdo do revestimento por espalhamento ao
longo da interface. Essa delaminagao pode ser causada pela corrosao do metal
ou, possivelmente, pela pobre adesdo do fiime de borracha a superficie do
substrato metalico. Entdo, a magnitude de Rr em um dado tempo de imerséo é
um indicativo da deficiéncia do revestimento devido ao ingresso de solugéo via
canais através do filme. Uma resisténcia de 10° Q cm? é vista como um indicativo
de uma boa cobertura de recobrimento organico’® 7% 80 81: 82 para o caso de

substratos de aco.

Cdc = capacitancia da dupla camada elétrica na interface metal/solugao,
onde o substrato esta descoberto, isso é, sem revestimento. Normalmente, Cdc
€ de, pelo menos, uma ordem de grandeza maior que Cr e pode ser considerada
uma medida da area delaminada. Entretanto, alguns autores 7276 observam que
Cdc € mais uma medida da area eletroativa do que da area delaminada porque
também depende do estado eletroquimico da superficie do metal, ou seja, se ele

se encontra no estado ativo ou passivado devido a presenga de um oxido.

Rtc = resisténcia a transferéncia de carga para a reagao eletroquimica
de oxidagcdo do metal em areas anddicas, e reducao do solvente em areas
catddicas. Essa reagao s6 ocorre nos pontos onde o metal ndo esta coberto com
o revestimento e, portanto, depende da area de delaminacdo do filme de
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borracha. Seu valor também é funcao da espécie metalica e da composicéo da

solucao eletrolitica.

W = impedancia de Warburg, atribuida essencialmente a difusao
catddica de oxigénio dissolvido na solugéo. Alguns autores’ 74 76 propéem que
a impedancia também esta relacionada a difusdo anddica através de produtos

de corrosédo, dentro dos poros do filme de hibrido.

4,0- !
| = ENR25 dia 14
—— ENR25 simulado
3,8-

log [Z](Q:cm?)

Circuito: [R(RC)(RC)]

20 L e e S A S e —

log f (Hz)

Figura 42. Diagrama de Bode experimental e simulado para o ago AlISI 1020
revestido com ENR25 pura apds 14 dias de imersao em NaCl 3,5%.

Para revestimento de borracha pura, o circuito equivalente apresenta a
resisténcia da solugédo, Rs, o subcircuito (Ri«Cdc), relacionado com os fenbmenos

da interface metal/solugédo, no fundo do poro da borracha ou em areas
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delaminadas, e o subcircuito (RfCs), que representa as propriedades de bulk do
filme de borracha. Nesse caso, o elemento Q foi substituido por C, de acordo
com a equacgao 8, devido ao valor de n proximo a 1. A simulagdo com Q, em
substituicdo ao elemento C, é usual devido a irregularidade e consequente

heterogeneidade apresentada por filmes poliméricos.

4,0-

«  ENR25GP24 dia 14
ENR25GP24 simulado

3,8-

3,5
Ric

3,3 - \.“1

D 2,8—_ e, @ {E ®

.. C
2 5 a,.\“‘ de
3™ "“'or.,. .
See A2 T
.

2,3

2,0 T T T T T T T T T T T T

log f (Hz)

Figura 43. Diagrama de Bode experimental e simulado para o ago AlISI 1020
revestido com ENR25 GP24 apds 14 dias de imerséao em NaCl 3,5%.

O circuito equivalente para o sistema com revestimento de borracha e
precursor inorganico ENR25 GP24 apresenta os mesmos elementos de circuito,
mas em um arranjo em paralelo. O que determina um arranjo em série ou em
paralelo sdo os valores de potencial e corrente em cada elemento de circuito. A
escolha do melhor circuito € dada pelo menor valor de y? , indicando melhor

ajuste dos valores experimentais ao circuito escolhido.
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2+ ENR25GP48 dia 14
ENR25GP48 simulado
3,84
3,5
E

(e} 331 R
E 1 Circuito: [R(RC)(W]
& 3,0

2,8

2!5 T T T T T T

-1 0 1 2 3 4 5

log f (Hz)

Figura 44. Diagrama de Bode experimental e simulado para o ago ALSI 1020
revestido com ENR25 GP48 apds 14 dias de imersdao em NaCl 3,5%

Quando o teor de precursor inorganico aumenta, ha um acoplamento das
duas constantes de tempo que representam os subcircuitos (R«Cac) e (RfCt), pois
seus valores n&o sdo muito diferentes, e a regra t1/1> > 20" deixa de ser seguida.
O elemento Q em série a esse subcircuito foi substituido por W, que esta
relacionado com a impedancia de Warburg, devido ao transporte de massa, em
funcéo do valor de n proximo a 0,5.

A Tabela apresenta os valores dos elementos de circuito obtidos através
de simulacido e os calculos de constantes de tempo associadas a cada

subcircuito.
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Tabela 6. Pardmetros Eletroquimicos obtidos através de simulagao para o aco ALSI 1020 revestido com borracha natural

ENR25 Pura, ENR25 GP24 e ENR25 GP48 apés 14 dias de imersao em solugao aquosa NaCl 3,5%

ENR25 Pura 148 653 15,6 x10% | 1,0x102 | 55x10° | 99,4 x 10 0,55 -
ENR25 GP24 47 149 51x10° | 7,6 x107 | 42,7x103 - - -
ENR25 GP48 118 1264 1,5x10° | 1,9x10° - - - 2,0x10°%
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Na Tabela a Rs apresenta altos valores, ndo relacionados com a
resisténcia da solugédo, ja que essa é desprezivel porque uma solugado de NaCl
3,5% apresenta alta condutividade ibnica. Portanto, esse valor deve estar
relacionado com a condutividade ibnica do revestimento e o fiime ENR25
apresenta maior resisténcia idnica provavelmente devido ao seu maior carater
hidrofobico. A adigdo do precursor inorganico a borracha epoxidada diminuiu a
Rtc porque, provavelmente, aumentou o carater hidrofilico do revestimento,
facilitando a entrada de solugdo através dos poros e a oxidagao na interface
metal/solu¢do, no fundo do poro ou em areas delaminadas. Entretanto, houve
uma diminui¢do da capacitancia Cdc € um aumento da resisténcia do filme, R,
indicando que a carga inorganica melhora as propriedades do revestimento,
devido a melhor adesao ao metal via os atomos de oxigénio ligados aos grupos
silanos do GPTMS. Dobrando a quantidade do precursor inorgénico, ha um
aumento de Ry, indicando a maior dificuldade de oxidac&o do ferro na interface
metal/solu¢do, bem como uma diminuigdo da Cdc, 0 que € um indicativo de uma
menor area exposta a solugdo. O aparecimento da impedancia de Warburg
comprova que a cinética da reagao de oxirreducgao € controlada pelo transporte
de massa de solugao e/ou oxigénio dissolvido até a superficie metalica, e esta é
dificultada devido a presenga da carga, que tende a obstruir espagos vazios na

borracha.

5.6.2 Borracha Nitrilica

Para o aco AlISI 1020 recoberto com os revestimentos de borracha nitrilica
com diferentes quantidades de precursor inorganico, GPTMS, foram realizados
0s mesmos ensaios de imersao. A Figura 45 apresenta os Diagramas de Nyquist
para toda a faixa de frequéncia (a) e na alta frequéncia (b) e de Bode (c), no

momento de imersdo em solugao salina.
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Para a amostra NBR pura, ou seja, borracha nitrilica sem epoxidagao e
sem precursor inorganico, no momento da imersdo, o diagrama de Nyquist
apresenta um unico arco incompleto na baixa frequéncia. Quando a borracha
nitrilica é epoxidada, o arco diminui de didmetro, indicando que a resisténcia total
do sistema metal/filme/solucdo diminuiu drasticamente. A borracha pura, nio
epoxidada, tem um carater hidrofobico maior, dificultando a penetragdo da agua,
no momento da imersao. Com a introdugao dos atomos de oxigénio pela reagcao
de epoxidacdo, aumenta a polaridade da borracha e, consequentemente, ocorre
uma maior interagdo da borracha com as moléculas de agua a partir dos atomos
de oxigénio, o que pode facilitar a migracdo da agua até a interface metal/filme,

diminuindo o efeito barreira do revestimento.

Uma vez que a borracha pura, NBR ndao epoxidada, apresenta os
melhores efeitos de barreira contra a corrosdo do ago, uma formulagdo foi
preparada desta com adigdo de precursor inorganico GPTMS (38 phr). O
diagrama de Nyquist obtido, no momento da imersdo, apresenta um arco
capacitivo achatado. Portanto, a maior diferenga entre a borracha nitrilica pura
sem e com precursor inorganico esta relacionado ao maior carater resistivo
obtido com a adigdo de precursor, ocasionado provavelmente por uma
modificagao na porosidade (nUmero ou tamanho de poros) e na homogeneidade
do recobrimento sobre a superficie metalica. Paralelamente, pode ocorrer o

estabelecimento de uma interagao da silica com a agua.

Para os revestimentos sintetizados a partir da borracha nitrilica
epoxidada, foi verificada a influéncia do teor de precursor inorganico sobre suas
propriedades barreira. Os diagramas de Nyquist obtidos no momento da imersao
mostram que, quanto maior o teor de GPTMS, maior o didmetro do arco
capacitivo e maior a resisténcia do revestimento. Para o maior teor de GPTMS
testado, o diagrama apresenta dois arcos capacitivos, um relacionado com as
propriedades bulk do filme, e outro com a interface ago/solug¢do, no fundo dos

poros.
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Os diagramas de Bode (c) para todas as amostras apresentam um
patamar na baixa frequéncia, relacionado com a resisténcia total do ago com
revestimento e imerso na solugdo (Rt), e uma reta inclinada nas frequéncias

intermediarias, relacionada com a capacitancia total (Ct) do sistema.

O sistema com maior impedancia é aquele com revestimento de borracha
nitrilica pura, ndo epoxidada, seguido pelo revestimento com borracha nitrilica
nao epoxidada e com precursor inorganico. Da mesma forma, o sistema com
menor impedancia € aquele com revestimento de borracha nitrilica epoxidada,
mas a adigdo de quantidades crescentes de precursor inorgénico aumenta a

impedancia, ou seja, melhora as propriedades barreira desses revestimentos.

7 - NBRdia0
25107 5 . ENBRdia0
NBR GP38 dia 0
+ ENBR5GP20 dia0
2,0x10 + ENBR5GP38 dia0
L 1,5¢10 -
()
N 1,0x107 4 . -
50x10°] - -

1,0x10" Jﬂ‘

T T T T T T T T 1
1,0x10"  50x10°  1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°  2,5x10

Z(Qemd)

94



6 « NBRdia0
3,0x10°7 ) . ENBRdia0
] NBR GP38 dia 0
6 . + ENBR5GP20 dia0
2,5x10 - « ENBR5 GP38 dia 0
_20x10°q
N
£ 1 .
o 6
G 1,5x10°
-NI | ]
1,0x10°{ *
_' .. PR ., .
5,0x105_: vV v v ““ o‘ v . * "
E '.:"‘"w * . .
1,OX10-1 T T T T T r'I; T T T T T 1
1,0x10" 50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10°
Z(Qcmz)
)
7,54.u..... » NBRdia0
: - ENBRdia0
7,0 NBR GP38 dia 0
. - v ENBR25GP20 dia 0
6,5- " + ENBR25 GP38 dia0
60—- v::::'.‘xzzv:vvvvvvvvv ..l
NA t) ""‘quovvv I.
4 Oo,x‘ ..
§ 551-..... Y
g ] o.'o...... '.::.
E 5!0_ .."0.0.. vgin
3 4,5_- o....... V:::“
07 e
3,54
3,0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

logf (Hz)

Figura 45. Diagrama de Nyquist (a) com ampliagéo na regiao de alta frequéncia
(b) e diagrama de Bode (c) para as amostras NBR Pura, ENBR Pura, NBR GP38,
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ENBRS5 GP20 e ENBR5 GP38 no momento de imersao na solucdo de NaCl
3,5%, em PCA

Os diagramas a seguir apresentados na Figura 46 mostram a evolugao do
comportamento eletroquimico do ago carbono 1020 recoberto com as diferentes
formulagcbes de borracha nitrilica, ao longo do tempo de imersdo. Para o
revestimento com borracha nitrilica pura (NBR), os diagramas de Nyquist (a)
evoluem de um unico arco, para um arco de menor didmetro, seguido de um
segmento de arco, nas baixas frequéncias. Da mesma forma, os diagramas de
Bode (b) apresentam uma modificagao, na baixa frequéncia, de um patamar para
uma reta inclinada de 45°, seguido de outro patamar de resisténcia e uma reta
inclinada na alta frequéncia. Esses resultados indicam que, no momento da
imerséo, o filme de borracha estava seco e atuando como uma barreira entre o
metal e a solugdo, caracterizando um comportamento puramente capacitivo.
Apds uma semana de imersao, a solucio penetra nos poros do filme. O arco da
alta frequéncia caracteriza a interface metal/solu¢édo, no fundo do poro, € o
segmento na baixa frequéncia esta relacionado com o transporte de massa por
difusdo através dos poros do filme. Quanto maior o tempo de imersao, menor o
diametro do arco e menor a impedancia total do sistema. Esses resultados
demonstram que a borracha nitrilica apresentou o melhor efeito barreira no
momento da imersido, mas, sem a adicdo de GPTMS, ndo mantém a propriedade
de protecdo, permitindo a penetracdo de solucdo e o ataque da superficie

metalica.
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Figura 46. Diagrama de Nyquist (a) e diagrama de Bode (b) para o agco ALSI

1020 revestido com NBR Pura, ao longo do tempo de imersdo na solugéo de

NaCl 3,5% em PCA
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Para revestimentos com borracha pura e epoxidada, os diagramas de
Nyquist (Figura 47a) apresentam um arco achatado na alta frequéncia,
relacionado com a interface metal/solu¢do no fundo do poro, seguido de um
segmento de reta, associado ao transporte de solugdo através dos poros do
filme, que diminui de diametro dom o tempo de imers&o. Os diagramas de Bode
(Figura 47b) mostram um comportamento resistivo, indicando que o mecanismo
de oxidacao do metal, nas partes sem cobertura por delaminacéo do filme ou no
fundo do poro, é determinado pelo transporte de massa da solugao salina. Os
diagramas de Bode também indicam a diminuigdo da impedancia total dos
sistemas metal/filme/solugdo com o tempo de imersao. Entretanto, a epoxidacao
da borracha nitrilica melhorou suas propriedades barreira, pois este revestimento
apresenta maiores valores de impedancia total para cada dia de imersao, em

relacdo aos revestimentos de NBR Pura (Figura 47b).
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Figura 47. Diagrama de Nyquist (a) e diagrama de Bode (b) para o ago
AISI 1020 revestido com ENBR pura, ao longo do tempo de imersao na solugao
de NaCl 3,5% em PCA

A Figura 48 apresenta os diagramas de Nyquist (a) e os diagramas de
Bode (b) para o ago AISI 1020 revestido com borracha ndo epoxidada e com
adicdo de precursor inorganico (NBR GP38). Os diagramas de Nyquist
apresentam, no 7° dia de imersao, um arco capacitivo achatado, enquanto que
nos 14° 21° e 28° dias de imersdao apresentam um arco capacitivo € um
segmento de reta, que representa a impedancia difusional, caracteristico de
impedancia de Warburg. Os diagramas de Bode apresentam diminuigdo dos
valores de impedancia total, conforme o tempo de imers&o. Portanto, a adigao
de precursor inorganico nao melhorou as propriedades protetoras do
revestimento. No momento da imersao o diagrama de Bode para o revestimento
com borracha nitrilica pura (b) apresenta valores acima de 1,0 x 107 Q cm?, o
que indica uma boa adesao ao substrato, mas, sem a epoxidagao, ndo ocorre a

formacado da rede tridimensional com o GPTMS, e a impedancia total decai
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drasticamente para valores em torno de 5,0 x 103 Q cm?, ja no 7° dia de imerséo
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Figura 48. Diagrama de Nyquist (a) e diagrama de Bode (b) para o ago AlSI 1020
revestido com NBR GP38 ao longo do tempo de imersao na solugdo de NaCl
3,5% em PCA

Os resultados de impedancia para os revestimentos hibridos formulados
com borracha nitrilica epoxidada ENBR5 GP20 e ENBR5 GP38 mostram o efeito
da adicdo de diferentes teores de precursor inorganico. A Figura 49 mostra os
diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para os sistemas com revestimento
ENBRS5 GP20. O arco capacitivo, na alta frequéncia, aumenta de diametro, mas
a reta difusional diminui de valor de impedancia com o tempo de imersdo. Esse
resultado indica que, na interface metal/solugdo no fundo do poro, ha uma maior
resisténcia a transferéncia de carga para oxidagdo do metal, provavelmente
devido a maior adesao do revestimento no substrato. Por outro lado, o processo
difusional, de passagem de solugao através dos poros do filme é facilitado com

o tempo de imersdo. Com isso, a impedancia total do sistema diminui com o
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tempo de imersdo. Para maiores teores de precursor inorgéanico (amostra
ENBR5 GP38), os diagramas de Nyquist e de Bode (Figura 50a e Figura 50b)
apresentam um comportamento capacitivo, mostrando o efeito benéfico da
funcionalizagéo por epoxidagéo, bem como o da adigdo de precursor inorganico.
O tempo de imerséo nao influenciou de forma significativa a impedancia total do

sistema (Figura 50b), com valores acima de 1,0 x 108 Q cm?.
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Figura 49. Diagrama de Nyquist (a) e diagrama de Bode (b) para o ago
AISI 1020 revestido com ENBR5GP20 ao longo do tempo de imersao na solugao
de NaCl 3,5% em PCA
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Figura 50. Diagrama de Nyquist (a) e diagrama de Bode (b) para o ago AlSI 1020




revestido com ENBR5GP38 ao longo do tempo de imersao na solugéo de NaCl
3,5% em PCA

As Figuras Figura 51 e Figura 52 mostram a variagao da resisténcia total
e da capacitancia total, respectivamente, para as amostras revestidas com as

diversas formulagdes da borracha nitrilica com o tempo de imerséao.

——NBR
——ENBR
40- NBR GP38
—— ENBR5 GP20
] —— ENBR5 GP38
3,5
3,0
NA -
§ 251
(e} |
£ 2,0-
2 |
1,5+
1,0
0,5 T T T T T T T T T
0 7 14 21 28

Tempo (dias)

Figura 51. Variagcao da resisténcia do sistema Rt com o tempo de imersao para
o aco AISI revestido com NBR, ENBR, NBR GP38, ENBR5 GP20 e ENBRS
GP38 em solugao aquosa de NaCl 3,5%
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Figura 52. Variagao da capacitancia do sistema Ct com o tempo de imersao para
o aco AISI revestido com NBR, ENBR, NBR GP38, ENBR5 GP20 e ENBRS
GP38 em solugao aquosa de NaCl 3,5%

Os revestimentos hibridos mantem elevada resisténcia e baixa
capacitancia ao longo de todo tempo de exposi¢cédo ao meio, com destaque para
a amostra ENBR5 GP38, que possui 0 maior valor de precursor inorganico. Altos
valores de Rt indicam baixa porosidade e alta resisténcia a entrada de solucao
através dos poros do revestimento. Os baixos valores de Ct indicam alta adesao
do filme a superficie metalica, atuando desta forma como um dielétrico,
impedindo o contato da superficie metalica com a solugdo salina e,

consequentemente, a corrosao causada pelo cloreto.

O aspecto visual das células eletroquimicas € mostrado na Figura 53, no
momento da imersao (53a), no 14° dia (53b) e no 28° dia (53c). No 14° dia ja é

possivel visualizar os sinais de corrosdo nas células eletroquimicas,
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principalmente das amostras NBR pura, NBRGP38 (com precursor inorganico)
e ENBR pura e epoxidada, que apresentam uma coloragéo laranja mais intensa
devido a maior concentracao de oxido metalico em solugao. Ao final das medidas
€ observada uma coloragao mais escura, caracteristica da magnetita, que indica
a presenca de areas descobertas na superficie do metal. A amostra ENBR5
GP20 também apresenta alteragdo na coloracdo da solugdo, mas em menor
intensidade. Ja a amostra ENBRS GP38 nao apresentou alteragao na coloragéo
da solugdo durante todo o processo, indicando uma protecédo mais efetiva da
superficie metalica, o que corrobora com os resultados das anadlises de

impedancia eletroquimica.

a) Apos imersao

NBR GP38 ENBRS GP20 ENBRS GP38
NBR
ENBR
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b) Apos 14 dias

NBR GP38 ENBRS5 GP20 ENBRS5 GP38
NBR
ENBR

c) Apos 28 dias

NBR GP38 ENBR5 GP20 ENBR5 GP38
NBR
ENBR

Figura 53. Visualizagdo dos corpos de prova de ago AISI 1020 revestido com
NBR GP38, NBR, ENBR, ENBR5 GP20 e ENBR5 GP38 no momento de imersao
(53a), apds 14 dias (53b) e apds 28 dias (53c) em solucao aquosa de NaCl 3,5%
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Simulagao dos Diagramas de Impedéancia Eletroquimica

Os resultados da analise de impedancia eletroquimica das amostras de
borracha nitrilica foram simulados por circuitos elétricos da mesma forma que as
amostras de borracha natural epoxidada. Estes circuitos auxiliam no melhor
entendimento dos fenbmenos que ocorrem através das interfaces
metal/filme/solu¢do. As Figura 54 e Figura 55 apresentam os diagramas de Bode

e 0s circuitos equivalentes obtidos.

= NBRdia 14
4,5- NBR simulado
« ENBRdia 14
.. ENBR simulado
4,0 u.‘,,ﬂ"m“"’“. NBR GP38 dia 14
RRRRARatS ST SV NBR GP38 simulado
%"‘.'
3,5 ] "o
N/\ LN
: e
S 3,0-
N
g 25 N
2,0- '
1,5 T T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5

NBR

NBR GP38

Cdc
Circuito: [R([R(RC)]C)W]

Circuito: [R([R(RC)]C)] Circuito: [R([R(RC)IC)W]

Figura 54. Diagrama de Bode experimental e simulado para o ago AISI
1020 revestido com NBR, ENBR e NBR GP38 apods 14 dias de imersdao em NaCl
3,5% com respectivos circuitos equivalentes.
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Circuito: [R([R(RC)]C)W]

Figura 55. Diagrama de Bode experimental e simulado para o ago AlISI 1020
revestido com ENBR5 GP20 e ENBR5 GP38 apds 14 dias de imersdo em NaCl
3,5% com respectivos circuitos equivalentes.

A Tabela apresenta os valores dos elementos de circuito associados aos
sistemas metal/fiime/solugao de apds o 14° dia de imerséo.
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Tabela 7. Parametros de EIE obtidos através de simulagao para o aco ALSI 1020 revestido com borracha nitrilica NBR, ENBR,

NBR GP38, ENBRS GP20 e ENBRS GP38 apds 14 dias de imersao em solugcado aquosa de NaCl 3,5%.

Rs Rtc Cac Tp Rf Cs Tf w

SISTEMA
(Qcm?)| (Qcm? (F cm?) (s) (Q cm?) (F cm™?) (s) (Q cm?)

NBR 228 2,3x 108 1,7x10% | 4,0x10° 8,8 x 103 1,9 x 10 1,7 -
ENBR 212 1,7 x 103 1,0 x 107 1,7 x 10 6,3 x 103 1,4 x 108 8,9x10° 4,3x108
NBR GP38 81 0,6 x 103 2,0x10° 1,3x 10° 1,6 x 108 5,5x10° 8,8 x 106 1,7 x 103
ENBRS5 GP20 69 11,7x10% | 1,4x10° 1,5x10° | 10,6 x10% | 8,9x10° 0,1 3,8x 108
ENBR5 GP38 1081 11,8 x10% | 3,7x10" | 43x10 23x10% | 58x10" | 1,6x103 194 x 108




A Tabela permite a comparacdo dos elementos de circuito para as
diferentes formulag¢des das borrachas nitrilicas. Para a borracha pura (NBR) e a
borracha pura e epoxidada (ENBR), os valores dos elementos resistivos
sofreram pouca influéncia do processo de epoxidacdo. Esse resultado pode
indicar que a epoxidagdo da borracha e a insergdo de grupos funcionais epoxi
nao alterou de modo significativo a densidade de poros, seu diametro ou a
quantidade de vazios do material por onde pode haver absor¢cdo de solucao
salina. Entretanto, é evidente a diminuigao dos elementos capacitivos, tanto Cdc
quanto Cs, que diminui de 1,9 x 10 F cm?para 1,4 x 10 F cm. Esse resultado
indica uma maior adesao do revestimento ao metal, provavelmente devido aos
atomos de oxigénio inseridos, dos grupos epoéxi, que podem se ligar nas
vacancias do filme de oxido prévio sobre o metal, ou diretamente nos orbitais

vazios “d” do metal.

Comparando os resultados para NBR e NBR5 GP38, pode ser verificado
uma diminuig¢do tanto da R« quanto da Rr. Portanto, a carga inorganica n&o foi o
suficiente para melhorar as propriedades de adesao do filme de borracha ao

metal.

Da mesma forma que ocorre com a borracha natural epoxidada, a
presenga do grupamento epoxi na borracha provoca a formagao de uma rede
tridimensional (borracha + silica) sobre o metal. O silicio pode se ligar por um de
seus grupos reativos diretamente ao metal (Figura 13 e Figura 14) e ao mesmo
tempo, por outro grupo reativo, a borracha, a partir do grupamento epoxido.
Portanto, o revestimento fica covalentemente ligado a placa metalica e sua
delaminacgao deve ficar dificultada. A rede tridimensional hibrida formada sobre
a placa é tanto mais densa (menores poros) quanto maior o teor de precursor
GPTMS. A formacao do filme hibrido € fundamental para o efeito de barreira

contra corroso.

Na auséncia da estrutura hibrida, a solugdo penetrou mais facilmente

através dos poros, atingindo a superficie do ago e promovendo sua oxidagao.
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Por sua vez, os produtos de corrosdo provocaram a delaminacao do

revestimento.

Os revestimentos hibridos provocam um aumento tanto da resisténcia a
transferéncia de carga (R«) quanto da resisténcia do filme (Rf), com o aumento
do teor de precursor. Esses resultados indicam uma maior dificuldade da
absorcao de solugao, bem como a diminuigao da taxa da reag¢ao de oxidacéo do
ferro. Tanto os valores de capacitancia da dupla camada elétrica (Cdc), na
interface metal/solugdo, quanto a capacitancia do filme (Cf) diminuem com a
quantidade de GPTMS, mostrando que a formacéo do hibrido melhora a adesao
do revestimento na superficie do metal, evitando o processo corrosivo apos 28
dias de imersao, e é tanto quanto maior a densidade da rede formada, devido ao
aumento do teor de silica. A presenca da impedancia de Warburg (W) permite
concluir que o processo de oxidacao é fungao do transporte de massa, incluindo
solugdo salina e oxigénio dissolvido, através dor poros do filme. Da mesma
forma, quanto maior o teor de precursor GPTMS na formulagdo da borracha
epoxidada, maior dificuldade a esse transporte devido a obtencdo de uma
estrutura mais densa, empacotada, provocada pela carga inorgéanica, com menor

quantidade de vazios, e mais eficiente é a protecido conferida pelo revestimento.

Comparando os parametros eletroquimicos dos revestimentos para a
borracha pura epoxidada ENR25 (Tab. 6) e para a borracha nitrilica NBR (Tab.
7), ambas sem precursor inorganico GPTMS, obtidos por simulagdo, pode ser
observado maiores valores de resisténcia para a NBR. Portanto, a adesao desse
revestimento a superficie do aco pode ocorrer através dos pares eletrénicos do
grupo ciano (-C=N:), conferindo protegéo contra a corrosdo. Quando a borracha
nitrilica é epoxidada, as resisténcias permanecem com a mesma ordem de
grandeza, mas as capacitancias diminuem de valor, evidenciando uma melhor
adesao do filme no substrato metalico, provavelmente devido ao aumento do
numero de pontos de ancoragem ocasionados pela presenga dos grupos

epoéxido.
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Conclusao Parcial: A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
permitiu analisar os fenbmenos que ocorrem na interface metal/filme/solugcao
através da simulagdo de circuitos elétricos equivalentes dos dados
experimentais, auxiliando desta forma na interpretagdo de fenémenos fisicos e

quimicos que ocorrem durante a imersdo em solucédo salina.

Através dos diagramas de Nyquist e Bode foi possivel observar as
propriedades de barreira dos revestimentos. Para ambos o0s revestimentos,
borracha natural epoxidada e borracha nitrilica, é evidente o aumento do grau de
protecdo conforme o aumento da quantidade de precursor GPTMS. O
revestimento que conferiu melhor protecdo foi o ENBR5 GP38, com borracha
nitrilica, e maior quantidade de GPTMS dentre as amostras testadas,
apresentando maiores arcos capacitivos e valores de impedancia total,
independentemente do tempo de imersdo. Também foram analisadas amostras
sem realizar o processo de epoxidagdo da borracha nitrilica, e sem a adi¢cdo do
precursor GPTMS, sendo que os resultados evidenciaram a necessidade tanto
do processo de epoxidagdo, quanto da adi¢cdo do precursor.

Para que seja conferida protegdo a corroséo é necessaria a adsorgdo do
revestimento sobre a superficie do ago, o que ocorre, nos casos de materiais
hibridos, através da adsorgcdo dos grupos silanos na superficie do metal com a
formagéo de ligagbes de hidrogénio do hibrido com os Oxidos que estédo na
superficie do metal. A fixagdo do revestimento também pode ocorrer via direta
dos atomos de oxigénio dos grupos funcionais epoxi ou dos grupos silanos com
os orbitais “d” vazios do ferro. Aléem da adsorgdo, durante o processo de
secagem ocorre a formacdo de reacdées de condensacdo entre o0s silanos,
formando ligagbes cruzadas também chamadas de “croslinks”. Também pode
ocorrer a condensacgao entre os grupos silanos do filme e os grupos 6xidos do
metal, formando ligagbes covalentes metal-silano. Essa rede tridimensional,
alem da natureza inorgénica e hidrofébica do componente siloxano, confere uma
protecdo de barreira funcionando como um revestimento hidrofébico, impedindo

desta forma o transporte de agua e ions para a interface do metal.
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados experimentais e sua anadlise, as seguintes

conclusdes podem ser feitas:

e Foi possivel epoxidar a borracha nitrilica comercial, pelo método do
acido performico gerado in situ” em solugao de tolueno, sendo que o grau de
epoxidacao foi estimada em aproximadamente 5%, a partir da variacdo da
temperatura de transicdo vitrea, visto que a epoxidagcdo aumenta essa
temperatura. Nao foi possivel determinar, quantitativamente, o grau de
epoxidagdo a partir de RMN de 'H- porque ha sobreposigdo com o sinal do
hidrogénio ligado a acrilonitrila.

e Foi possivel obter filmes hibridos a partir da reagdo do grupamento
epodxi tanto da borracha natural epoxidada quanto da borracha nitrilica epoxidada
e do precursor inorganico 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS). Redes
tridimensionais foram formadas a partir da interligagdo dos grupamentos
hidroxila do precursor inorganico e dos grupamentos epoOxi presentes nas
borrachas. A microscopia eletrénica de varredura (MEV), constata a presenca da
fase hibrida e de dominios de silica dispersos como carga na fase hibrida. A
densidade da rede é proporcional ao teor de GPTMS, comprovado por medidas
de inchamento e por medidas de tensdo-deformacao. Os filmes ENR25 GP48 e
ENBR5 GPT38 com maior teor de precursor inorganico apresentaram um menor
grau de inchamento e uma maior resisténcia mecanica.

e Nao houve formagao de hibrido para mistura da borracha nitrilica
nao epoxidada e do precursor inorganico GPTMS.

e A estabilidade térmica dos filmes €& determinada pela matriz
elastomérica e € pouco influenciada pela fase inorganica.

e Através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foi possivel avaliar a eficiéncia de protecdo contra a corrosao do ago AlSI1020
revestidos com hibridos obtidos pelo processo sol-gel sobre a superficie
metalica, e imersos em solucdo de NaCl 3,5% em massa durante 28 dias.

e Os resultados mostram que o grau de protegdo aumenta com o teor

de precursor inorganico GPTMS. O revestimento mais eficiente contra a corrosédo
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do acgo AISI 1020 foi alcangado com a borracha ENBR5 GP38, ou seja, com a
borracha nitrilica com 5% de suas unidades de butadieno epoxidadas e 38 phr
(38 gramas de GTPMS por 100 gramas de borracha) de GPTMS, apresentando
alto valor de resisténcia do filme (2,3x10% Q cm?) e baixo valor de capacitancia,
(5,8x107'° F cm2), mesmo apos 14 dias de imersdo em solugdo salina. Esses
valores constituem parametros de coberturas de excelente desempenho contra
a corrosdo. O recobrimento hibrido a base de ENR 5 e GPTMS nao apresentou
resisténcia satisfatéria. A borracha natural, pela sua microestrutura quimica,
sofre cisdo de cadeia por radicais e com isso perde resisténcia mecanica, o que

nao acontece com a borracha nitrilica.

De uma maneira geral pode ser constatado que revestimentos hibridos
obtidos a partir de borracha nitrilica epoxidada e de um determinado teor do
precursor GPTMS sintetizados pelo processo sol-gel apresentam potencial para
constituirem revestimentos de protecado do ago AISI 1020.
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