MINISTERIO DA EDUCACAO

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Escola de Engenharia

Programa de Pés-Graduagdo de Engenharia de Minas, Metalurgia e de Materiais

PPGE3M

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS HiBRIDOS A
BASE DE PRECURSORES ALCOOXIDOS SOBRE O ACO GALVANIZADO

Sandra Raquel Kunst

Dissertagdo para a obtengdo do titulo de Mestre em Engenharia

Porto Alegre — RS

2011



MINISTERIO DA EDUCACAO

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de Pés-Graduagdo de Engenharia de Minas, Metalurgia e de Materiais
PPGE3M

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS HiBRIDOS A
BASE DE PRECURSORES ALCOOXIDOS SOBRE O ACO GALVANIZADO

Sandra Raquel Kunst

Engenheira Industrial Quimica

Trabalho desenvolvido no Laboratério de Pesquisa em Corrosdao — LAPEC, da Escola
de Engenharia da UFRGS, dentro do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de
Minas, Metalurgia e de Materiais — PPGE3M, como parte dos requisitos para a obtengdo

do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentracdo: Ciéncia e Tecnologia de Materiais

Porto Alegre — RS

2011



Esta dissertacdo foi julgada adequada para a obtencdo do titulo de mestre em
engenharia, drea de concentracio ciéncia e tecnologia de materiais e avaliada em sua

forma final, pela orientadora e pela banca examinadora do curso de pds-graduacdo.

Orientadora: Profa. Dra. Célia de Fraga Malfatti

Banca examinadora:
Prof. Dr. Victor Hugo Vitorino Sarmento
Profa. Dra. Claudia Trindade Oliveira

Prof. Dr. Hugo Marcelo Veit

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker

Coordenador do PPGE3M



Dedico este trabalho especialmente ao
meu noivo Giovanni, fonte inesgotavel
de incentivo e companheirismo e a
professora Claudia pelo estimulo dado
para ingressar no mestrado e
principalmente a professora Célia pela
orientacdo valorosa e pela amizade.
Aos meus pais Remietjo e Alicea e ao
meu irmao Ricardo pelo icentivo e
apoio dado aos estudos desde crianca.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por tudo o que sou e que tenho e pela satde que

tem me dado para enfrentar todos os desafios desta vida.

A minha orientadora Profa. Dra. Célia de Fraga Malfatti pela orientagdo e
ensinamentos, paciéncia, por ter acreditado em mim e me apoiado em todos os

momentos, pela amizade e carinho demonstrados.

Ao meu querido Giovanni Tessaro pelo amor, companheirismo, incentivo e
ensinamentos em todos os momentos felizes e tristes dos ultimos dez anos da minha

vida. Sem o apoio de vocé certamente eu nao estaria aqui.

Aos meus pais Remietjo e Alicea ao meu irmdo Ricardo por toda a dedicagao,
oragdo, carinho, amor, estimulo, companheirismo, em fim, por tudo que fizeram por

mim em toda a minha vida.

A Profa. Dra. Cldudia Trindade Oliveira, que despertou em mim, ainda na
graduagdo a aspiracdo pela pesquisa, por toda a sua motivacao, carinho, incentivo e pela

valorosa amizade.

Ao meu grande amigo Tiagdo por toda a ajuda incondicional, nas técnicas, na

literatura, nos ensaios e pela grande amizade.

Ao professor Dr. Victor Hugo Sarmento por todo o apoio dado para a elaboragio

desse trabalho.

Aos meus grandes amigos da sala 204, Matias, Carolzinha do Matias, Jhuly
(Tamagoche), Jair (trafra), Linhares e Camila (Shakira) pelos momentos de estudo,

ajuda, descontracdo e motivagdo durante todo o mestrado.

Aos amigos do LAPEC, Professora Lourdes, Beto, L.éo, Carol, Patricia, Elen,
Marlla, Tamara, Coti, César, Daniel, Mateus, Henrique, Giselle, Felipe, Motta, José por

todo o auxilio, ajuda e companheirismo, em especial nos momentos de descontracao.

Nio posso deixar de agradecer especialmente as minhas colegas e amigas Deisi,
Camila e Cris que foram as minhas bolsistas de iniciagdo cientifica durante todo o

mestrado, sem elas acho que este trabalho ndo estaria finalizado agora.



Ao Laboratério de Design e Selecio de Materiais pela ajuda com os ensaios de

andlise técnica de infravermelho.
A CAPES e ao CNPq pelo apoio financeiro.

Por ultimo, mas ndo menos importante, a Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, ao programa de Pés Graduacdo em Engenharia de Minas, Metaldrgica e
Materiais e ao Laboratério de Pesquisa em Corrosdo, que possibilitaram a execucio

deste projeto de mestrado, oferecendo educacdo e infra-estrutura de qualidade.



SUMARIO

1. INTRODUGAO . .....ecveveeeerererensercsesessesessssssesessssssessssssssessssssssassssssssessssssssessssssasesssns 1
2. OBJIETIVOS ..uuiiiiiinnnieisnnennsnnicssneesssneesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssns 3
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....cuucrcrmncssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 4
3.1. Revestimentos de ZINCO.....cccoruiiieriiiiieiiitieeeeiitee et ee et ee ettt eeebeee e 4
3.1 1. EItrOdePOSICAO ...ce uveieeeieiee ettt ettt ettt e et e e eee e et e e et ee e e 4
3.1.2. ASPEISAO LETTIICA .. .veeeeeiiieeeeieee et te e e ettt e ettt e e et eeeaetee e e smnte e e eneeeeeeenneeas 5
3.1.3. IMETSAO @ QUENLE ......eeeeeiiiieieiiieee ettt ettt et et e ettt e e et e e et eeseieees 5

3.2 Processo de pré-tratamentos para o aco galvanizado ...........ccceevceeeeeniieecennieeennnne 7
3.2.1. Processo de FOSTatiZaCa0 .......coeeeuuriiiiieeeieiiiieiee ettt ee e e s 7
3.2.2. Processo de CromatiZaga0 ........eeuuvrreeeeeerrriuiiireeeeeeessiiereeeeesessnnnrereeesessennnsens 7

3.3 Processo de Pintura Industrial............ccoooiiiiiiiiiiiiiiie e 8
3.4. Revestimentos de Slanos .........coocueeriiiiniiiiniienieceeceeiee e 9
3.4.1. Classificacio e propriedades dos Silanos...........cceeeeuieeeeiiiieeeniieee e 10
3.4.2. Hibridos siloxano-poli(metacrilato de metila)...........cccvvveeeeeriiniiiiiieeenennnns 12
3.4.3. Adicdo de inibidores de corros@o aos filmes de silanos.............cccoeeuveeennene. 13
3.4.3.1. Auto-regeneracfo dO Ce.......coeiiiiiiiiiiiieeiee ettt 13

3.4.4. Obtengdo de Filmes Silanos..........cocciiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 14
3.4.5.1. Pré-tratamento superficial do metal............cccooeoiiiiiiiiininnieieeee e 18
3.4.5.2. Composicao da soluc@o de hidrolise...........ceevevuieireeeeiniiiiiiieeeeeeeieee, 18
3.4.5.3. Concentrag@0o de Silanos..........ccueeeeiiieieeiiiee et 19
3.4.5.4. pH da soluc¢ao de hidroélise e o tempo de imersao no sol....................... 20
3.4.5.5. Tempo e temperatura de CUTA ........covueeeeriiieeenniiieeriiiiee et eieee e 23

3.4.6. Processo SOL-GEl........oooiiuiiiiiiee e 25
3.4.6.1. Filmes finos obtidos pelo processo Sol-gel.........ccceeiiieeeiiiiiniiieeene 25
3.4.6.2. Técnica de dip-COALING .........uueeieeireiiiiiiieeeeeeeecieie e e e e eeiieeee e e 27

3.4.7. Aco galvanizado revestido com filmes silanos...........cccoecuveeerniiiiinniiecannne. 28

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.....cccceeeeesuinnuensnnnsaensnncssunsssesssnsssnssssesssnes 32
4.1. Material UtiliZadO........coooueiiiiiiiiiiiiiciiec e e 32
4.2. Preparagao da SUPEITICIC .......ceeeeuuiieieiiee ettt et e 32
4.3. Elaboracdo dos filmes hibridos ..........ccceiiiiiiiiiiiiiii e 33
4.3.1. Aplicagdo e cura dos filmes hibridos ..........ccceereriiiiiiniiieieie e, 33

4.4. Preparag@o do hibrido siloxano-PMMA .........ccccocociimiiiiiiiniiiiiieceeeec e, 34

Vi



4.4.1. Dep6sito e cura dos filmes hibridos siloxano-PMMA .............cccoieiinnnneen. 35

4.5. Descriga0 das aMOSITAS ... ..vveeeruriieeriitieeeiieeeeniitee e et ee sttt e e st e e e nabeeeesareeees 36
4.6. Caracterizaco dOS TeVESHIMENTOS. ..eeeuuveieeeiiiieeeiiieeeeeieeeeeiee e e et eeeeneeeeeeeneeeas 37
4.6.1. Caracterizaga0 mMOTTOIOZICA ... ceeeruuiiieeiiiiiee et 37
4.6.2. Caracterizagao eletroqUIMICa. .........eeeviiueiiiriiiiee et et 38
4.6.2.1. Curvas de polarizaga@o potenCioStALICA ......ccovcuveeerrivreeeeriiieeeiniiieeeriaeen. 38
4.6.2.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)..........cccccccceeenneen. 38
4.6.3. Caracterizagao fiSiICO-QUIMICA. . ...ueireeiiiieee et 39
4.6.3.1. ANGUIO & CONLALO.........vveveeeeeeeeeeeee e 39
4.6.3.2. Espectroscopia no infravermelho (IR)..........cccccooniiiiiiniiiiiiiniiinnnen. 40

5. RESULTADOS E DISCUSSAO ......ccccesunereeunsnersssssnssessesssssssssssssssssssssssssssssssassases 41
5.1. Influéncia da temperatura e do processo de cura dos filmes hibridos................. 41
5.1.1. Caracterizago MOTTOIOZICA.......cceevrruuriiiiieeeieiiiiiete e e et e e ee e 41
5.1.2. Caracterizaco fiSICO-QUIMICA. ......cccourieirriiiieiiiiiieee ettt 43
5.1.2.1. ANGUIO de CONALO .........cevveereeeeeeeeeeeeeeee e 43
5.1.2.2. Espectroscopia de infravermelho............ccoococeriiiiiiiinniiiieieeeee 44
5.1.3. Caracterizac@o eletroqUIMICA. .. ....ccovureeiiriiiieiiniiieee ettt 46
5.1.3.1. Potencial de Circuito aberto ..........eeeivruieeiiniiiienniiiie e 46
5.1.3.2. Curvas de polarizago ...........eeeerueieieeiiiie e et 47
5.1.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica..........c.coccveeeeeeieeeeeneneennn. 48
5.1.4. CONCIUSDES PATCIAIS ....vveeeeuiiiieeeiiiieeetieeeeeettee e ettt e e et ee e e eteeeeeeaeeeeeeneeeeeeas 50

5.2. Influéncia do pré-tratamento do substrato de aco galvanizado e do pH do sol ... 52

5.2.1. Caracterizag@o MOTTOIOZICA .....cuveiieeiiiiie ettt 52
5.2.2. Caracterizaco fiSICO-QUIMICA. ......cccocurreirriiiieiiiiiitee ittt 53
5.2.2.1. ANGUIO de CONLALO.........c.vveeeeeeeeeeeee e, 53
5.2.3. Caracterizago eletroqUITIICA. ... ...cceeiuurereriiieeeeiieee et et e et e 54
5.2.3.1. Potencial de Circuito aberto..........ceevvveerieeniireeniieeiiieeiee e 54
5.2.3.2. Curvas de polarizaCo ..........ueeeeeueieeeeiiiieeeeiiee e et ee et e e 55
5.2.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica.........ccccocceeeernueeernneeeenne 56
5.2.4. CONCIUSDES PATCIALS ....veeeeniiiieeiiiieeeniitieeeeiieee e sttt e e sttt ee et te e e et e e s sbaeeee e 59
5.3. Influéncia do tempo de permanéncia do substrato no Sol............ccceeeeeeeeeeenennnn. 60
5.3.1. Caracterizac@0 MOTfOIOZICA ...cccuuuteiiriiiiiiiiieee ettt ettt 60
5.3.2. Caracterizago fiSICO-QUITMICA. ......cceeiurrereiiiiiee et ettt e e 61

vii



5.3.2.1. ANGUIO de CONLALO.........coveeeeeeeeeeeeeee e, 61

5.3.3. Caracterizaco eletroqUIMICA. .......ccevurreirriiieriiniiieee ittt 62
5.3.3.1. Potencial de circuito aberto..........cceeeecueeerieeniiieeniieiiieenieeereee e 62
5.3.3.2. Curvas de polarizZaCo ........c.ueeeeruiieeeeiiiee et ee et 62
5.3.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica............cccceeeereeeeennieeenns 63

5.3.4. CONCIUSDES PATCIAIS ....veeeeniiireeiiiieeeniiiieeeeiieee e sttt e ettt ee et te e e et e e s sbaeeeneas 66

5.4. Influéncia da relacio TEOS/TMSM variada em 5 niveis com uma razdo fixa de

MMA/ TIMSM. ..ttt et ettt ettt et e st eieees 67
5.4.1. Caracterizac@o MOTTOIOZICA .......uueiiieiiiiieeiiiie ettt et 67
5.4.1.1. Espessura de camada dos reVesStimentosS. .........ccecvueeeerreeeeenieieeeennieeannns 71

5.4.2. Caracterizagfo fiSiCO-QUIMICA. .......ceouurriiiieeereiriiieie e et ee e e e e e e 72
5.4.2.1. ANGUIO A& CONLALO ..o, 72

5.4.3. Caracterizagfo eletroqUimmiCa.........oocuuvriiiieeeieeiiiiiie et eiereee e 74
5.4.3.1. Potencial de circuito aberto (OCP) ............ccccccoc, 74
5.4.3.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica..........cccocceeeernveeennneeeennne 75
5.4.3.2.1. Impedancias representadas em graficos de Bode..............ccccee....e. 75

5.4.4. CONCIUSDES PATCIAIS ....veeeeeuieiieeeiiiieeeitieeeetiteeeeieteeeeteeeeeeeaeeeeeenteeeeaneeeeeens 83

6. CONCLUSOES GERALIS .....ouciitmcisisnicissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 85
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......cccoevreerereernressssesssssssssessssenns 87
8. TRABALHOS PUBLICADOS .....ccoveenuiisensnensuenssnnssnesssesssesssnessasssssssssssssssssssssass 88
9. ANEXO O uucciuuiiineennensnensnnsssesssecssnnsssessssssssssssssssesssasssssssassssssssasssssssassssssssassssssssssssass 93
10. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ciumisnmsssnmnscsssssssssssssssnsssssssssssss 102

viii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Cortes das camadas de galvanizagfo .........cccoeceveeiniieeirniiieeiniiieeeeiec e, 6
Figura 2. Protegao catOdiCa ......cceoeuiiiiiiiiieeeiieee et 6
Figura 3. Esquema de pintura industrial, indicando a aplicag¢do das camadas de silano.9
Figura 4. Estrutura quimica: (a) mono-silano e (b) bis-silano ..........cccccceeecvvverierennnns 10
Figura 5. Reac@o de hidrdlise na formagao do filme silano.........c..cccceeeviiieiinniieennnnne. 14

Figura 6. Esquema da deposi¢do de silano na superficie do metal. (a) Interacdo por

ligacdes de hidrogénio e (b) formacio das ligagdes siloxano e metalo-siloxano........... 15
Figura 7. Esquema de um filme formado por (a) bis-silano e (b) mono-silano............. 17

Figura 8. Variacdo da espessura do filme protetivo em fungdo da concentragdo da

SOIUGAD dE BTSE ... oottt ettt 20
Figura 9. Taxas de hidrdlise e condensacio de um tipico silano...........cccccceevvuieeeannene. 21

Figura 10. Efeito do tempo de imersdo da amostra na espessura do filme em diferentes

STLATIOS . ettt ettt ettt ettt et e et e et aeta———aaaa_s 23

Figura 11. Espessura do filme obtido com solucdo 5% (volume de BTSE) em varios

EEIMPOS AE CUTA ...veteeieie ittt et ettt e e e ettt e e e e ettt e e e e s eaaabbe et eeeeseaaaabtaeeeeeseaaanns 24

Figura 12. Variacdo da espessura do filme de BTSE com diferentes concentracdes de

solucao para filmes COM € SEIM CUTA ......ceerviuuuiiiiireeeeeeiiiieieeeeeesiiieeeeeeesssenreneeeeeeeeennns 24

Figura 13. Estdgios envolvidos na formag¢do de materiais hibridos no processo sol-gel.

................................................................................................................................... 26
Figura 14. Formacao das ligacdes quimicas entre o substrato e o filme ...................... 26
Figura 15. Esquema ilustrativo das etapas da técnica de dip-coating .......................... 27

Figura 16. Fluxograma da preparagcdo da superficie..........cccovveeirniiieiiniiieiinniiee e 33



Figura 17. Formulas estruturais dos compostos utilizados na sintese do hibrido:
metacrilato de metila (MMA), 3-metacriloxi-propril-trimetoxi-silano (TMSM) e

tetractoXi-silano (TEOS) ... 34

Figura 18. Material hibrido organico-inorganico com ligacdes covalentes entre as fases

Figura 19. Representacdo esquematica do angulo de contato formado por uma gota de

um liquido SObre UM SOIAO ......coeiiiiiiiieiie et 40
Figura 20. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema AG/Sol-GelAR.................... 41
Figura 21. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema AG/Sol-GelTR.................... 42
Figura 22. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema AG/Sol-GelUV. .................. 42

Figura 23. Micrografias obtidas para os revestimentos: (a) AG/Sol-GelAR e (b)
AG/SOI-GEIUV. . ettt et e 43

Figura 24. Imagens obtidas para determina¢do do &ngulo de contato para os

revestimentos: (a) AG/Sol-GelAR, (b) AG/Sol-GelTR, (c) AG/Sol-GelUV e (d) AG..44

Figura 25. Espectro no infravermelho (no comprimento de onda de 4000 até 650 cm’™)
para a amostra constituida pelos silanos TMSM e TEOS com adig¢é@o de nitrato de cério

para os revestimentos: ~ AG/Sol-gelAR, AG/Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV................. 46

Figura 26. Curvas de potencial de circuito aberto para os sistemas estudados sob

influéncia da temperatura de cura e para o aco galvanizado sem revestimento.............. 47

Figura 27. Curvas de polarizagdo para os sistemas estudados sob influéncia da

temperatura de cura e para o aco galvanizado sem revestimento. ............ccccceeereeeeennnne. 48

Figura 28. Diagramas de impedancia com o tempo de imersdao em NaCl 0,85M para os

sistemas: (a) AG, (b) AG/Sol-gelAR, (c) AG/Sol-gelTR e (d) AG/Sol-gelUV............. 49

Figura 29. Micrografias obtidas ao MEV para os todos os sistemas estudados: (a)

pH3CD, (b) pH3SD, (c) pHSCD € (d) PHSSD. ... veeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeseeeeseens 53

Figura 30. Imagens obtidas para a determinacio do dngulo de contato para os sistemas:

(a) pH3CD, (b) pH3SD, (c) pHS5CD, (d) pH5SD € (€) AG.....ccccceeemviiriiiinieeeiieeiene 53



Figura 31. Potencial de circuito aberto (OCP) para todos os sistemas estudados sob

influéncia do pH e do pré-tratamento € para 0 AG.......coccceeeriiiiiiniiiiieiniiieeeeiiee e 55

Figura 32. Curvas de polarizacdo para todos os sistemas estudados sob influéncia do

PH e do pré-tratamento € para 0 AG.......cceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 56

Figura 33. Diagramas de impedancia com o tempo de imersdao em NaCl 0,85M para os

sistemas (a) AG; (b) pH3CD; (c) pH3SD; (d) pH5CD e (e) pHSSD. ....coeeevviieieen. 58

Figura 34. Micrografias obtidas ao MEV para os todos os sistemas estudados: (a)

AG/Sol-gel2i, (b) AG/Sol-gell0i e (c) AG/Sol-gell5i. .....coocuviiiiiiiniiiniiiiies 60

Figura 35. Imagens obtidas para a determinacio do dngulo de contato para os sistemas:

(a) AG/Sol-gel2i; (b) AG/Sol-gel10i; (c) AG/Sol-gell5ie (d) AG....cooeevvveiiieeeeeeennnnes 61

Figura 36. Curvas de potencial de circuito aberto para todos os revestimentos com

tempos de imersao estudados € AG. .....coueeiiiriiiiiiiiiiieiiee e 62

Figura 37. Curvas de polarizacdo para todos os revestimentos com tempos de imersio

ESTUAAAOS € AG . ...ttt e et e et e e et e et e e e e aaans 63

Figura 38. Diagramas de impedancia com o tempo de imersao em NaCl 0,85M para os

sistemas (a) AG; (b) AG/Sol-gel2i; (c) AG/Sol-gell0i; e (d) AG/Sol-gell5i................ 65
Figura 39. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema TOANOI..........c..cccceeenneen. 67
Figura 40. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema TIANOIL...........c.ccccerenneen. 68
Figura 41. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema T2ANO1...........ccecceeenneen. 68
Figura 42. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema T3ANOT...........ccccoviieennnnne 69
Figura 43. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema T4ANOT............cccovvieennnnne. 69

Figura 44. Micrografias obtidas ao MEV para o aco galvanizado sem revestimento. .. 70

Figura 45. Micrografias obtidas ao MEV com corte transversal para a determinacgio de
espessura de camada para os sistemas: (a) TOANOI1, (b) TIANOI, (c) T2ANO1, (d)
T3ANOT € (€) TAANOL. ..eeeiiiiie ettt et e e 71



Figura 46. Imagens obtidas para determinacdo do &angulo de contato para os
revestimentos: (a) TOANOI, (b) TIANO1, (c) T2ANO1, (d) T3ANO1, (e) T4ANO1 e (f)

AG (aco galvanizado Sem revestimento). ..........eeeerueeeerniiieeeniiieeeeriiteeeeiieeeeeiieee e 73

Figura 47. Curvas de potencial de circuito aberto para todos os revestimentos estudados

€ aCO ZAIVANIZAAO (AG)....eiii ittt et et e e 74

Figura 48. Grafico de bode para todos os revestimentos estudados e 0 AG em 1 hora de

TITIETSAO. wevveeeeeeeeee e ettt e e et e e e tea e e e te e e e eeseaesseee s s eee s eeesanaeeesanaesereanaeseesanaseeenannnas 75

Figura 49. Grifico de bode (médulo de impedancia) para todos os revestimentos

estudados € 0 AG em 1 hora de IMETSAO. .....uuveeeeeeieeiiee ettt eeaa s 76

Figura 50. Gréfico de bode para todos os revestimentos estudados e o AG em 24 horas

8 TIMIETSAO. ..o eeeeee ettt et e et e e e et e e e et e ee e e e aaaeeeeeaa e e e eeeaaaeeeeaaneseeenaannas 77

Figura 51. Gréfico de bode (médulo de impedancia) para todos os revestimentos

estudados € 0 AG em 24 horas d€ IMEISAO. ......ceevuueeeeiimeeeeeeeeee et e e eeeeeeeeeeeereeernnnes 78

Figura 52. Gréfico de bode para todos os revestimentos estudados e o AG em 72 horas

8 TIMIETSAO. ..ottt e e et e e e e e e e et e ee e e e aaaeeeeeaaaeeeeeeaaaeseeaaneseeenaannas 79

Figura 53. Grifico de bode (médulo de impedancia) para todos os revestimentos

estudados € 0 AG em 72 horas d€ IMEISAO. ......cevuuuereeiineeeeeteeeee et e e eeeeeeeeeaeereeeranes 79

Figura 54. Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento TOANO1 apds os ensaios

de impedancia eletrOqUITIIICA. ........c.ueiiieiieiie et et et e et e e e e 80

Figura 55. Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento T1ANO1 apds os ensaios

de impedancia eletrOqUITIIICA. ........c.ueiieeiieiie et ee et e e e e 81

Figura 56. Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento T2ANO1 apds os ensaios

de impedancia eletroqUIMICA. ........c.ueeiiiiiiitiiiiieie ettt et 81

Figura 57. Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento T3ANO1 apds os ensaios

de impedancia eletrOqUITIIICA. ........o.ueiiieiieiie et ee e ettt e e e e 82

Figura 58. Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento T4ANO1 apds os ensaios

de impedancia eletrOqUITIIICA. .......cc.ueiiieiieiie ettt ettt e e e e 82



Figura 59. Micrografias obtidas ao MEV para o aco galvanizado sem revestimento apds

os ensaios de impedancia eletroqUIMICA. ...........ceerriiieeiiniiieriniiee et 83

Figura 60. Aco galvanizado sem revestimento em 72 horas de imersdao em NaCl 0,05

1\ OO U PP P U TUP U UU U PPRROPPRPRN 93
Figura 61. Revestimento TOANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 93
Figura 62. Revestimento TIANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 94
Figura 63. Revestimento T2ANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 94
Figura 64. Revestimento T3ANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 95
Figura 65. Revestimento T4ANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 95

Figura 66. Aco galvanizado sem revestimento em 72 horas de imersdo em NaCl 0,05

VL e e e s e 96

Figura 67. Grifico do médulo de impedancia pata o aco galvanizado sem revestimento

em 72 horas de imersdao em NACl 0,05 M. .....ooooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee et 96
Figura 68. Revestimento TOANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 97

Figura 69. Grifico do médulo de impedancia para o revestimento TOANO1 em 96 horas

de 1Imersao €M NACL 0,05 M. ..ot e et e e eeaa s 97
Figura 70. Revestimento TIANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 98

Figura 71. Mddulo de impedéancia para o revestimento T1IANO1 em 96 horas de

1MErsao €m NACTL 0,05 M. ...eeiiiiiiiiiiiee ettt e et eeeaaan s 98
Figura 72. Revestimento T2ANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. ............ 99

Figura 73. Mdédulo da impedancia para o revestimento T2ANO1 em 96 horas de

1IMErSA0 €M INACT 0,05 M. .ooeiiiiiiieeeeieeee ettt ee e e e e eeeeetaeereeeaaas 99
Figura 74. Revestimento T3ANOI em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. .......... 100

Figura 75. Mddulo de impedéancia para o revestimento T3ANO1 em 96 horas de

1METSA0 €M NACT 0,05 M. oo ettt e e e eaeeeaeans 100



Figura 76. Revestimento T4ANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M. .......... 101

Figura 77. Mddulo de impedéancia para o revestimento T4ANO1 em 96 horas de

1METSA0 €M NACT 0,05 M. oo ettt e e e e eeans 101

Vi



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Relagdo entre processo de obtencdo e a faixa de espessura obtida para

TEVESTIMENTOS € ZITICO. «.evvneieeeeeeeeee ettt et e et e et e e et eetaeeetaeeeaaeseaaseeneeenneeesneenans 4

Tabela 2. Exemplos de mono-silanos e bis-silanos apropriados para a protecdo contra a

COTTOSAO A€ METALS ...eeuviienitieeiie et ettt e et e ettt ete e et e et e et eesbr e e st e e sareeesbeeesabeeeaanees 11
Tabela 3. Valores de pH recomendados de acordo com o silano utilizado................... 22
Tabela 4. Composi¢do da camada do ago galvanizado utilizado...........ccccceeeviieeannnne. 32
Tabela 5. Variacdo em 5 niveis de TEOS/TMSM para as amostras estudadas.............. 36
Tabela 6. Descri¢do das amostras utilizadas para os filmes hibridos ..........c......cc........ 36

Tabela 7. Descri¢ao das amostras utilizadas para os filmes hibridos siloxano-PMMA.37

Tabela 8. Espessura de camada dos revestimentos obtidos..........c.ocueeeeviiieirnniieeennne. 43
Tabela 9. Angulo de contato médio e desvio padrio obtidos. .............ccevevrvereerreennn. 44
Tabela 10. Bandas de absor¢do caracteristicas no espectro do infravermelho.............. 45
Tabela 11. Dados obtidos partir da extrapolacdo das retas de Tafel............................. 48
Tabela 12. Angulo de contato médio e desvio padrdo obtidos. ...........cc.ceeveveerevennnns. 54
Tabela 13. Angulo de contato médio e desvio padrdo obtidos. ............cocevvveveerrreennn. 61

Tabela 14. Dados obtidos a partir da extrapolacio das retas de Tafel para os sistemas

com tempos de imersao estudados € AG.......ccceeiviiiiiiiiiiiiiiiiee e 63
Tabela 15. Espessura de camada dos revestimentos obtidos. .........c..eeeveveeereiieeeennneen. 72
Tabela 16. Angulo de contato médio e desvio padrdo obtidos. .............cocevvveveerrreennn. 73

vii



LISTA DE ABREVIATURAS

BTSE
CCC
Ecorr
ECS
EDS
EIS
EPA

EPMA

MEV
HDG
Leor

IR
IRSE
OCP
PMMA
Rp

SE
TEOS
TMSM

uv

bis-1,2-[trietoxisil]etano

camadas de conversdo de cromo

potencial de corrosao

eletrodo de calomelano saturado
espectroscopia por energia dispersiva
espectroscopia de impedancia eletroquimica
agéncia de protecdo ambiental
microandlise eletronica

freqiiéncia

microscopia eletronica de varredura

aco galvanizado

corrente de corrosio

espectroscopia no infravermelho
espectroscopia elipsométrica infravermelho
potencial de circuito aberto

poli (metacrilato de metila)

resisténcia de polarizag¢do

espectroscopia elipsométrica
tetraetoxisilano
3-(trimetoxisililpropil)metacrilato

radiagdo ultravioleta

viii



VOCs
XPS

v-APS

compostos organicos volateis
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X

gama-aminopropil-trietéxi-silano



RESUMO

O ago galvanizado contém uma camada protetora de Zn e Zn-Fe, obtida por
imersdo a quente, que tem por objetivo a protecdo do aco. Entretanto, a presenca dessa
camada diminui a aderéncia a sistemas de pinturas e reduz a resisténcia a corrosdao. Um
método muito eficiente na prote¢do contra a corrosdo desses substratos sdo as camadas
de cromato, que proporcionam excelentes propriedades anticorrosivas, além de boas
propriedades de adesdo. Porém, os processos empregados para a obtencio desse tipo de
revestimento estdo sendo abandonadas devido a utilizacdo do cromo hexavalente que é
carcinogénico. Nesse contexto, revestimentos hibridos orginico-inorginicos obtidos
pelo processo de sol-gel t€ém sido apresentados como uma alternativa ambientalmente
correta. A adicdo de inibidores de corrosdo ou outros compostos, aos filmes hibridos
pode modificar as propriedades da camada barreira melhorando, conseqiientemente, o
desempenho anticorrosivo. Este trabalho de pesquisa teve por objetivo, avaliar o
comportamento eletroquimico do ago galvanizado revestido com um filme hibrido
obtido a partir de um sol constituido pelos precursores alcodxidos 3-
(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) com adicdo de
nitrato de cério na concentracdo de 0,01 mol.L!. Diferentes mecanismos de cura (ao ar,
térmico e ultravioleta) foram empregados. Também foi avaliado o tempo de
permanéncia na solucdo (2, 5 e 10 minutos), o pré-tratamento do substrato e o pH da
solugdo e por fim, variou-se em 5 niveis a relagio TEOS/TMSM com uma razao fixa de
MMA/TMSM. A caracterizagdo morfoldgica e a determinacdo da espessura dos filmes
foram realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Além disso, os filmes
foram avaliados quanto a molhabilidade (determinagdo do angulo de contato), quanto as
estruturas quimicas presentes (espectroscopia de infravermelho) e quanto ao
comportamento  eletroquimico  (potencial de circuito aberto, polarizacio
potenciodinamica, e espectroscopia de impedancia eletroquimica). A partir do estudo
realizado foi possivel verificar a influéncia da composicido quimica do sol e do pH da
solu¢d@o sobre a formacdo do filme e as propriedades fisicas e eletroquimicas do mesmo.
Além disso, ficou evidenciada a importancia do tempo de permanéncia do substrato na
solug@o, do pré-tratamento do substrato e do processo de cura sobre a resisténcia a

corrosao dos revestimentos obtidos.



ABSTRACT

Galvanized steel presents a protective layer of Zn and Zn-Fe, obtained by hot
dipping, which promotes the steel protection. However, the presence of this layer
decreases the adhesion of paint systems and reduces the corrosion resistance. A very
efficient method used to protect against the substrate corrosion is chromate layers,
which provide excellent anticorrosive and good adhesion properties. However, the
processes employed to obtain this type of coating have been abandoned due to the use
of hexavalent chromium, which is carcinogenic. In this context, organic-inorganic
hybrid coatings obtained by sol-gel process have been presented as environmentally
friendly alternative. The addition of corrosion inhibitors or other compounds, to the
hybrid films can modify the properties of the barrier layer consequently improving the
corrosion performance. This research aimed to evaluate the electrochemical behavior of
galvanized steel coated with a hybrid film obtained from a sol composed by the
alkoxides precursors 3 - (trimethoxysilylpropyl) methacrylate (TMSM) and
tetraethoxysilane (TEOS), with the addition of cerium nitrate in a concentration of 0.01
mol L. Different cure mechanisms (thermal and ultraviolet processes and in air) were
used. It was also evaluated the immersion time in the solution (2, 5 and 10 minutes), the
substrate pretreatment process,and the solution pH. Finally the TEOS/TMSM ratio was
varied in 5 levels maintaining the MMA/TMSM ratio. Morphological characterization
and film thickness measurements were performed by scanning electron microscopy
(SEM). Moreover, the films were evaluated concerning the wettability (contact angle
determination), the chemical structures (infrared spectroscopy) and the electrochemical
behavior (open circuit potential, potentiodynamic polarization and electrochemical
impedance spectroscopy). From this study it was possible to verify the influence of the
sol chemical composition and pH solution on the film formation. Besides the physical
and electrochemical properties are influenced by these parameters. It was also
evidenced the influence of the substrate immersion time in the solution, as well as the

substrate pretreatment and the cure process effect on the coatings corrosion resistance.

Xi



1. INTRODUCAO

A pintura de agos galvanizados constitui uma solu¢do eficaz para a protecdo
anticorrosiva de superficies expostas a ambientes corrosivos. Tem sido comprovado que
nos casos em que materiais como o aco ou ago galvanizado sdo expostos a ambientes
altamente agressivos ou onde o acesso ¢ dificil requerendo periodos muito longos para a
manuteng¢do, a pintura promove uma boa prote¢do [1,2]. Dois fatores sao criticos para o
desempenho de uma pintura aplicada sobre o ago galvanizado: a aderéncia e a
resisténcia a corrosio. A aderéncia € alcancada pela utilizacdo de um primer adequado
que promova a base para as camadas seguintes. A utilizacdo de tintas incompativeis e a
aplicagcdo direta de acabamentos inadequados, sem o primer correto ou sem um pré-

tratamento adequado, resulta na falha prematura da pintura promovendo a corrosao [1].

Entretanto, os pré-tratamentos como a cromatizacio e a fosfatizagdo t€m sido
utilizados atualmente pelas indudstrias como métodos de prevencdo a corrosdo eficiente
para o ago galvanizado e também por suas excelentes caracteristicas de adesdo. Porém
estes processos, mesmo sendo funcionais, produzem residuos tdxicos e carcinogénicos
ao meio ambiente. Por este motivo, esses tratamentos sdo submetidos a severas
regulamentagdes governamentais de 6rgdos de protecdo ao meio ambiente [3]. Assim,
tratamentos alternativos ndo téxicos t€m sido desenvolvidos durante os ltimos anos
para substitui-los com efici€ncia. Entre as possiveis alternativas, os pré-tratamentos
baseados em silanos (funcionais e organofuncionais) tém mostrado resultados
promissores atraindo também a atengdo das industrias nos tltimos anos, pois os silanos
melhoram as caracteristicas de prote¢do contra a corrosdo do substrato e as propriedades
de adesdo dos revestimentos orginicos, além de provocar impactos ambientais bem

menores comparados a cromatizacio e fosfatizacao [4].

O processo de silanizagdo vem sendo estudado ja hd algum tempo visando a
substitui¢do dos processos de cromatizacdo e de fosfatizacdo nos sistemas de pinturas
automotivas para o aco, aco galvanizado e aluminio. Sua aplicag@o consiste no depdsito
de um filme de polissilano por imersdo, em solu¢do hidrolisada de silanos, formando
silandis que se adsorvem na superficie do metal via os grupos hidroxila ali formando

ligacdes estdveis de polissiloxanos,

Os filmes silanos e os filmes hibridos atuam como um revestimento barreira,

retardando a penetracdo de espécies agressivas até o substrato metdlico e promovendo



dessa forma a protecdo contra corrosdo. Os filmes hibridos podem combinar
propriedades de materiais poliméricos e ceramicos. Os grupos inorganicos contribuem
para o aumento da resisténcia ao desgaste, durabilidade, e adesdo ao substrato metalico
e os grupos organicos aumentam a densidade, flexibilidade e compatibilidade funcional

com sistemas organicos, como por exemplo, pinturas [5].

Um método de aplicagdo desses filmes é o processo de dip-coating, que se
baseia no principio de imersdo e retirada com velocidade controlada, o que permite

controlar a espessura do filme formado em funcio da velocidade de retirada [6].

Descobriu-se os efeitos particularmente positivos dos revestimentos silanos
sobre a aderéncia de revestimentos nao ferrosos de dificil adesdo como aluminio e zinco
para posterior revestimento de tinta sobre esses substratos, este pode ser feito através da
liberag@o do silicone por cura ultravioleta pelos componentes siloxanos funcionais [7].
Além disso, surge um novo ramo de estudo no qual a protecdo a corrosio do ago
galvanizado ¢ realizada de forma ambientalmente correta, permitindo um emprego mais

amplo nas inddstrias de interesse.

Nesse contexto o presente trabalho visa avaliar o comportamento eletroquimico,
fisico, quimico e morfologico do agco galvanizado revestido com um filme hibrido
obtido a partir de um sol constituido pelos precursores alcodxidos 3-
(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) com adicdo de
nitrato de cério na concentracao de 0,01 mol.L"!. Diferentes mecanismos de cura (ar,
térmico e ultravioleta) foram empregados e também foi avaliado o tempo de
permanéncia na solugdo, o pré-tratamento do substrato e o pH da solugdo. Por fim,

variou-se em 5 niveis a relagdo TEOS/TMSM com uma razdo fixa de MMA/TMSM.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal o estudo do efeito de
parametros operacionais sobre a obtencdo e cura de filmes hibridos obtidos a partir de
um sol constituido pelos precursores alcodxidos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato

(TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) com adigdo fons de cério.
Para isso, foram propostos os seguintes objetivos especificos:

- avaliar a influéncia do pré-tratamento do substrato de ago galvanizado e do pH

do sol;
- analisar a influéncia do tempo de permanéncia do substrato no sol;
- estudar a influéncia da temperatura e do processo de cura dos filmes hibridos;

- avaliar a influéncia da razao TEOS/TMSM variada em 5 niveis com uma razio

fixa de MMA/ TMSM.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Revestimentos de Zinco

O interesse crescente pelos revestimentos de zinco se deve em grande parte a
protecdo contra corrosao que esses revestimentos promovem a substratos de ago e ferro
fundido. Os processos de imersdo a quente, aspersdo térmica e eletrodeposi¢do sdo os
mais empregados para obten¢do de revestimentos de zinco, sendo o seu uso bastante

difundido na inddstria automotiva e de construcao civil [8, 9].

De acordo com o processo de obtencdo é possivel obter a espessura requerida

para os revestimentos de zinco, conforme a Tabela 1 [8].

Tabela 1. Relacdo entre processo de obtengdo e a faixa de espessura obtida para revestimentos de zinco.

Processo de obtencao Espessura
Eletrodeposi¢io Até 40um
Aspersdo térmica Até 200pm
Imersdo a quente Até 125um

De maneira geral os agos revestidos com zinco ou galvanizados, como sio
chamados, vém sendo utilizados hd mais de cem anos, e por sua longa histéria de uso,

tém sido estudados e expostos a uma série de meios e ambientes corrosivos [10].
3.1.1. Eletrodeposicao

O processo de eletrodeposicdo tem como objetivo a deposicdo de uma camada
metdlica aderente sobre um substrato metélico visando assegurar propriedades ou
dimensodes diferentes daquelas do metal base. Estes depdsitos (ou revestimentos) podem
ter finalidade decorativa, proteger contra a corrosdo, mudar as dimensdes do substrato,
promover melhores propriedades elétricas e magnéticas, melhorar a soldabilidade,
melhorar as propriedades mecénicas visando processos de conformagdo. A
eletrodeposi¢do do zinco é adequada para pecas relativamente pequenas como parafusos
e rebites, chapas e fios produzidos em processos continuos além de pecas para uso

internos em ambientes pouco poluidos [11].



3.1.2. Aspersao térmica

A aspersdo térmica ou metalizagdo consiste de um grupo de processos nos quais
particulas finamente divididas de materiais para revestimentos, metédlicos ou ndo
metdlicos, sdo depositadas sobre uma superficie previamente preparada, na condi¢do
fundida ou semifundida, para formar um revestimento. O calor necessdrio para a
operagdo ¢ gerado numa pistola de metalizacio e pode vir da queima de um gis
combustivel através do processo por chama a gas (flame spray) ou por um arco elétrico
(arc spray). Os revestimentos de metalizacdo garantem excelente protecdo contra a
corrosdo. Aplicando uma camada de 0,3 mm de zinco numa estrutura metalica, a

duracio contra a corrosdo € de 30 a 40 anos, sob acdo atmosférica [8].
3.1.3. Imersao a quente

O processo de galvanizacdo a quente ¢ um dos mais antigos e considerado um
dos mais econdmicos. Praticado hd quase dois séculos, é de longe o processo mais
utilizado para revestimentos de zinco [12]. O processo por imersdo a quente pode ser

realizado em banhos ou em linhas continuas.

A anatomia do aco galvanizado consiste em uma camada externa de zinco, uma
camada intermedidria de compostos intermetalicos (ligas Ferro zinco) e o substrato de
aco. Cada uma destas regides € afetada pelo tempo e temperatura do banho de zinco,

assim como pela composi¢do quimica tanto do banho como do material [13].

O processo de galvanizacdo forma ligagdes metdlicas entre o zinco € 0 ago ou
ferro, criando uma espécie de barreira na superficie do préprio metal. Durante a
galvanizagdo, o zinco liquido reage com o ferro do ago e forma uma série de camadas
de liga de ferro-zinco. A Figura 1 ilustra, em corte, as camadas de aco galvanizado, e
mostra uma microestrutura tipica de revestimento, que consiste em trés camadas de liga

(gama, delta, zeta) e uma camada de zinco metalico puro (eta) [14].
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Figura 1. Cortes das camadas de galvanizacgdo [adaptado de 14].

A Figura 1 apresenta proximo ao nome de cada camada sua dureza respectiva,
expressa em Hv (dureza Vickers). Tipicamente, as camadas gama ('), delta (3) e zeta
(§) apresentam maiores valores de dureza que o substrato de aco. A dureza destas
camadas intermedidrias confere excelente prote¢do contra danos no revestimento por
abrasdo. A camada eta () do revestimento galvanizado € bem dictil, conferindo ao

revestimento certa resisténcia ao impacto [14].

As camadas do aco galvanizado conferem excelente resisténcia a corrosdo ao
material, mesmo em caso de arranhdes ou descontinuidades na camada de zinco. Isso
ocorre porque o zinco atua como anodo de sacrificio, por agdo galvanica, protegendo o

metal base, enquanto houver zinco na drea intermediaria exposta (Figura 2) [14].

i
REVESTIMENTO DE ZINCO (ANODO)
\ AGO EXPOSTO PROTEGIDO |

| ;/

| I
| AGO BASE (CATODO)

Figura 2. Protecdo catddica [adaptado de 14].



3.2 Processo de pré-tratamentos para o aco galvanizado

Os processos chamados de conversdo quimica sdo os tratamentos de superficie
em que um ou mais componentes do produto utilizado para o tratamento, quando em
contato com o metal, passam a fazer parte da superficie. Na inddstria automotiva, os
processos de conversdo quimica mais utilizados sdo os processos de conversdao quimica

por cromatizacdo (CCC) e a camada de conversdo a base de fosfato (fosfatizacdo) [5].
3.2.1. Processo de Fosfatizacao

O processo de fosfatizag@o consiste na formacdo de uma camada de conversdo a
base de fosfato no substrato metalico através de reagcdes quimicas entre fons dissolvidos
em solugdes aquosas de acidos minerais, sendo os dcidos nitrico e fosférico os mais
utilizados. Fosfatos neutros (PO43') e monoacidos [H(PO4)22'] de ferro, zinco ou
manganés recobrem a superficie metdlica criando uma espécie de camada passiva. A
formacdo da camada de conversdo de fosfato ocorre através de reacdes quimicas
espontineas entre o substrato e a solucio dcida. A camada de fosfato apresenta grande
aderéncia ao substrato metdlico, porém se comparada com a camada de conversdo de

cromo (CCC), a resisténcia a corrosdo € menor [16].
3.2.2. Processo de Cromatizacao

A cromatizagdo ou camada de conversdo de cromo (CCC) é um tipo de pré-
tratamento muito eficiente para proteger a superficie de metal contra a corrosdo. As
camadas de conversdo sdo formadas pela reacdo quimica entre o metal e a solu¢do com
composicdo especifica. Forma-se sobre o metal uma camada protetora produzida a partir
de tratamentos quimicos e eletroquimicos contendo uma mistura de cromo hexavalente
(Cr*®) com outros compostos [15]. A formag@o do filme ocorre pela reacdo quimica da
superficie metdlica com uma solucdo acida contendo o cromo hexavalente e trivalente, e
outros compostos (catalisadores e ativadores). Sendo assim, a propriedade de protecio a
corrosdo deve-se a presenga de Cr*® e Cr* no filme. Deve-se ressaltar que O cromo

hexavalente é consideravelmente mais téxico que o cromo trivalente [16].

Durante a formacdo da camada, o Cr*® que ¢ altamente tdéxico, € liberado ao

. . . , . . 3 -, <
meio ambiente, mas também € parcialmente reduzido a Cr™, jd que o processo é uma
reacdo de oxi-reducdo, onde o metal é oxidado e o cromo hexavalente € reduzido ao

estado trivalente. Dessa forma, o filme resultante adere-se ao substrato metalico



formando uma barreira de protecdo contra a corrosdo. Geralmente os filmes a base de
cromato sdo aplicados por imersdo e sua estrutura final depende da formulag¢do do
banho, do metal usado e dos pardmetros do processo. O grau de protecdo das CCC é
proporcional a espessura do filme, mas este pode ser melhorado ao aumentar o teor de

cromo na pelicula.

Atualmente, os tratamentos das superficies metdlicas baseadas no uso de
cromatos ainda s@o os mais usados, pois estes propiciam aos metais uma excelente
resisténcia a corrosdo. As CCC também tém a vantagem a adesdo entre o metal e a
camada de pintura e, além disso, esses tratamentos sdo faceis de aplicar e

economicamente viaveis [17].

Normalmente apds o processo de pré-tratamento os substratos de aco
galvanizado, aplicados no setor automotivo, por exemplo, sdo revestidos a partir de um

processo de pintura industrial que € constituido de diferentes etapas.
3.3 Processo de Pintura Industrial

O processo de pintura industrial utilizado pelas indudstrias aeronduticas e
automotivas ocorre em trés etapas. A primeira etapa (ou pré-tratamento) consiste na
formacdo de uma camada de conversdo quimica na superficie metdlica. Esta camada
tem a funcdo de proteger o metal contra a corrosdo e aumentar a adesdo entre o
substrato metdlico e a segunda camada (primer). O primer € uma camada de tinta
organica, como epoxi, por exemplo. A terceira camada, ou top-coating, € feita com
resinas poliuretanas e fornece o acabamento superficial ao metal. O atual processo de
pintura utiliza uma camada de conversio quimica de cromato (2 base de cromo
hexavalente — Cr*®) como pré-tratamento e a segunda camada (primer) também podem

conter cromo [18, 19].

A EPA (Environmental Protection Agency) tem limitado o uso de compostos
contendo cromato desde 1982 por vérios motivos, destacando a maior desvantagem
associada as CCC deve-se ao efeito toxico e carcinogénico. Assim, regulamentagcdes
governamentais tém exigido uma alternativa para obtencdo de tratamentos com
eficiéncia, oferecendo propriedades semelhantes, tanto sob o ponto de vista tecnolégico

como econdmico. Entre eles, o grupo de silanos tem emergido como uma alternativa



muito promissora para substituir as camadas a base de cromatos em uma grande

variedade de industrias [20, 21].

Também ha estudos sendo realizados com o objetivo de elaborar uma tnica
camada de silano e tinta (superprimer), otimizando o processo de pintura industrial. A

Figura 3 mostra a provavel evolucéo do sistema de pintura industrial.

Sistema atual Novo sistema Sistema do futuro
topcoat topcoat topcoat
Ct-free
primer + Cr pigment primer ¢
pigment -
filme de cromato filme de silano
6xido 6xido oxldo
metal metal metal

Figura 3. Esquema de pintura industrial, indicando a aplica¢do das camadas de silano [adaptado de 5].
3.4. Revestimentos de Silanos

Os silanos sdao compostos usados em uma larga escala de aplicacdes e
atualmente sdo empregados nas industrias ndo apenas por fornecer boa protecdo a
corrosdo, mas também, por sua excelente propriedade de adesdo em revestimentos
orgénicos, uma vez que sdo conhecidos como bons agentes de acoplamento. Recentes
trabalhos t€m sido propostos ao uso de uma ampla variedade de organossilanos como
métodos protetores contra a corrosdo de diferentes substratos metdlicos. Resultados
positivos foram obtidos sobre o aluminio e ligas de aluminio [22, 23], cobre [24] ferro e
aco [25, 26], zinco [27, 28] e até mesmo para ligas de magnésio [29]. Os revestimentos
silanos podem ser utilizados de duas maneiras: (1) como um filme simples (pode
proteger um metal da corrosdo atmosférica entre 6 meses e 1 ano) e/ou (2) como pré-
tratamento superficial de metais antes da pintura, visto que ha fortes ligacdes entre o

substrato metalico e o revestimento [20].

Os organosilanos sdo compostos hibridos, pois apresentam na sua estrutura
grupos orgéanicos e inorganicos. Os grupos organicos fornecem propriedades de

materiais poliméricos, conferindo maiores flexibilidade, densidade e compatibilidade



funcional com camadas de tintas. Os grupos inorganicos apresentam caracteristicas de
materiais ceramicos, contribuindo para o aumento da resisténcia, durabilidade e adesdo

ao substrato metalico [30].
3.4.1. Classificacao e propriedades dos silanos

Os trialcéxisilanos (ou simplesmente silanos) que apresentam formula geral
X3Si(CHy),Y, onde Y € grupo organofuncional tal como vinil (-HC=CH,) amino (-NH;)
ou mercapto (-SH) e X € um grupo alcooxi hidrolisavel, isto €, metoxi (OCH3) ou etoxi
(OC,Hs) [31]. De acordo com a quimica da sua estrutura, moléculas de silanos sdo
divididas em duas grandes categorias: mono-silanos e bis-silanos [21]. Os bis-silanos
tém a estrutura geral X3Si(CH,),Ym(CH»),SiX3, onde o grupo funcional Y pode ser um
grupo amino ou uma cadeia de dtomos de enxofre. A Figura 4 mostra a estrutura
quimica de um mono-silano (a) e um bis-silano (b). Exemplos de silanos sdo

apresentados na Tabela 2.

(b)

Figura 4. Estrutura quimica: (a) mono-silano e (b) bis-silano [adaptado de 5].
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Tabela 2. Exemplos de mono-silanos e bis-silanos apropriados para a prote¢do contra a corrosdo de
metais [adaptado 5].

Nome do silano (abreviacao) Estrutura quimica

Mono-silanos

Viniltrietéxisilano (VS ou VTES) CH,=CH-Si-(OC,Hs);
y-ureidopropiltrietoxisilano (y-UPS) N,H-CO-NH-(CH;)3-Si-(OC,Hs)3
Tetraetoxisilano (TEOS) Si-(OC,Hs)4
3-(trimetoxisililpropil )metacrilato Si-(OC,Hy)s
(TMSM)

Bis-silanos

Bis-1,2-[trietoxisililJetano (BTSE) (C,H;50)5-Si-(CH>»),-Si-(OC,Hs);

Bis-[ y-trietoxisililpropil]tetrasulfano (C,H50)3-Si-(CH»)3-S4-(CH»)3-Si-(OC,Hs)3
(BTESPT)

Bis-[trimetoxisilipropil]amina (BTSPA) | (CH30)3-Si-(CH;);-NH-(CH,)3-Si-(OCHj3);

A protecdo conferida por organosilanos ndo funcionais (tais como bis-1,2-
[trietoxisilil]letano, BTSE) pode ser obtida mesmo na auséncia de camadas de tintas.
Para melhorar a protecdo a corrosdo do substrato metédlico, muitos trabalhos tém
realizado modificagdes no método de silanizacdo. Tem sido proposto um tratamento em
duas etapas, no qual o metal é primeiro tratado com organosilano nao-funcional, e entéo
um organosilano funcional (por exemplo, aminosilano) € aplicado posteriormente. Uma
vantagem dos compdsitos organicamente modificados é a formagdo de camadas finas e
homogéneas, além de que organosilanos funcionais melhoram as propriedades
mecanicas e adesio de tintas em comparacdo com organosilanos nao-funcionais. Assim,
a primeira camada fornece protecdo a corrosdo e adesdo ao metal, e a segunda fornece a
adesdo necessdria na interface silano/tinta. Os recentes esfor¢os estdo focados no
desenvolvimento de sistemas de silanos universais para uma variedade de metais,

baseados na mistura de dois bis-silano [32].
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3.4.2. Hibridos siloxano-poli(metacrilato de metila)

A obtengdo de novos materiais a partir do poli(metacrilato de metila) vem sendo
investigada na tentativa de obter melhores propriedades. Dentre os principais tipos de
materiais estudados incluem-se as blendas de polimeros [33, 34] e os materiais hibridos
organicos-inorgénicos [35]. Entretanto, um dos maiores desafios na preparacio destes
materiais compoOsitos € o controle da microestrutura e da separacdo entre as fases
organica e inorganica. Mas as propriedades dos hibridos SiO/PMMA podem ser
melhoradas pela formacdo de ligagdes covalentes entre as fases. Neste sentido, a
estratégia utilizadas pela maioria dos pesquisadores € o emprego de agentes acopladores
tais como tridlcoxidos de silicio funcionalizados com ligantes vinilicos que permitem a
interconexao entre as fases orginica e inorginica [36]. Um trialcéxi-silano
funcionalizado  muito  utilizado como  agente acoplador ¢é o  3-
(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM, também conhecido com MPTS). O TMSM
além de 6timo acoplador entre as fases orgénicas e inorganicas, contribuindo para evitar
a separacdo entre as fases, é fotossensivel a radiacdo UV, podendo ser empregado em
condicdes onde o controle do indice de refragdo € importante, como em dispositivos
Opticos e na obtencdo de materiais com baixa constante dielétrica [37]. Estas
caracteristicas, adicionadas a possibilidade de obten¢@o de revestimentos com espessura
de alguns microns sem trincas, a estabilidade do PMMA a radiacdo laser e a facilidade
de polimerizacdo dos grupos metacrilato (MMA) seja por radiacio UV [38] ou por

tratamentos térmicos possibilita aumentar o indice de refracao.

Esses hibridos podem ser aplicados também em revestimentos anticorrosivos de
metais e ligas metdlicas, substituindo os cromatos que ja sdo utilizados hd muito anos,
mas que, dependendo da espécie (principalmente o Cr*®), apresentam alta toxicidade ao
homem e ao meio ambiente. Além disso, esses revestimentos podem otimizar as
propriedades mecanicas e a resisténcia a abrasdo. Ono et al [39] preparam hibridos
Si0,-PMMA e depositaram em ago inoxiddvel, ligas de zinco-ferro e ligas de aluminio
por dip-coating seguido de tratamento térmico. Os revestimentos apresentaram
homogeneidade e auséncia de trincas, melhorando a resisténcia a corrosao destes metais

e aumentando a dureza da liga de aluminio em 7% em relacdo a liga sem revestimento.
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3.4.3. Adicao de inibidores de corrosao aos filmes de silanos

A adicdo de inibidores de corrosdo, ou outros compostos, aos filmes silanos
pode modificar as propriedades da camada barreira, aumentando sua espessura e
densificacdo [56], melhorando conseqiientemente, o desempenho anticorrosivo. A
literatura reporta a modificag@o de filmes de silanos com sais de terras raras [40, 41] os
quais fornecem boas propriedades anticorrosivas quando utilizados como camadas
isoladas em ligas de aluminio e ago galvanizado [42]. Dentre os elementos de terras
raras, os mais utilizados sdo compostos a base de cério. Quando o cério € inserido na
matriz de silano, aumenta a espessura e hidrofobicidade do filme, e confere

propriedades de cicatrizacdo dos defeitos formados pelo ataque de espécies agressivas.

O efeito da cicatrizag@o € reportado por diversos autores. Quando um silano é
dopado com fons cério, ou seja, quando o banho de silano € realizado com a adicdo de

certas quantidades de cério, apds o processo de cura, este fica incorporado ao filme [32].

Quando ocorrem falhas no filme, devido a acdo do eletrdlito, o metal fica
exposto a solugdo agressiva, gerando atividade anddica e catddica. A atividade catddica
provoca um aumento do pH local, pela formagao de fons hidroxilas. Van Ooij et al [22],
concluiram que os fons cério possuem certa mobilidade dentro do filme de silano. Logo,
eles se deslocam até o local de atividade catddica e reagem com os fons hidroxilas.
Entdo, ocorre a formagdo de 6xidos/hidroxidos de Ce III e IV, os quais precipitam
exatamente sobre as dreas catddicas, selando os defeitos do filme. A literatura reporta
que os fons Ce podem estar envolvidos na formacdo de uma camada hidratada ou

hidroxilada rica em Ce [49].
3.4.3.1. Auto-regeneraciao do Ce

A capacidade de auto-regeneracdo das camadas de conversdo de cromo € um dos
principais motivos pelo qual as mesmas sdo o pré-tratamento padrio utilizado antes da
aplicagdo de revestimentos em metais [43]. Algumas investiga¢des tém mostrado que as
camadas de conversdo de Ce também possuem propriedades de auto-regeneracio de
regides defeituosas [44, 45]. Esta capacidade estaria fundamentada na possibilidade da
liberagdo gradativa de {ions Ce™/Ce** da camada, os quais, como 0s cromatos,
migrariam para os pontos defeituosos. A precipitacdo ocorreria devido ao aumento do

pH nas regides catddicas, que seriam bloqueadas diminuindo a atividade eletroquimica.
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Conforme Decroly et al [45] a ligeira solubilidade do CeQ,.2H,0O permite a
formacgdo de {ons Ce(OH),™, que migrariam para os defeitos, e j4 em contato com o
substrato se reduziriam a Ce™*, precipitando como Ce(OH); e permitindo a selagem da
camada. Esta proposicdo de mecanismo de deposicdo foi sugerida a partir de
observacdes por MEV e andlises por EDS, onde foi verificada que a deposi¢do do Ce
era possivel devido a heterogeneidade quimica da superficie da liga de Al e ao

estabelecimento de células eletroquimicas locais.

Em um de seus trabalhos Aramaki [46] obteve uma camada protetora a base de
Ce, com propriedades de auto-regeneragio, sobre a superficie do zinco. O autor realizou
ensaios eletroquimicos, em solu¢do de NaCl 0,5M, por muitas horas, sobre a superficie
coberta com camada e riscada transversalmente. O autor comprovou que nenhum pite
foi observado dentro do risco ap6s 72 horas de imers@o, enquanto um pite apareceu
dentro dos riscos apds 120 horas e dois pites apds 240 horas, resultando em uma
elevada proteg¢do contra a corrosdo do zinco riscado. As andlises por XPS e EPMA
revelaram que a corrosdo nos riscos da amostra foi prevenida pela cobertura de uma
camada de Ce,O3 hidratado ou hidroxilado, formado pela liberacao de Ce™ a partir da
camada. O autor conclui que embora a camada ndo possa suprir o processo anddico do
zinco, a corrosdo por pites na superficie riscada foi impedida razoavelmente durante

muitas horas de imersao na solugao.
3.4.4. Obtencao de Filmes Silanos

A formacdo de um filme silano envolve alguns passos importantes. Primeiro, as
moléculas de silano sofrem uma reac¢do de hidrdlise (conforme mostrado na Figura 5),
em solucdes a base de dgua e dlcool, onde vai haver a formacdo de grupos silandis

(SiOR) [47].

O-R /O-H
R— SE\TO-R +3H,0 —— R'— Si;—O-H +3 R-OH
O-R O-H

Figura 5. Reagdo de hidrélise na formagao do filme silano [adaptado de 30].
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Quando uma quantidade suficiente de grupos silandis é gerada e o substrato
metélico é imerso nesta solu¢do de silano, ocorre uma interagdo entre a superficie do
substrato (a qual deve ser rica em grupos hidréxidos) e os silandis. Estabelecem-se,
entdo, ligacdes de hidrogénio entre os hidréxidos metédlicos (MeOH) e grupos OH dos
silandis. Os silandis restantes, que ndo se aproximam do substrato metilico,
estabelecem ligacdes de hidrogénio entre si. O substrato metdlico € retirado da solucdo e
submetido a um processo de cura. Durante este processo, ocorrem reacgdes de
condensagdo, com liberacdo de moléculas de agua, e as ligagdes de hidrogénio sdo
convertidas em ligacdes siloxano (Si-O-Si) e metalosiloxano (Si-O-Me) de acordo com

as reacoes [19].

Si- OH(solllgﬁ0)+M S 'OH(superficie do metal) = Me-O-S i(inrerfac e) + HEO
)

S1-OH + S1-OH — SiOSi(ﬂhne de silano) + H20 @)

A reagdo (1) ocorre na interface silano/metal, levando a formagédo da ligacdo
covalente metalo-siloxano, conforme mostrado na Figura 6. Acredita-se que a boa
adesdo existente na interface seja resultado da presenga dessas ligagdes. A reacdo (2)

forma um filme reticulado, ou uma cadeia de siloxano.

R R

3

f ' H t
Sl Condensagdo R io R

3
9 : —o—s%—o—s%—o

‘ Siloxano ‘

. 0
| | Interface £ | ,!/ !

| & 4
Ligagdo de Me Me H,0 Me Ho ¢ Me

hidrogénio

(@) (b)

Figura 6. Esquema da deposi¢do de silano na superficie do metal. (a) Interacdo por ligacdes de

hidrogénio e (b) formagao das ligacdes siloxano e metalo-siloxano [adaptado de 30].
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A reagdo de hidrdlise pode ocorrer até que todos os grupos Si-OH tenham sido
hidrolisados [25]. Da mesma forma, a reacdo de condensacdo também pode ocorrer até
que todos os grupos Si-OH tenham sido convertidos em um reticulo de ligacdes
Si-O-Si. Porém a cinética dessas reacdes € dependente da composi¢do do sistema.
Entretanto, se a hidrdlise ndo é completa, filmes de boa qualidade ainda podem ser
formados, pois os grupos nao hidrolisados (Si-O-C-) que restaram podem-se hidrolisar
lentamente quando o metal tratado é exposto a atmosfera ou quando estd em contato
com alguma solugdo. Além disso, esses grupos nao hidrolisados também podem reagir
com algum grupo presente na camada polimérica aplicada posteriormente, porém a
presenga desses grupos reduz a velocidade de reticulacdo do filme e diminui a sua

energia superficial [48].

Nos testes de corros@o os bis-silanos oferecem uma protecio contra a corrosiao
aos metais e suas ligas (Al, Fe, Cu, Zn e Mg) bem melhor que os mono-silanos ,
principalmente quando ndo hd aplicagdo de uma camada de pintura [21,25]. O efeito
mais protetivo dos bis-silanos deve-se a sua maior adesdo interfacial e também a
formacdo de filmes mais densos (reticulo de Si-O-Si mais denso), como mostra a Figura
7(a). Os bis-silanos também oferecem maior protecdo quando usados em conjunto com
um mono-silano funcional. Neste caso, os bis-silanos, principalmente os ndo-funcionais,
devem ser usados como primeira camada, ja que apresentam maior adesdo interfacial e,
os mono-silanos funcionais sdo utilizados para aderir os revestimentos organicos
aplicados posteriormente [49]. Baseado neste fato, os bis-silanos apresentam maior
adesdo aos substratos metélicos que os mono-silanos, além de apresentarem maior
resisténcia a difusdo da dgua, devido & maior densidade de liga¢des siloxano, as quais
possuem carater hidrofébico. Assim, o desempenho anticorrosivo de filmes formados
por bis-silanos € superior ao de filmes formados por mono-silanos. A Figura 7(b)
mostra uma possivel regido interfacial formada por mono-silano. Neste caso, a estrutura
da pelicula € muito mais porosa, devido a falta de grupos Si-OH suficientes para serem

reticulados [50].
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Figura 7. Esquema de um filme formado por (a) bis-silano e (b) mono-silano [adaptado de 50].
3.4.5. Parametros que influenciam o desempenho dos filmes de silano

Embora j4 tenha sido demonstrado que os silanos sdo relativamente eficientes
para a protecdo de substratos metdlicos contra a corrosdo, a eficiéncia da protecdo

conferida pela camada depende de parametros como:

1. Estrutura especifica dos silano, ou seja, silanos com diferentes

funcionalidades propiciam diferentes graus de protecdo ao substrato [51].

2. Condigdes de processamento — pH da solucdo de silano, concentragdo de

silano na solugdo e tempo de hidrélise [48].
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3. Tempo e temperatura de cura [52].

4. Condigdes de preparagdes do substrato [51, 53].

Todos estes aspectos serdo abordados com brevidade nos itens que se seguem.
3.4.5.1. Pré-tratamento superficial do metal

A preparagdo da superficie de um metal é um fator importante a ser considerado
no processo de interacdo dos silanos com o substrato metdlico [49]. O objetivo do
tratamento superficial é remover algumas contaminag¢des presentes, como os 6xidos,
6leos ou graxas. Sendo assim, o preparo da superficie metdlica pode ser feito por meio
de uma limpeza com solventes, tratamentos quimicos ou mecanicos. Vdrios estudos
mostram a importdncia do tratamento alcalino, pois proporciona o aumento da
concentracdo de hidroxilas (Me-OH) na superficie metélica, o que a torna mais ativa
[54]. Logo, a limpeza alcalina parece ser o melhor tratamento da superficie metdlica.
Esse tratamento deve ser feito apds a etapa de lixamento e desengraxe com solventes
(alcool, cetonas e outros) e antes da aplicagdo com silano. Conforme descrito por Van
Ooij et al [48] as limpezas 4cidas ou neutras ndo favorecem o aumento das hidroxilas

quando comparadas a limpeza alcalina.

Estudo realizado com pré-tratamentos dcidos mostrou que estes sdo capazes de
remover as impurezas da superficie metélica, diminuindo a taxa de corrosdo destes [55].
Deflorian et al [56] concluiram que pré-tratamentos &dcidos ndo apresentam bons
resultados para o substrato de cobre, pois apesar de remover as impurezas, removem

também a camada de hidréxido superficial, diminuindo a adesdo do silano.
3.4.5.2. Composicao da solucao de hidrdlise

Um dos principais problemas associados a aplicacio comercial e
ambientalmente responsavel das camadas de silano estd na composicdo da solugdo de
hidrélise. Como documentado na literatura, e ji amplamente discutido na presente
revisdo, a boa adesdo das moléculas de silano ao substrato metédlico depende da
formacdo de grupos silandis que irdo se ligar, por meio de ligagdes de hidrogénio, a uma
superficie metdlica com excesso de hidroxila. Entretanto, as moléculas de silano
(orgénicas) sdo hidrofébicas, e, conseqiientemente, pouco soliveis em dgua. Isto causa

um problema contraditério, por um lado, € necessiria a presenca de dgua para provocar
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a hidrélise das moléculas e formar os grupos silandis necessarios a adsor¢ido sobre a
superficie, por outro, é preciso que as moléculas de silano sejam soliveis na solucdo

escolhida.

Para atender essas duas exigé€ncias contraditérias, embora alguns trabalhos ja
reportem o uso de solucdes de hidrélise de silanos contendo apenas dgua [51, 57], na
maioria das pesquisas este processo ¢ realizado em uma solugdo de édlcool com dgua.
Para aumentar o tempo de vida 1til destas solugdes, e também melhorar a solubilidade
dos silanos um elevado teor de édlcool € empregado, variando entre 90-95% [52, 53, 57],

sendo os dois principais componentes o etanol e o metanol.

A aplicagc@o de camadas de silanos tem sido feita sobre diversos substratos nos
quais t€m sido empregadas solucdes de hidrélise compostas 50% de dgua deionizada e
50% de etanol (v/v) [58, 59, 60]. Esta composicao diminui os riscos de inflamabilidade,
a emiss@o de VOCs (compostos organicos voldteis) para a atmosfera e também o tempo
para que os grupos alcoxis hidrolisdveis se transformem em grupos silandis (30
minutos), quando comparados aos tempos utilizados em algumas publicagdes [4, 52, 53,
61]. Porém apresenta como desvantagem a diminui¢do do tempo de vida util da solucdo
de hidrélise, uma vez que os grupos silan6is podem condensar entre si e no interior da

solugdo.
3.4.5.3. Concentracao de silanos

A concentrag@o de silano na solucdo de hidrélise é um outro pardmetro muito
importante para as propriedades do filme formado. De acordo com a literatura, uma
concentracdo de silano mais elevada fornece uma melhor cobertura, um filme mais
espesso e, conseqiientemente, melhor prote¢do anticorrosiva, como pode ser visto na
Figura 8. Em se tratando deste caso particular o aumento do custo deve ser o fator
decisivo para determinar as condigdes de processo, além, é claro, da prépria

solubilidade do silano [48].
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Figura 8. Variacdo da espessura do filme protetivo em fung¢do da concentracdo da solu¢do de BTSE

[adaptado de 58].

A concentracido da solugdo de silanos também influencia na uniformidade do
filme. Estudos realizados por Franquet et al [52] mostraram que a espessura do filme de
BTSE em Al nao é uniforme, e que a falta de homogeneidade ¢ influenciada pela
concentracdo da solugdo de silano utilizada e ndo pelo processo de cura. O uso de
solucdes de silano com concentracdes baixas, além de resultarem na formacao de filmes
heterogéneos, também afeta a reprodutibilidade dos resultados de caracterizagdo da
camada. Sendo assim Franquet et al [52] mostram que diagramas de impedancia das
camadas de BTSE em Al obtidas nas faixas de concentracdo entre 2 ¢ 4% nao sao

reprodutiveis.
3.4.5.4. pH da solucio de hidrolise e o tempo de imersao no sol

Outra varidvel importante para a formacdo da camada de silanos é o pH da
solucdo, que € considerado o pardmetro responsdvel pela estabilidade do silano em
solugdo aquosa, e, em ultima instincia, pela vida ttil da solu¢do de hidrdlise. Este
parametro controla o comportamento de um determinado silano durante as reagdes de
hidrélise e condensagdo, ja que ambas as reacdes sdo catalisadas por dcidos ou bases
[48, 49, 62]. As reacdes de hidrdlise e condensacdo em fase aquosa das moléculas de
silanol ocorrem simultaneamente na solucdo de hidrélise. Porém a velocidade de

hidrélise de grande parte dos silanos, em solucdes aquosas levemente acidas, € bem

20



mais rapida que a velocidade de condensacdo. Dessa forma, o pH da mistura deve ser
ajustado para um determinado valor em que se tem a méaxima velocidade de hidrdlise
das moléculas de silano e a minima velocidade de condensacdo das moléculas de silano

ja hidrolisadas (silanol) em solugdo [62].

Conforme Child et al [62] muitos silanos hidrolisam rapidamente e também
condensam lentamente sob pH 4. J4 em pH mais elevado, ambas as reacdes sdo rapidas.
De acordo com a Figura 9, pode-se observar que as reacdes de hidrélise e condensacdo
possuem diferentes dependéncias com o pH. Quando as reacdes sdo catalisadas por
base, uma alta taxa de condensacdo € favorecida, com rapida gelificagdo. Ao contrario,
quando as reagdes sdo catalisadas por 4cido, uma alta taxa de hidrdlise é favorecida,

com lenta gelificag@o.

log (R/Q)
i
-

2r \\ — — Condensacgao
s —— Hidrélise
0 + 8 12 16

Figura 9. Taxas de hidrélise e condensacdo de um tipico silano [adaptado de 63].

Tipicamente, uma solucdo de silanos € preparada adicionado o silano desejado a
uma mistura de dgua deionizada e solvente com o pH previamente ajustado. Para um pH
bésico, utilizou-se hidréxido de amdnio [64], para um pH &cido utilizou-se 4cido acético
[65] pois ele evapora rapidamente do filme de silano formado e algum outro dcido
causaria corrosdo. Segundo Child et al [65] os grupos funcionais basicos, como grupos
amino, poderiam reter o 4cido acético como um sal. Portanto, a hidrélise 4cida ndo é
recomendada para ureido (NH,-CO-NH) e amino silanos. A Tabela 3 mostra os valores

de pH recomendados para diferentes tipos de silanos.
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Tabela 3. Valores de pH recomendados de acordo com o silano utilizado [adaptado de 65].

Grupo de silanos pH recomendado
Silanos em geral 4-6
Ureido silanos 8
Amino silanos 8§-10

O tempo de hidrélise para cada silano pode variar de 15 minutos até 1 hora para
silanos a base de dgua e de 18 horas até 48 horas para silanos a base de dlcool [50].
Caso o tempo necessério para a hidrélise ndo tenha sido atingido, ou seja, ndo tenha
sido um ndmero suficiente de grupos SiOH para reagir com as hidroxilas presentes no
substrato, um filme oleoso se formara sobre a superficie. Desse modo, nao fornece boa
protecdo ao substrato devido a falta de uma estrutura reticulada com boa aderéncia ao
substrato [54]. Conforme Child et al [65] normalmente a hidrélise € suficiente, embora
nao completa, quando a solugdo se torna clara. Qualquer turbidez que venha a se formar

indica a presencga de produtos de condensacg@o e a solugdo deve ser descartada.

Verificou-se que o aumento do tempo de imersdo da amostra na solu¢do de
silano hidrolisado ndo provoca um aumento na espessura do filme. Ooij et al [48]
verificaram que nenhuma modificac¢do na espessura do filme foi observada para tempos
de imersdo entre 5 segundos e 30 minutos. A Figura 10 mostra os resultados obtidos por
Child [65] para as espessuras de dois diferentes silanos de acordo com o tempo de
imersdo. Segundo os autores, isso ocorre porque a formacdo das primeiras
monocamadas do filme (incluindo o estabelecimento das liga¢gdes de hidrogénio com a
superficie metdlica) ocorre durante os primeiros instantes de contato do metal com a
solugdo. Desta forma, o nimero maximo de ligacdes com o substrato € rapidamente
atingido e a espessura da camada ndo pode ser aumentada, mesmo se o substrato
permanecer imerso por longos periodos. Desta maneira, como observado por Franquet
et al [52] o fator mais importante para a formagdo de uma camada espessa de silano € a

reologia da solucdo.
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Figura 10. Efeito do tempo de imersdo da amostra na espessura do filme em diferentes silanos [adaptado

de 65].
3.4.5.5. Tempo e temperatura de cura

Diversos estudos mostram que o excesso de calor no processo de cura do silano
causa um aumento das reacdes de “cross-linking”, reduzindo sua reatividade. Esta perda
de reatividade é causada pela conversdao de grupos silandis a siloxanos. Como resultado

o filme se torna denso e a reagdo com polimeros se torna mais dificil [62].

A cura de silanos € investigada tipicamente em temperaturas na faixa de 0°C —
250°C e tempos de cura que variam de 0 — 180 minutos [66, 67, 68]. Segundo os autores
o processo de cura contribui para a boa formagao e desempenho da camada de silano,
além de diminuir a espessura do filme. Os autores destacam que a cura de camada de
silano melhora as propriedades barreira devido a densa reticulacdo, dando origem a
formacdo de uma camada menos porosa, acarretando em uma melhoria da protecdo
contra a corrosdo. Nas condi¢des utilizadas pelos autores as propriedades barreira sdo
melhoradas ap6s 30 minutos de cura a 200°C. A Figura 11 e a Figura 12 mostram a
influéncia do tempo de cura na espessura de camadas do silano BTSE obtidas pelas
técnicas de espectroscopia elipsométrica (SE) e espectroscopia elipsométrica
infravermelha (IRSE).
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Figura 11. Espessura do filme obtido com solu¢do 5% (volume de BTSE) em vérios tempos de cura

[adaptado de 68, 65].

Como pode ser visto, o filme de silano diminui sua espessura, tornando-se mais

denso conforme o aumento do tempo de cura. Também pode se observar que os valores

de espessura obtidos em ambas as técnicas é da mesma ordem de grandeza [68].
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Figura 12. Variacdo da espessura do filme de BTSE com diferentes concentragdes de solucio para filmes

com e sem cura [adaptado de 68, 65].
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3.4.6. Processo Sol-gel

Ha essencialmente duas diferentes metodologias de materiais via processo sol-
gel. A primeira € o método coloidal que envolve a dispersdo de pequenas particulas
(bnm — 0,2um) em um liquido para formar um sol que leva a formagao de um gel. O
segundo método para obten¢do de filmes finos envolve a polimerizagdo de compostos
organicos, tais como alcodxidos para produzir géis com uma rede continua. Os filmes
finos sol-gel podem ser preparados a partir de solugdes contendo compostos metélicos
tais como alcodxidos metélicos, acetilacetonatos metalicos, sais, etc., como fonte de
cations, a 4gua como componente para promover a reacdo de hidrdlise e alcodis como

solventes [69].
3.4.6.1. Filmes finos obtidos pelo processo Sol-gel

O processo sol-gel ¢ um método bastante explorado para a preparagdo de filmes
finos, uma vez que possibilita seu processamento a baixas temperaturas e baixo custo de
instalacdo. Apos depositar o filme sobre o substrato, através de técnicas apropriadas,
este fica exposto ao ar, dando inicio as reacdes de hidrélise e condensagdo. Apds a
secagem por alguns minutos, forma-se uma rede (gel) sobre o substrato. A rede formada
€ hibrida (orgénica e inorganica) [70]. A Figura 13 apresenta os estigios envolvidos na

formac@o de materiais hibridos orgénicos e inorganicos obtidos no processo de sol-gel.
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Figura 13. Estdgios envolvidos na formagdo de materiais hibridos no processo sol-gel [adaptado de 71].

Através da sinterizacdo (densificacdo) a uma temperatura apropriada, os grupos
orgénicos e moléculas de 4gua sdo eliminados, havendo a formacao do 6xido. O filme
entdo passa por tratamento térmico final para que se tenha um controle da estrutura
desejada [70]. A formacdo de filmes com boa aderéncia ao substrato € dada por ligacdes
do tipo M’-O- M (onde M’ € o metal presente e M € o metal presente no gel), conforme

mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Formacdo das ligagdes quimicas entre o substrato e o filme [adaptado de 65, 70].
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Para a obtengdo das camadas dos filmes no processo sol-gel em substratos
especificos, vérias técnicas sdo utilizadas, como por exemplo: dip-coating, spin coating

e spray coating. Sendo a primeira técnica a mais utilizada.
3.4.6.2. Técnica de dip-coating

Uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para o crescimento de filmes finos
a partir de precursores em fase liquida € a técnica de dip-coating, cujo principio de
funcionamento consiste em mergulhar perpendicularmente o substrato dentro da solucéo
contendo o precursor e depois em retird-lo da mesma. Essa técnica consiste em cinco
etapas: imersdo, retirada, deposicdo, drenagem e evaporagdo. O substrato é preso na
garra do aparelho entdo, se faz a imersdo e retirada do substrato da solu¢do sob

velocidade e temperatura controladas [70].

A evaporacdo do solvente ocorre simultaneamente a deposicdo e a drenagem.

Estas etapas podem ser melhor visualizadas na Figura 15.

o (]

e s

DEPOSICAO E DRENAGEM DRENAGEM E EVAPORACAO

Figura 15. Esquema ilustrativo das etapas da técnica de dip-coating [adaptado de 65, 70].
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Este processo permite a deposicdo de mais de uma camada de deposicdo, este
processo pode ser repetido para aumentar a espessura do filme. Adicionalmente esta
técnica permite a deposicdo de camadas de filmes nos dois lados do substrato, além de

envolver simplicidade e baixo custo de instalacdo.
3.4.7. Aco galvanizado revestido com filmes silanos

Kong et al [72] estudaram o desempenho como protecdo contra a corrosao sobre
0 aco galvanizado com filmes compésitos de silano/molibdato. Os autores estudaram
duas formas para o depdsito do molibdato, um na forma de aditivo dentro da solugéo de
silano (lnica etapa) e outro mergulhado em uma solugdo de molibdato e apds
mergulhado na solucdo de silano (duas etapas). Os autores verificaram através das
técnicas de impedancia eletroquimica, XPS e espectroscopia no infravermelho que o
compésito de silano/molibdato depositado em uma unica etapa obteve o mesmo
desempenho que o depdsito de molibdato feito em duas etapas e comparando o filme
composito de silano/molibdato com um filme de silano verificaram que a corrente de
corrosao do compésito foi reduzida e as impedancias do filme aumentada, assim, os
autores concluiram que a resisténcia a COIT0S30 dos
filmes compositos foi notavelmente melhorada para um nivel que é compardvel ou até

melhor que os filmes de passivacdo a base de cromatos convencionais.

Fedel et al [73] estudaram filmes silanos como pré-tratamentos para posterior
aplicagdo do sistema de pintura cataforético sobre o ago galvanizado e aplicando
técnicas eletroquimicas de polarizacdo potenciodindmica e EIS analisaram o
desempenho do pré-tratamento de protecdo e adesdo em solucdo de cloreto de sddio
0,IM. Os autores concluiram que o pré-tratamento silano pelo método sol-gel com
espessura de 120 nm e curado numa temperatura de 180°C assegura uma
compatibilidade muito boa com sistema subsequente cataforético. Além disso, os
autores relatam que esse pré-tratamento possui uma elevada resisténcia & corrosdo

mesmo apds 50 dias de imersao em cloreto de sddio.

Montemor et al [74] estudaram a protecdo contra a corrosdo conferida por 3
tipos de mono-silanos funcionais: CsH3Si10s;
CH,=CHCsH4sCH,NHCH,CH,NHCH,.CH,CH,SiOCH;HCI e CsH,N,SiO3 sobre um
aco galvanizado em solug@o de NaCl 0,15%. Os autores verificaram que a distribuicdo

de silano e a quantidade de Si sobre a superficie dependem do tipo de silano utilizado.
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Empregando técnicas como EIS e XPS, variando o tempo de imersdo desde 2 até 30
dias, os autores mostram que o silano que apresentou a cobertura mais eficiente foi o
bis-amino-silano, e por isso apresentou a melhor resisténcia a corrosdo. Mas, nos testes
de impedancia, ap6s duas semanas de imersdo, todas as amostras apresentaram

constante de tempo em baixas freqii€ncias, indicando a degradag@o do revestimento.

Ooij et al [48] estudaram, por técnicas eletroquimicas (EIS e curvas de
polarizacdo) e microscopia eletronica de varredura (MEV), o comportamento de
diversos silanos (BTSE e v — APS) chamados de agentes acopladores, aplicado sobre o
aco galvanizado. A conclusdo principal dos autores foi que o desempenho dos silanos
usados como primers no ago galvanizado depende fortemente da composicdo da
superficie do substrato metédlico. Adicionalmente, os resultados baseados na
caracterizacfo, concluiram que a camada de bis-silano BTSE poderia fornecer excelente
estabilidade e protecdo contra a corrosio ao substrato. Ja a presenca do grupo amino na

camada de silano y — APS reage com o substrato e aumenta o ataque corrosivo.

Trabelsi et al [75] investigaram, usando EIS, e curvas de polarizacdo em NaCl
0,005 M, e técnicas analiticas (XPS e MEV), o inicio da corrosdo do ago galvanizado
protegido com uma camada de silano gama-aminopropiltrietoxisilano (y — APS). Os
resultados das curvas de polarizagdo mostram que a presenca do silano reduz a corrente
anddica de mais de uma ordem de grandeza. Por outro lado, o efeito ndo é marcante
para o ramo catddico (atribuido a evolugdo de H que danifica o revestimento). Ja a
impedancia do sistema revestido com silano é bem superior a exibida pela amostra nio
protegida, e, ap6s um aumento durante as primeiras horas de ensaio, apresentaram sinais
apo6s 3 dias. As imagens por MEV, antes da imersdo, mostram a presenca de rachaduras
para a amostra protegida, indicando a presencga de dreas mais fracas no filme de silano.
Ap6s 24 horas de imersdo na solugdo agressiva, a superficie sem camada do HDG foi
completamente coberta por produtos de corrosdo, e pites muito grandes podem ser
observados. Entretanto, para a superficie com silano, ainda é possivel observar a
camada, embora o nimero e as dimensdes das rachaduras aumentem algumas areas da
camada se apresentem delaminadas. Os autores, a partir dos resultados de XPS,
conseguiram avaliar a composicdo quimica das primeiras camadas de silano, e
investigaram mudangas quimicas da camada durante a imersdo. A continuidade das
reacdes do Si com o O (detectada nas andlises por XPS) pode explicar o aumento da

impedancia verificado durante as primeiras horas de ensaio. Porém, paralelamente, o
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filme de silano parece estar se dissolvendo, uma vez que o Zn passa a ser detectado nas
andlises por XPS. Os autores justificam o uso de uma baixa concentra¢io do eletrélito
por quererem retardar os processos corrosivos (o objetivo € avaliar o silano como

protecdo temporaria).

Zhu et al [54] testou a eficiéncia de um bis-amino silano, hidrofilico, para a
protecdo contra a corrosdao do ago galvanizado (HDG). Os resultados dos ensaios
anticorrosivos (EIS e curvas de polarizacdo potenciodindmicas) em solucdo de NaCl
0,6M, mostram um pobre desempenho protetor contra a corrosdo, o que foi atribuido ao
fato de que a camada de bis-amino silano se encontrava carregada positivamente devido
a protonacdo de grupos aminos secunddrios, que atraem fortemente anions, tais como
fons CI', assim como a 4gua, eventualmente levando a corrosao do metal. Os resultados
destes trabalhos mostram que o uso de silanos hidrofilicos para a protecdo contra a
corrosdo de metais deve ser seguido de métodos de protecdo adicional ou devem ser

empregadas em condi¢des mais especificas de hidrélise.

Montemor et al [76] estudaram as mudangas quimicas que ocorrem no filme de
BTSE depositado em aco galvanizado durante a imersdo em solucio diluida de NaCl
(0,005 M). Os resultados obtidos por infravermelho e XPS mostram claramente um
ndmero significativo de grupos Si-OH depois da formagdo do filme e antes da imersao
em NaCl, indicando uma reticulacdo incompleta. O infravermelho também revelou a
presenca de bandas caracteristicas dos grupos Si-O-C, indicando que algumas moléculas
de silano nao foram totalmente hidrolisadas. Apods a imersdo no NaCl estes grupos éster
restantes comecam a reagir ¢ o processo de hidrdlise continua dentro da camada.
Simultaneamente, os grupos Si-OH também reagem entre si levando a formagdo de
ligacdes poliméricas de siloxano Si-O-Si, como evidenciado nos espectros de XPS. Os
resultados de EIS, em solucdo de NaCl 0,005M, apresentados neste trabalho mostram
que a resisténcia da camada intermedidria rica em Si aumenta durante as primeiras horas
de imersdo, conduzindo ao aumento da impedancia total do sistema e melhorando a
protecdo contra a corrosdo. Os autores sugerem que os pré-tratamentos usando BTSE
podem ser uma boa escolha para a protecdo contra a corrosdo tempordria do aco

galvanizado.

Yuan et al [64], usando diferentes técnicas de caracterizacdo, estudaram a

deposicdo de silanos organofuncionais (y — APS e y — UPS) sobre substratos puros de
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zinco a partir de solugdes aquosas. Os resultados apresentados mostraram que a
espessura da camada de silano obtida depende primeiramente da concentragdo da
solu¢do e é quase independente do tempo de imersdo na solucdo e que a estabilidade de

ambas as camadas de silano melhoram apds o envelhecimento ao ar.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Material utilizado

Para realizacdo deste trabalho foi utilizada uma chapa de ago galvanizado, cuja
composicdo quimica, de acordo com a especificacdo do fornecedor, estd descrita na

Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢do da camada do ago galvanizado utilizado.

Composicao Quimica
Elemento C Mn S P Zn

(% wt maximo) 0,15 0,6 0,04 0,04 Restante

Os corpos de prova foram cortados na forma de quadrado com dimensdes de 20
mm x 20 mm empregados nas andlises de MEV, angulo de contato e polarizacdo
potenciodinamica. As amostras cortadas em retdngulos com dimensdes aproximadas de

20 mm x 40 mm para os ensaios de impedancia eletroquimica.
4.2. Preparacao da superficie

Os substratos de aco galvanizado foram lavados com etanol e secados com ar
quente. Posteriormente, foram desengordurados com detergente neutro (pH=7), a 70°C
por imersdo durante 10 minutos. Em seguida foram lavados com &dgua deionizada e

secados e novamente foram lavados com etanol e secados com ar quente.

Os substratos de aco galvanizado que sofreram decapagem quimica foram
decapados em uma solug@o de HCI de 50% de concentragdo durante 30 segundos, apds
foram lavados com dgua deionizada e secos e novamente foram lavados com etanol e

secos com ar quente.

A metodologia da preparacdo da superficie do substrato estd representada de

acordo com o fluxograma da Figura 16.

32



: ¢o lavados S€cos I :
I /
ilesengordu rados

Secos lavados
g

%

lavados

Eranol S5 Avquente

R
de

Figura 16. Fluxograma da preparacdo da superficie.

4.3. Elaboracao dos filmes hibridos

As reacdes de hidrélise dos filmes hibridos através dos precursores silanos
(TEOS) Tetraetoxisilano (CsH20SiO4) e (TMSM) 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato
(C10H20S105) foram conduzidas em solucdes TEOS/ TMSM /dlcool/dgua na proporcao
de concentragdo molar (mol/L) de 1:0,125:10,327:7,875 respectivamente, com adicdo
de nitrato de cério na concentragdo de 0,01M. Em uma das amostras foi adicionado 1%
do fotoiniciador o,0-dimetoxi-a-hidroxiacetofenona, que possui absor¢do de UV de
245-331 nm para o processo de cura UV. Apds 24 horas de hidrélise da solugdo resultou
no valor de pH final de 4,75. Para a solu¢do de silano com pH 3,0 foi ajustado com

dcido acético glacial.
4.3.1. Aplicacao e cura dos filmes hibridos

A aplicacdo das solugdes contendo os silanos hidrolisados foi realizada pelo
processo de dip-coating, com velocidade de retirada de 20cm.min”. Para o estudo da
influéncia do tempo de permanéncia na solucdo de silano foram utilizados 2, 10 e 15
minutos. Apds o processo de dip-coating, os substratos pré-tratados com os filmes
silanos foram curados empregando-se 0 mecanismo de cura térmica a temperatura de
60°C £ 2 por 20 minutos em estufa. Para o estudo da influéncia do processo e

mecanismo de cura analisou-se trés diferentes processos de cura: o processo de cura ao
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ar a uma temperatura de 25°C = 2 por 24 horas, o processo de cura térmica a
temperatura de 60°C £ 2 por 20 minutos em estufa e o processo de cura por radiacio
ultravioleta, com uma velocidade de esteira de 9,7 m.min" e uma intensidade de 146

mJ.cm™ com uma lampada de mercurio de média pressdo dopada com Galio.
4.4. Preparacao do hibrido siloxano-PMMA

A metodologia sol-gel foi empregada na preparacdo dos materiais hibridos
organico-inorganicos. A sintese destes materiais envolve trés reacdes quimicas
principais: a hidrélise do alco6xido de silicio; a condensagdo, que leva a formacdo da
fase inorgénica (polisiloxano); e a polimerizacdo dos grupos metacrilato. A Figura 17
apresenta a férmula estrutural dos reagentes que serdo utilizados na sintese dos

nanocompdsitos hibridos siloxano-PMMA.

: ; L
HDJ\[{K “\a‘)\oms.:'@m D__.-Slxo
o T

MMA TMSM TEOS

Figura 17. Férmulas estruturais dos compostos utilizados na sintese do hibrido: metacrilato de metila

(MMA), 3-metacriloxi-propril-trimetoxi-silano (TMSM) e tetraetoxi-silano (TEOS) [adaptado de 77].

O TMSM € um alco6xido modificado por um grupo metacrilato que atuard como
agente acoplador entre o componente orgdnico PMMA (forma polimerizada do MMA)
e o inorganico TEOS, permitindo formar o material hibrido de classe II (sdo
caracterizados pela ligacdo covalente entre os componentes orginicos e inorganicos

conforme Figura 18).
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Figura 18. Material hibrido orginico-inorganico com ligacdes covalentes entre as fases [adaptado de 35].
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Na primeira etapa da sintese os precursores TEOS, que € o responsdvel por
modular o teor de silicio na fase siloxano do hibrido, e TMSM foram misturados a
60 °C por 1 hora e a hidrdlise foi efetuada em meio de pH 4cido, utilizando HCI como
catalisador e etanol. Ocorreram entdo as reacdes de hidrdlise e policondensacdo dos
alcodxidos. As combinagdes entre 0s compostos que possuem grupos silandis
(Si (OH),), provenientes da hidrélise do TMSM e do TEOS formaram as ligacdes
siloxanos por policondensacdo. A segunda etapa consistiu na homogeneizacdo a
temperatura ambiente do MMA e o iniciador térmico peréxido de benzoila (BPO).
Finalmente as duas solugdes foram misturadas. Este procedimento levou a obtencdo de

uma solu¢do homogénea e transparente.

Por serem amorfos, os materiais hibridos podem acomodar espécies metdlicas

em sua nanoestrutura.
4.4.1. Depésito e cura dos filmes hibridos siloxano-PMMA

A deposicdo do filme hibrido nos corpos de aco galvanizado foi realizada
utilizando dip-coating. Esse processo consiste na retirada, a uma velocidade controlada,
do substrato imerso no sol hibrido. Durante o0 movimento de retirada, o sol é arrastado
com o substrato, causando um aumento na drea de evaporacdo e na taxa de secagem, o
que leva a formacdo de uma camada de gel. Com o prosseguimento da secagem uma
camada sélida € formada. Desse modo, esse processo pode ser dividido em cinco etapas:
imersdo, retirada do sol com velocidade controlada, deposicdo, nivelamento e

evaporacao.

Os substratos revestidos foram levados a estufa por 24h a uma temperatura de
55°C, nesta etapa ocorre o inicio das reacdes de polimerizacdo que promovem a
formacdo do PMMA por poliadi¢do radicalar. A ligagdo covalente com PMMA deve
ocorrer através da extremidade vinilica do TMSM por meio da iniciagdo radicalar
promovida pelo BPO, dando origem a formacao de cadeias hibridas. Posteriormente, os
substratos revestidos foram tratados termicamente (cura) a uma temperatura proxima de
160°C por 3 horas sob uma taxa de aquecimento de 5°C/minuto. Este tratamento
aumenta o grau de polimerizagdo, pois favorece a formacgdo de radicais livres a partir

das ligagoes C=C existentes no TMSM e no MMA.
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Mantendo uma razio fixa de MMA/ TMSM variou-se em 5 niveis a relacdo de

TEOS/ TMSM conforme Tabela 5.

Esta formulagao ndo serd divulgada, pois estd em fase de patente.

Tabela S. Variagdo em 5 niveis de TEOS/TMSM para as amostras estudadas.

PROPORCOES PARA SINTESE E REVESTIMENTO

Amostras TO T1 T2 T3 T4

TEOS/TMSM 1 2 3 4 5

4.5. Descricao das amostras

A Tabela 6 mostra a descricdo das amostras utilizadas para os filmes hibridos.

Tabela 6. Descri¢do das amostras utilizadas para os filmes hibridos

Amostra

Descricao

AG

Aco galvanizado sem revestimento.

AG/Sol-gelAR

Aco galvanizado revestido com filme hibrido com cura ao
ar.

AG/Sol-gelTR

Aco galvanizado revestido com filme hibrido com cura
térmica.

AG/Sol-gelUV

Aco galvanizado revestido com filme hibrido com cura por
radiag@o ultravioleta.

pH3CD Aco galvanizado com decapagem quimica revestido com
uma solugdo hibrida de pH=3,0.

pH3SD Aco galvanizado sem decapagem quimica revestido com
uma solug¢do hibrida de pH=3,0.

pHSCD Aco galvanizado com decapagem quimica revestido com
uma solugdo hibrida de pH=5,0.

pHSSD Aco galvanizado sem decapagem quimica revestido com

uma solugdo hibrida de pH=5,0.

AG/Sol-gel2i

Aco galvanizado revestido com filme hibrido com tempo
de permanéncia em solugo de 2 min.

AG/Sol-gel10i

Aco galvanizado revestido com filme hibrido com tempo
de permanéncia em solu¢@o de10 min.

AG/Sol-gell5i

Aco galvanizado revestido com filme hibrido com tempo
de permanéncia em solug@o de 15 min.

A Tabela 7 mostra a descri¢cdo das amostras utilizadas para os filmes hibridos siloxano-

PMMA.



Tabela 7. Descri¢do das amostras utilizadas para os filmes hibridos siloxano-PMMA.

TOANO1 Aco galvanizado revestido com filme hibrido siloxano-
PMMA e nivel 1 da razdo TEOS/TMSM.

TI1IANO1 Aco galvanizado revestido com filme hibrido siloxano-
PMMA e nivel 2 da razdo TEOS/ TMSM.

T2ANO1 Aco galvanizado revestido com filme hibrido siloxano-
PMMA e nivel 3 da razdo TEOS/ TMSM.

T3ANO1 Aco galvanizado revestido com filme hibrido siloxano-
PMMA e nivel 4 da razdo TEOS/ TMSM.

T4ANO1 Aco galvanizado revestido com filme hibrido siloxano-
PMMA e nivel 5 da razdo TEOS/ TMSM.

4.6. Caracterizacao dos revestimentos

O comportamento eletroquimico do aco galvanizado na presenca e auséncia do
filme hibrido em meio de NaCl 0,85 M apenas para a influéncia da quantidade de
reticulante (TMSM) foi avaliado em meio contendo NaCl 0,05 M. As amostras foram
estudadas com o uso de espectroscopia de impedincia eletroquimica e curvas de
polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catddicas. A espectroscopia no infravermelho
reflexdo/absor¢do foi empregada para identificar as estruturas quimicas presentes bem
como monitorar o processo de reticulacio quando os filmes sdo curados. Foram
utilizadas também medidas de angulo de contato para caracterizacdo da hidrofobicidade
da superficie revestida e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para analisar a

morfologia e a espessura de camada dos filmes obtidos.
4.6.1. Caracterizacao morfolégica

A morfologia dos revestimentos foi avaliada com uso de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV). Foram utilizados dois equipamentos para a caracterizacdo: um
microscopio JEOL 5800 acoplado a um equipamento de andlise dispersiva de raios-X
(EDS), marca Noran e outro microscépio JEOL 6060, ambos com sistema
computacional de aquisicdo de imagens. As amostras foram observadas em vista de
topo para identificacio da morfologia superficial e também em corte transversal e
imagens para observacdo da espessura dos revestimentos. Foi realizada também
aquisicdo de micrografias ap6s ensaio de impedancia eletroquimica para verificar o

efeito do meio corrosivo sobre a amostra.
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4.6.2. Caracterizacao eletroquimica
4.6.2.1. Curvas de polarizacao potenciostatica

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potenciostitica foi realizado com um
potencistato/galvanostato Omnimetra MOD. PG-05 e uma célula convencional de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia o de calomelano saturado (ECS) e contra-
eletrodo de platina. A medida foi realizada em meio ndo agitado, naturalmente aerado e
a temperatura ambiente, as concentragdes do eletrdlito NaCl foram de 0,85M e 0,05M.
O potencial de circuito aberto foi monitorado durante a primeira hora de imersdo no
eletrélito antes do ensaio de polarizagdio e antes das andlises de impedancia
eletroquimica. O intervalo de varredura foi de -200 mV abaixo do potencial de circuito
aberto e 1000 mV acima desse potencial, com velocidade de varredura de 1 mV.s".

Os dados obtidos das medidas de polarizag@o potenciostatica foram tratados com
o software Corr View para a obtencdo da taxa de corrosdo, potencial de corrosio,

corrente de corrosdo e resisténcia de polarizagao.
4.6.2.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido o método mais utilizado
para estudos de deterioracdo e processos corrosivos nos sistemas metal/revestimento.
EIE é um método ndo destrutivo, e fornece vérios pardmetros do sistema como a
capacitancia e a resisténcia do filme. Além disso, pode obter informacdes sobre os
processos de difusdo e transferéncia de carga que estejam ocorrendo na interface

metal/revestimento [78].

Uma das aplicacdes da impedancia eletroquimica é o estudos de eletrodos
recobertos com filme de alta resisténcia, onde a técnica de polarizagdo é praticamente
inoperante, ou ainda como complementacdo dos métodos de polarizagcdo possibilitando
grandes avancos no estudo de corrosdo. Com o uso da técnica de impedancia
eletroquimica € possivel obter pardmetros importantes de interface, como por exemplo:
resisténcia do filme, sua capacitincia, ou seja, as caracteristicas eletroquimicas do filme

[11].

Para as investigacdo das medidas de impedancia eletroquimica foi utilizado um
potenciostato (Omnimetra Mod. PG-05) acoplado a um analisador de reposta em

freqiiéncia (Solartron 1255) As medidas foram realizadas no potencial de circuito aberto
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aplicando-se um sinal senoidal de 10mV e varredura de 100kHz a 10mHz. As anélises
foram realizadas no eletrélito de NaCl 0,85 M e apenas para a influéncia da quantidade
de reticulante (TMSM) foi avaliado por NaCl 0,05 M sendo a drea exposta de eletrodo

de 0,626 cm?. Os sistemas foram monitorados durante 72 horas de imersio.
4.6.3. Caracterizacao fisico-quimica
4.6.3.1. Angulo de contato

Uma propriedade importante dos metais revestidos com silano € a sua energia de
superficie. Esta propriedade é medida através do angulo de contato 6, sendo esta medida
uma ferramenta importante para caracterizar a molhabilidade dos sélidos, ou seja, o

grau de hidrofobicidade.

O teste foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato
desenvolvido pelo Laboratério de Optica & Laser do Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul em que uma gota de um liquido devidamente purificado
€ depositada sobre a superficie de um sélido por meio de uma micro seringa. A gota é
observada por meio de uma lente de baixo aumento, e o dngulo de contato medido
através de um gonidometro. Este tipo de medida é chamado de estitico. O valor do
angulo de contato de uma gota de liquido depende da energia de superficie da amostra e
a tensdo superficial do liquido. Se a gota se esparramar por toda superficie do material
seu angulo de contato sera de aproximadamente zero, mas se o espalhamento for parcial
o angulo de contato variard de 0 a 180°. O liquido selecionado determina o grau de
molhabilidade e de interagdo com a superficie do substrato. Este liquido deve reunir as
seguintes propriedades: baixa volatilidade, baixa viscosidade, ser estdvel e ndo atacar ou
reagir com a superficie do substrato quando o angulo de contato formado entre o liquido

e o s6lido € menor do que 90° [79].

E definido como angulo de contato, o dngulo formado entre uma superficie
sOlida e a tangente a gota de liquido sobre a superficie na linha de contato entre o
liquido, o sélido e a vizinhanca da fase (geralmente vapor ou ar) medidas através do
liquido [80]. A Figura 19 mostra a representacdo esquematica do angulo de contato de

um liquido sobre um substrato sélido.
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Figura 19. Representacio esquemdtica do dngulo de contato formado por uma gota de um liquido sobre

um sélido [adaptado de 80].
4.6.3.2. Espectroscopia no infravermelho (IR)

Segundo Ooij et al [48] , a técnica de infravermelho (FTIR) é provavelmente a
melhor ferramenta para caracterizar as estruturas quimicas e as transformacgdes que
ocorrem nos revestimentos organicos. Através da técnica da espectroscopia na regido do
infravermelho € possivel identificar as estruturas quimicas presentes no filme, como por
exemplo, os grupos Si-O-C;Hs ndo hidrolisados, os grupos Si-OH ndo reticulados bem
como monitorar o processo de reticulacdo (ligacdes Si-O-Si) quando os filmes de
silanos sdo curados [66, 67]. Os compostos quimicos de uma forma geral absorvem
radiacdo nas regides do ultravioleta, do visivel e também na regido do infravermelho do

espectro eletromagnético.

As medidas de espectroscopia no infravermelho foram realizadas no laboratério
de Design e selecdo de materiais da UFRGS utilizando um espectrofotometro Spectrum
ASCII 100. As amostras foram inseridas diretamente no compartimento de amostras, e

as andlises foram feitas com o feixe na regido do infravermelho médio (4000 — 650cm

.

Os espectros foram obtidos a partir de filmes sem o substrato (free-standing
films). Para esta caracterizagdo, uma certa quantidade de solug¢do constituida pelos
precursores silanos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM) e Tetraetoxisilano
(TEOS) com adig¢@o de nitrato de cério na concentragdo de 0,01_mol.L™" foi depositada
sobre uma placa de Petri, e curada nos trés sistemas estudados: 24 horas ao ar, 20
minutos a 60°C e por radiacdo ultravioleta. Apds a obtengdo do filme uma pequena

quantidade de cada sistema foi retirado para analise.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Influéncia da temperatura e do processo de cura dos filmes hibridos

De acordo com a literatura, o processo de cura contribui para a boa formacdo e
desempenho da camada de silano, além de diminuir a espessura do filme. Os autores
[66, 67, 68] destacam que a cura da camada de silano melhora as propriedades barreira
devido a densa reticulagdo, dando origem a formag@o de uma camada menos porosa,
acarretando em uma melhoria da protec¢do contra a corrosdo. Nessa etapa do trabalho

foi estudada a influéncia da temperatura e do processo de cura dos filmes hibridos.
5.1.1. Caracterizacao morfolégica

A Figura 20, Figura 21 e a Figura 22 sdo as micrografias obtidas ao MEV para
os sistemas estudados AG/Sol-gelAR, AG/Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV respectivamente

ap6s processo de dip-coating e cura dos sistemas.

Magn' - E——— 200 fim
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Figura 20. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema AG/Sol-GelAR.
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Figura 21. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema AG/Sol-GelTR.

Figura 22. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema AG/Sol-GelUV.

Observa-se, nas micrografias das Figura 20, Figura 21 e Figura 22 que todos os
sistemas estudados AG/Sol-gelAR, AG/Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV, apresentaram boa
cobertura e compatibilidade com o substrato. Contudo, para o sistema obtido AG/Sol-
gelTR, o revestimento obtido apresentou irregularidades (Figura 21) enquanto que o
sistema AG/Sol-gelAR (Figura 20) apresentou irregularidades e fissuras no filme, isso
indica que o processo de cura nio foi efetivo. Conforme De Graeve et al [81] para uma
solug@o de silano BTSE diluida em 4lcool curada a temperatura ambiente ndo houve a

formacdo de uma rede, tampouco a criacdo de propriedades de barreira no filme

42



formado. No caso do sistema AG/Sol-gelUV (Figura 22), houve a formagdo de
pequenas fissuras, indicando o comprometimento da aderéncia do filme ao substrato,
isso se deve ao fato que conforme mostrado na literatura [82] a hidrélise combinada
com reacdes fotoquimicas sob radiacdo ultravioleta pode acarretar transformacdes
quimicas nos filmes de silanos e leva-los a degradacdo, entretanto, neste sistema pode-
se observar um filme mais homogéneo. A espessura de camada dos filmes foi observada

por MEV (Figura 23) e os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Figura 23. Micrografias obtidas para os revestimentos: (a) AG/Sol-GelAR e (b) AG/Sol-GelUV.

Como pode-se observar na Figura 23 e Tabela 8, quanto menor a temperatura de
cura (para o processo de cura térmica) maior foi a espessura da camada obtida, isso se
deve ao fato que o aumento da temperatura favorece a reticulacdo, além de diminuir sua

espessura, devido a formacgdo de um reticulo mais denso de ligacdes de Si-O-Si.

Tabela 8. Espessura de camada dos revestimentos obtidos.

Amostra Espessura (um) Desvio Padrao
AG/Sol-gel AR 1,87 0,17
AG/Sol-gelTR 0,88 0,24
AG/Sol-gelUV 1,19 0,38

5.1.2. Caracterizacao fisico-quimica
5.1.2.1. Angulo de contato

A Figura 24 mostra as imagens obtidas para a determinagcdo do angulo de
contato pelo método da gota séssil. A partir da Tabela 9 € possivel observar as medidas

de angulo de contato obtidas para os sistemas estudados.
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Figura 24. Imagens obtidas para determinagdo do dngulo de contato para os revestimentos: (a) AG/Sol-

GelAR, (b) AG/Sol-GelTR, (c) AG/Sol-GelUV e (d) AG.

Tabela 9. Angulo de contato médio e desvio padrdo obtidos.

Amostra Angulo de contato
AG/Sol-gel AR 76° £ 1
AG/Sol-gelTR 88°+ 1
AG/Sol-gelUV 86° + 1

AG 66° £ 1

Os resultados da Figura 24 e da Tabela 9 para todos os revestimentos estudados
AG/Sol-gelAR, AG/Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV, apresentaram um angulo de contato
maior em relacdo ao ago galvanizado sem revestimento (AG), o que indica que o filme
obtido reduziu a molhabilidade da superficie. Segundo Ooij et al [50] os filmes de
silanos reduzem a taxa com a qual a dgua ou fons alcangcam o metal protegendo o
substrato sobre o qual estdo depositados atuando como uma barreira hidrofébica, mas
evidentemente isso depende da natureza do silano empregado. Contudo, pode-se
observar que o sistema AG/sol-gelAR, curado pelo processo de cura ao ar foi aquele
que apresentou entre os filmes estudados, mais baixo valor para o dngulo de contato, e
conseqiientemente a maior molhabilidade. Isso pode estar associado a cura insuficiente
do filme, que apresenta-se mais reativo comparativamente aos demais. Conforme Zhu
et al [54] quando o filme de silano ndo esté reticulado o suficiente, o filme apresenta
cardter hidrofilico, indicando que nio houve a formagdo de grupos siloxano (Si-O-Si)

estdveis e desse modo a dgua e ions poderdo alcancar a superficie metélica.
5.1.2.2. Espectroscopia de infravermelho

A Figura 25 mostra os espectros do IR do filme constituido pelos precursores
silanos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato (TMSM) e Tetraetoxisilano (TEOS) com
adicao de nitrato de cério na concentracio de 0,01 mol.L"". Os filmes foram curados em
trés diferentes sistemas: 24 horas ao ar, 20 minutos a 60°C e por cura pela radiacao UV.

Observa-se que os filmes hibridos apresentam algumas bandas de absor¢ao (Tabela 10)
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na mesma faixa de nimero de onda (y), indicando que todos os filmes estudados apds a

etapa de cura possuem estruturas quimicas semelhantes.

Tabela 10. Bandas de absor¢do caracteristicas no espectro do infravermelho [adaptado de 5].

Niumero de onda da Atribuicao da banda ao grupo
banda (cm™)

700-800 Estiramento C-H (Si-CH,- CH»-Si)

890-920 Estiramento Si-O (Si-OH)

900-960 Estiramento simétrico Si-O-C,Hs dos grupos ndo hidrolisados
1000-1250 Estiramento Si-O das ligacdes Si-O-Si reticuladas (pico duplo)
1300-1400 Dobramento de CH, e CHj
1575-1600 Deformacdo angular simétrica N-H (NH,)

1600-1670 Deformacio axial de C=C-H

1700-1750 Deformacio axial de C=0 (4cido acético)

1750-1780 Deformacdo axial de C=C-Si

2900-3000 Estiramento simétrico e assimétrico C-H (CH; e CH3)
3200-3700 Deformacio axial de OH do grupo Si-OH

3400-3700 Deformacéo axial simétrica e assimétrica de N-H

Observa-se na Figura 25 uma banda mais intensa cujo pico encontra-se em 910
cm’ tanto os picos referentes ao estiramento Si-O da ligacdo Si-OH, como os picos
referentes ao estiramento simétrico das ligagdes Si-O-C que ndo foram hidrolisadas.
Este pico € menos intenso para os sistemas AG/Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV indicando
uma melhor condi¢do de hidrélise e conseqiiente reticulagdo para esses sistemas,
comparativamente ao sistema AG/Sol-gelAR. Isso indica que os filmes curados,
apresentam um efeito protetor bem melhor que o sistema curado a temperatura
ambiente. Nota-se uma banda intensa em torno de 1033 cm™ correspondente ao
estiramento das ligagdes Si-O-Si que foram reticuladas durante o processo de cura [50].
A formacgdo da ligacdo Si-O-Si d4 a camada um efeito protetor ao substrato de aco
galvanizado. Em torno de 2900 cm™ encontra-se a banda referente ao estiramento
simétrico e assimétrico de C-H (CH; e CH3). A banda larga de absor¢do entre 3360 cm’!
a 3243 cm™ é caracteristica da deformacio axial OH das liga¢des Si-OH que nio foram
reticuladas no processo de cura, neste caso, observa-se que a banda é mais intensa para
o sistema AG/Sol-gelAR, que sugere maior quantidade de grupos hidrofilicos como foi
observado no teste de angulo de contato (Figura 24 e Tabela 9). Este fato revela que os
grupos Si-OH necessitam de cura para se reticularem, formando as liga¢des Si-O-Si.
Logo, para os sistemas os quais os filmes hibridos foram curados (AG/Sol-gelTR e

AG/Sol-gelUV) a intensidade da banda referente as ligacdes Si-OH tornou-se mais
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fraca, enquanto que a intensidade da banda caracteristica das ligacdes Si-O-Si tornou-se

mais forte, conferindo melhor efeito barreira ao ago galvanizado.
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Figura 25. Espectro no infravermelho (no comprimento de onda de 4000 até 650 cm™) para a amostra
constituida pelos silanos TMSM e TEOS com adi¢do de nitrato de cério para os revestimentos:

AG/Sol-gelAR, AG/Sol-gelTR e AG/Sol-gelUV.
5.1.3. Caracterizacao eletroquimica
5.1.3.1. Potencial de circuito aberto

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP) com o objetivo
de monitorar a variacdo do potencial com o tempo de imersdo, em solucdo de NaCl

0,85M conforme ilustrado na Figura 26.
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Figura 26. Curvas de potencial de circuito aberto para os sistemas estudados sob influéncia da

temperatura de cura e para o aco galvanizado sem revestimento.

Os valores dos potenciais de circuito aberto (Figura 26) para todos os sistemas
estudados ficaram muito préximos dos valores do potencial de circuito aberto do aco
galvanizado. Isso evidencia que todos os filmes obtidos apresentam descontinuidades na

superficie, o que foi mostrado nas imagens por MEV (Figura 20, Figura 21 e Figura 22).
5.1.3.2. Curvas de polarizacio

Os valores da densidade de corrente de corrosdo (icoy) obtidos das curvas de
polarizacdo foram determinados pela intersec¢do da reta de Tafel anddica com reta de
Tafel catddica. A extrapolagdo da reta de Tafel anddica foi obtida considerando-se o
trecho linear de aproximadamente 30 mV acima do potencial de corrosdo (Ecor),
enquanto que a extrapolacdo da reta de Tafel catddica foi obtida a partir de 30 mV
abaixo do E q. A Figura 27 mostra a curva de polarizagcdo para os sistemas estudados e
aco galvanizado sem revestimento. Na Tabela 11 determinou-se o potencial de corrosio,

(Ecorr) @ corrente de corrosdo (Icorr) e a resisténcia de polarizacdo (Rp).
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Figura 27. Curvas de polarizag@o para os sistemas estudados sob influéncia da temperatura de cura e para

0 ago galvanizado sem revestimento.

Tabela 11. Dados obtidos partir da extrapolagdo das retas de Tafel.

Amostra icorr (A/cm?) Ecorr (mV) Rp (Q/cm?)
AG/Sol-gel AR 1,19x 10° -1039 2,19x 10*
AG/Sol-gelTR 3,09x 10° -1050 8,45x 10°
AG/Sol-gelUV 1,43x10° -1048 1,82 x 10

AG 1,84 x 107 -1045 1,42 x 10°

Os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizacdo (Figura 27 e Tabela 11)
mostraram que, o poés-tratamento com o filme hibrido promoveu o aumento da
resisténcia de polarizagdo (Rp) e a diminuicdo do icorr, comparativamente ao aco
galvanizado ndo revestido, para todos os filmes hibridos obtidos (Tabela 11)

evidenciando a agdo protetiva desses revestimentos.

A partir dos resultados obtidos pelas curvas de polarizacdo ndo foi possivel
observar diferenca significativa quanto ao desempenho em corrosdo em funcdo do

processo de cura empregado.
5.1.3.3. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Os diagramas de Bode obtidos por ensaio de impedéncia eletroquimica

realizados durante 72 horas de imersdo estdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28. Diagramas de impedancia com o tempo de imersdo em NaCl 0,85M para os sistemas: (a) AG,

(b) AG/Sol-gelAR, (c) AG/Sol-gelTR e (d) AG/Sol-gelUV.
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A partir dos diagramas de bode (Figura 28) obtidos a partir do ensaio de
impedancia, é possivel observar que o médulo de impedéancia é maior para sistemas
revestidos com os filmes hibridos (Figura 28— b, ¢, d) em comparagdo ao substrato de
aco galvanizado sem revestimento (Figura 28— a), evidenciando dessa forma o cariter

protetivo do revestimento obtido.

Foi possivel verificar nos sistemas estudados, que os revestimentos AG/Sol-
gelAR e AG/Sol-gelTR (Figura 28-b, c) apresentaram maiores valores de modulo de
impedancia comparativamente ao pré-tratamento AG/Sol-gelUV (Figura 28— d) durante
a primeira hora de imersdo. No entanto, o sistema AG/Sol-gelUV (Figura 28— d) foi o
unico revestimento que em 24 horas de imersdo em NaCl 0,85 M, obteve maior médulo
de impedancia, obtendo a estabilizacdo do sistema em 48 e 72 horas, enquanto que 0s
outros sistemas (AG/Sol-gelAR e AG/Sol-gelTR) atingiram estabilizagdo a partir de 24
horas de imersdo e apresentaram valores proximo ao aco galvanizado sem revestimento.
Esse comportamento pode estar associado ao fato de que o sistema de cura UV, devido
a alta radiagdo, apresenta uma melhor condi¢do para reticulagdo promovendo desse
modo uma maior densifica¢do e tensionamento do filme formado, o que pode ocasionar
o aumento de defeitos presentes no mesmo, prejudicando dessa forma o seu

desempenho quanto a resisténcia a corrosdo.
5.1.4. Conclusoes parciais

Os resultados mostraram que os filmes de hibridos obtidos apresentaram
cobertura regular, porém, foi observada a presenca de descontinuidades para todos os
filmes elaborados. Ainda assim, todos os filmes obtidos apresentaram um significativo
aumento da resisténcia de polarizagdo e diminui¢do da densidade de corrente de

corrosdo, comparativamente ao a¢o galvanizado sem revestimento.

Entre os revestimentos hibridos obtidos, o sistema AG/Sol-gelUV foi o que
apresentou o pior desempenho com relacdo a resisténcia a corrosdo. Isso pode estar
associado ao fato de que os revestimentos curados pelo processo de cura UV,
apresentam uma melhor condicdo para reticulacdo e, conseqiientemente, uma maior
densificacdo e tensionamento do filme formado, resultando no aumento da quantidade

de defeitos e no comprometimento da resisténcia a corrosdo desse sistema.
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As andlises por infravermelho e determinagdo do dngulo de contato mostraram
que o sistema AG/Sol-gelAR, apresentou maior quantidade de grupos hidrofilicos, ou
seja, para esse sistema a cura foi ineficiente e ndo houve a formacido de uma barreira

efetiva contra a corrosao.
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5.2. Influéncia do pré-tratamento do substrato de aco galvanizado e do pH do sol

Como jéa foi mencionado anteriormente, estudos mostraram a importancia do
tratamento alcalino do substrato antes da aplicagdo do filme silano. Esse tipo de
tratamento proporciona o aumento da concentragdo de hidroxilas (Me-OH) na superficie
metdlica, o que a torna mais ativa [54]. Conforme descrito por Van Ooij et al [48] as
limpezas 4cidas ou neutras ndo favorecem o aumento das hidroxilas quando comparadas
a limpeza alcalina. Outra varidvel importante para a formacao da camada de silanos é o
pH da solugdo, que é considerado o parametro responsavel pela estabilidade do silano
em solugdo aquosa. Nessa etapa do trabalho foi estudada a influéncia do pré-tratamento

do aco galvanizado e do pH do sol.
5.2.1. Caracterizacao morfolégica

A partir das micrografias obtidas por MEV (Figura 29), pode-se observar que
todos os sistemas estudados pH3CD, pH3SD, pH5CD e pHS5SD, apresentaram uma
cobertura regular, contudo a presencga de descontinuidade foi observada. Além disso, os
sistemas que apresentaram maior regularidade e compatibilidade com o substrato foram
aqueles obtidos sem a decapagem quimica, ou seja, os sistemas pH3SD e pHS5SD
(Figura 29-b e d). O filme obtido com decapagem quimica e solugdo de silano de pH=3,
pH3CD e (Figura 29-a) apresentou maior nimero de fissuras e o0 comprometimento da

aderéncia do filme ao substrato.
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Figura 29. Micrografias obtidas ao MEV para os todos os sistemas estudados: (a) pH3CD, (b) pH3SD,
(c) pH5CD e (d) pH5SD.

5.2.2. Caracterizacao fisico-quimica
5.2.2.1. Angulo de contato

A Figura 30 mostra as imagens obtidas para a determinacdo do angulo de
contato pelo método da gota séssil. A partir da Tabela 12 € possivel observar as medidas

de angulo de contato obtidas para os sistemas estudados.

Figura 30. Imagens obtidas para a determinac¢do do angulo de contato para os sistemas: (a) pH3CD, (b)

pH3SD, (c) pH5CD, (d) pH5SD e (¢) AG.
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Tabela 12. Angulo de contato médio e desvio padrio obtidos.

Amostra Angulo de Contato
AG 66° + 1,0
pH3CD 95°+1,3
pH3SD 104° £ 1,5
pH5CD 89°+ 1,3
pH5SD 73°+ 14

Os resultados (Figura 30 e Tabela 12) para todos os sistemas estudados pH3CD,
pH3SD, pH5CD e pH5SD, apresentaram um angulo de contato maior em relagdo ao aco
galvanizado sem revestimento (AG), o que indica que o filme obtido reduziu a
molhabilidade da superficie. Ainda assim, pode-se observar que dentre os sistemas
estudados, o sistema pH3SD (Figura 30— b) obteve o maior angulo de contato,
indicando a maior hidrofobicidade, comparativamente aos demais sistemas. Isso pode
estar associado ao fato de que esse revestimento apresente uma cobertura mais
homogénea conforme mostrado nas imagens obtidas ao MEV (Figura 29). Contudo,
observa-se que o sistema pH5SD, foi aquele que apresentou, entre os filmes estudados,
mais baixo valor para o dngulo de contato, e conseqiientemente a maior molhabilidade.
Isso pode estar associado ao pH da solucdo de silano que quanto mais 4cida for a
solucdo maior serd a velocidade de hidrdlise das moléculas de silano aumentando assim

a reatividade do sistema e a formacdo de um filme barreira mais eficiente.
5.2.3. Caracterizac¢ao eletroquimica
5.2.3.1. Potencial de circuito aberto

Os valores dos potenciais de circuito aberto (Figura 31) de todos os sistemas
estudados ficaram muito proximos aos valores do potencial de circuito aberto do aco
galvanizado. Isso indica que todos os filmes obtidos apresentam descontinuidades na
superficie conforme observado nas imagens de MEV (Figura 29). Entretanto, é possivel
observar um deslocamento do potencial de circuito aberto no sentido de potenciais mais
negativos para os filmes obtidos em solug@o de silano com menor valor de pH (pH 3) .
Considerando os resultados obtidos no ensaio de molhabilidade (Tabela 12), esse
comportamento pode estar associado a formag@o de um revestimento menos permedvel

ja que os sistemas pH3CD e pH3SD  foram aqueles que apresentaram maior

hidrofobicidade.
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Figura 31. Potencial de circuito aberto (OCP) para todos os sistemas estudados sob influéncia do pH e do

pré-tratamento e para o AG.
5.2.3.2. Curvas de polarizacio

A partir da Figura 32 € possivel observar, nos primeiros potencias de varredura,
que todos os sistemas com revestimento apresentam comportamento muito semelhante,
com excecdo do sistema pHSCD. Observou-se que as amostras revestidas com filme
hibrido, apresentaram um aumento da densidade de corrente desenvolvida com o
aumento do potencial, fazendo com que as amostras revestidas (pH3CD, pH3SD e
pHS5SD) atingissem valores de densidade corrente superiores aqueles observados para
0 aco galvanizado. Contudo, em potenciais ainda maiores a densidade de corrente
desenvolvida pelos sistemas revestidos com o filme hibrido diminuiu. Esse
comportamento observado para os filmes hibridos pode estar associado a dificuldade da
formacdo de produtos de corrosdo do zinco em um primeiro momento durante a
varredura (potenciais mais baixos), pois o eletrdlito precisa atravessar o filme silano e
em contato com o substrato atingir condicdes que favorecam a formacgdo desses
produtos de corrosdo. De acordo com o que indica a curva de polarizagdo (Figura 32)
essa condicao € atingida em potenciais mais elevados, quando os valores de densidade
de corrente desenvolvidos pelos sistemas com revestimento hibrido atingem valores
menores do que o ago galvanizado ndo revestido. No entanto, o sistema pH5CD
apresentou perfil da curva praticamente igual ao perfil da curva obtida para o aco
galvanizado. Dessa forma, considerando tudo o que foi mencionado anteriormente para

os demais sistemas, o resultado indica que ndo houve a formacdo de filme nesse caso,

55



ou ainda, que o filme obtido para o sistema pHSCD , ndo modifica o comportamento

eletroquimico do ago galvanizado no meio estudado.
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Figura 32. Curvas de polarizacdo para todos os sistemas estudados sob influéncia do pH e do pré-

tratamento e para o AG.
5.2.3.3. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Os diagramas de Bode obtidos por ensaio de impedéncia eletroquimica

realizados durante 72 horas de imersao estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33. Diagramas de impedéancia com o tempo de imersdo em NaCl 0,85M para os sistemas (a) AG;

(b) pH3CD:; (c) pH3SD; (d) pH5CD e (e) pH5SD.

A partir dos diagramas de Bode (Figura 33), foi possivel observar que os valores
do médulo de impedancia, na primeira hora de imersdo, sdo maiores para os sistemas
revestidos com o filme hibrido (Figura 33— b, d e ) em comparacdo ao substrato de aco
galvanizado sem revestimento (Figura 33— a). No entanto, a partir de 24 horas de
imersao todos os sistemas, com excecao do sistema pH3SD (Figura 33- ¢), atingem
valores de médulo de impedancia semelhante ao ago galvanizado sem revestimento,

indicando que esses filmes ndo apresentam caracteristicas protetivas.

Considerando os resultados de impedancia, o filme com melhor caracteristica
protetiva foi aquele obtido com pH 3,0 e sem decapagem do substrato. Além disso,
sistema pH3SD foi o que apresentou maior hidrofobicidade, o que deve ter contribuido
para um melhor desempenho quanto & resisténcia a corrosd@o desse sistema. Os
resultados do ensaio de polarizagcdo anddica (Figura 32) também haviam indicado que a
solu¢do com pH 5,0 e a decapagem ndo favorecem a formacdo do filme , como foi
observado para o sistema pHSCD. Os processos de elaboracdo dos filmes sem
decapagem quimica contribuiram para a formacdo de um filme com maior
compatibilidade com o substrato e a formacdo de um revestimento mais homogéneo
melhorando o desempenho do filme barreira contra a corrosdo conforme observado nas

imagens de MEV (Figura 29).
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5.2.4. Conclusoes parciais

Os resultados obtidos mostraram que os sistemas estudados sem decapagem
quimica (pH3SD e pHS5SD) apresentaram uma cobertura regular sobre o ago
galvanizado, ainda que descontinuidades (fissuras) tenham sido observadas na
superficie do filme. O processo de decapagem prejudicou a aderéncia do filme, e
possivelmente a formagdo do mesmo sobre o substrato, comprometendo dessa forma o

desempenho quanto a resisténcia a corrosio.

Ficou evidenciado também, o efeito do pH da solugdo de silano. O filme obtido
com pH=3 e sem decapagem quimica (pH3SD) apresentou melhor desempenho quanto

a resisténcia a corrosio.
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5.3. Influéncia do tempo de permanéncia do substrato no sol

Mesmo que alguns autores tenham observado que a formacdo do filme é
praticamente independente do tempo de permanéncia do substrato no sol. Ooij et al
[48] verificaram que o aumento do tempo de imersdo da amostra na solugdo de silano
hidrolisado ndo provoca um aumento na espessura do filme. Nessa etapa do trabalho
optou-se por estudar a influéncia desse parametro considerando que a superficie do aco
galvanizado apresenta-se normalmente muito irregular. Dessa forma, o tempo de
permanéncia do substrato no sol poderia contribuir para a obtencdo de um filme com
melhor cobertura, visto que os filmes hibridos obtidos por dip-coating apresentam um

efeito nivelador.
5.3.1. Caracterizacao morfoldgica

A Figura 34 apresenta as micrografias obtidas ao MEV para todos os sistemas
estudados AG/Sol-gel2i, AG/Sol-gell0i e AG/Sol-gell5i apds o processo de dip-

coating e cura dos sistemas.

Figura 34. Micrografias obtidas ao MEV para os todos os sistemas estudados: (a) AG/Sol-gel2i,
(b) AG/Sol-gell0i e (c) AG/Sol-gell5i.

A partir das micrografias obtidas por MEV (Figura 34), pode-se observar que
todos os sistemas estudados AG/Sol-gel2i, AG/Sol-gell0i e AG/Sol-gell5i,
apresentaram uma cobertura regular, contudo a presenca de descontinuidade foi
observada. Além disso, os sistemas que apresentaram maior regularidade e
compatibilidade com o substrato foram aqueles obtidos com maior tempo de
permanéncia no sol, ou seja, os sistemas AG/Sol-gel10i e AG/Sol-gell5i (Figura 34-b e

¢). O filme obtido com tempo de permanéncia no sol igual a 2min, AG/Sol-gel2i e
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(Figura 34-a) apresentou maior nimero de fissuras e o comprometimento da aderéncia

do filme ao substrato.
5.3.2. Caracterizacao fisico-quimica
5.3.2.1. Angulo de contato

A Figura 35 mostra as imagens obtidas para a determinacdo do angulo de
contato pelo método da gota séssil. A partir da Tabela 13 € possivel observar as medidas

de angulo de contato obtidas para os sistemas estudados.

Figura 35. Imagens obtidas para a determinag@o do angulo de contato para os sistemas: (a) AG/Sol-gel2i;

(b) AG/Sol-gel10i; (c) AG/Sol-gell5ie (d) AG.

Tabela 13. Angulo de contato médio e desvio padrio obtidos.

Amostra Angulo de contato
AG/Sol-gel2i 67°+1,6
AG/Sol-gel10i 92°+0,9
AG/Sol-gell5i 76°+0,4
AG 66° + 1,1

Os resultados de angulo de contato (Figura 35 e Tabela 13) para todos os
sistemas estudados AG/Sol-gel2i, AG/Sol-gell0i e AG/Sol-gell5i, apresentaram um
angulo de contato maior em relacdo ao aco galvanizado sem revestimento (AG), o que
indica que o filme obtido reduziu a molhabilidade da superficie. Ainda assim, pode-se
observar que dentre os sistemas estudados, o sistema AG/Sol-gell0i (Figura 35 — b)
obteve o maior 4ngulo de contato, indicando a maior hidrofobicidade,
comparativamente aos demais sistemas. Isso pode estar associado ao fato de que esse
revestimento apresente uma cobertura mais homogénea conforme mostrado nas imagens
obtidas ao MEV (Figura 34). Contudo, pode-se observar que o sistema AG/sol-gel2i, foi
aquele que apresentou entre os filmes estudados, mais baixo valor para o angulo de
contato, e conseqilentemente a maior molhabilidade. Isso pode estar associado as

fissuras conforme mostrado nas imagens de MEV (Figura 34).
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5.3.3. Caracterizacao eletroquimica
5.3.3.1. Potencial de circuito aberto

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto a fim de monitorar a

variagdo do potencial com o tempo de imersdo (Figura 36).
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Figura 36. Curvas de potencial de circuito aberto para todos os revestimentos com tempos de imersdo

estudados e AG.

Os valores dos potenciais de circuito aberto (Figura 36) para todos os sistemas
estudados ficaram muito préximos dos valores do potencial de circuito aberto do aco
galvanizado. Isso evidencia que todos os filmes obtidos apresentam descontinuidades na

superficie.
5.3.3.2. Curvas de polarizaciao

A partir da extrapolacdo das retas de Tafel, aplicada as curvas de polarizacdo
apresentadas na Figura 37, foram determinados o potencial de corrosdo (Ecorr), a
densidade de corrente de corrosdo (icorr) e a resisténcia de polarizacdo (Rp) para todos

os sistemas estudados (Tabela 14).
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Figura 37. Curvas de polarizacdo para todos os revestimentos com tempos de imersao estudados e AG.

Tabela 14. Dados obtidos a partir da extrapolacdo das retas de Tafel para os sistemas com tempos de

imersao estudados e AG.

Amostra icorr (A/cm?) Ecorr (mV) Rp (Q/cm?)
AG/Sol-gel2i 9,12x 10° -1043 2,86 x 10°
AG/Sol-gel10i 2,37x 10° -1044 1,10 x 10
AG AG/Sol-gel15i 6,40 x 10° -1047 4,08 x 10°
AG 1,84 x 107 -1045 1,42 x 10°

A partir dos resultados obtidos pelas curvas de polarizacdo ndo foi possivel

observar diferenca significativa quanto ao desempenho em corrosdo. Entretanto, os

revestimentos AG/Sol-gell0i e AG/Sol-gell5i foram os sistemas que obtiveram o

melhor desempenho em relacio ao outro sistema estudado (AG/Sol-gel2i). Isso

evidencia a influéncia do tempo de permanéncia na solucdo e o efeito positivo dos pds-

tratamentos estudados na protecdo contra a corrosdo do aco galvanizado, quando esses

ficaram mais tempo imersos na solu¢do contendo os precursores silanos (10 e 15

minutos).

5.3.3.3. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Os diagramas de Bode obtidos por ensaio de impedéncia eletroquimica

realizados durante 72 horas de imersao estdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Diagramas de impedéancia com o tempo de imersdo em NaCl 0,85M para os sistemas (a) AG;

(b) AG/Sol-gel2i; (c) AG/Sol-gell10i; e (d) AG/Sol-gell5i.

A partir dos gréificos de impedancia eletroquimica obtidos (Figura 38), foi
possivel observar que o médulo de impedancia é maior para os sistemas pré-tratados
estudados (Figura 38— b, ¢, d) em comparacdo ao substrato de aco galvanizado sem

revestimento (Figura 38— a), isso mostra a influéncia dos pré-tratamentos empregados.

Foi possivel verificar, para os sistemas estudados, que os revestimentos AG/Sol-
gel10i e AG/Sol-gell5i (Figura 38— ¢, d) foram os que apresentaram maiores valores de
moédulo de impedancia comparativamente ao pré-tratamento AG/Sol-gel2i (Figura 38—
a). Isso estd associado ao fato de que os tempos maiores de permanéncia na solucdo
melhoram o desempenho do filme barreira contra a corrosdo, possivelmente devido a
melhor homogeneidade do substrato conforme observado nos valores de angulo de

contato (Figura 35 e Tabela 13) e nas curvas de polarizacdo obtidas (Figura 37 e Tabela

14).

Observa-se ainda que os sistemas AG/Sol-gel10i (Figura 38— c) e AG/Sol-gell5i
(Figura 38— d) apresentaram um alto médulo de impedancia para todos os tempos de
imersao em NaCl 0,85 M (1, 24, 48 e 72 horas) em relacdo ao aco galvanizado sem
revestimento (Figura 38— a). Isso mostra o efeito positivo do filme barreira formado
quando o tempo de permanéncia na solug¢do é adequado. Enquanto que para o sistema
AG/Sol-gel2i (Figura 38— b) apenas na primeira hora de imersdo no eletrélito houve um

valor maior de médulo de impedancia nos outros tempos de imersdo estudados este
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ficou estabilizado com um valor semelhante aquele observado para o AG (Figura 38— a)

indicando a baixa resisténcia desse revestimento.
5.3.4. Conclusoes parciais

Os resultados obtidos mostraram que todos os sistemas estudados apresentaram
uma cobertura regular sobre o aco galvanizado, porém, descontinuidades (fissuras)
foram observadas na superficie do filme silano, conforme avaliagio por MEV,
monitoramento do potencial de circuito aberto e os resultados obtidos a partir da técnica

de impedéancia eletroquimica.

O revestimento AG/Sol-gel2i apresentou maior molhabilidade e menor valor
para o modulo de impedancia, comparativamente aos demais sistemas, o que indica que
o tempo de permanéncia de 2 minutos no sol foi ineficiente para a formagdo de uma

camada barreira protetiva.

Dessa forma, ficou evidenciado o efeito do tempo de permanéncia no sol sobre a
uniformidade e conseqiientemente sobre a resisténcia a corros@o dos filmes hibridos
obtidos. Esses resultados indicam que maiores tempos de permanéncia no sol permitem
a obten¢do de filmes com maior regularidade de cobertura e conseqiientemente com
melhor efeito barreira. Os filmes obtidos com 10 (AG/Sol-gell0i) e 15 minutos
(AG/Sol-gell5i) de permanéncia no sol apresentaram melhor desempenho quanto a

resisténcia a corrosdo.
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5.4. Influéncia da relacaio TEOS/TMSM variada em 5 niveis com uma razao fixa

de MMA/ TMSM.

A caracteristica dos filmes hibridos obtidos depende da constituicio dos
mesmos. Os resultados obtidos nas etapas anteriores mostraram que filmes constituidos
por TEOS e TMSM apresentam-se quebradigcos. Nesse contexto, nessa etapa do trabalho
foi realizado o estudo do comportamento de filmes hibridos constituidos por TEOS e
TMSM com adi¢do de MMA, visando atribuir ao filme obtido tenacidade e
flexibilidade.

5.4.1. Caracterizacao morfolégica

Da Figura 39 a Figura 43 sdo apresentadas as micrografias obtidas ao MEV para
todos os sistemas estudados TOANO1, T1IANOI1, T2ANO1, T3ANOl1 e T4ANO1
respectivamente, e a Figura 44 mostra a superficie do aco galvanizado sem
revestimento. Todas as imagens foram obtidas para as amostras antes do ensaio de

impedancia eletroquimica.

Tiaku

Figura 39. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema TOANO]1.
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Figura 40. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema T1ANO1.
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Figura 41. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema T2ANO1.
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Figura 42. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema T3ANOI.
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Figura 43. Micrografias obtidas ao MEV para o sistema T4ANO1.
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Figura 44. Micrografias obtidas ao MEV para o ago galvanizado sem revestimento.

O aspecto morfolégico dos revestimentos obtidos ja evidencia a influéncia da
adi¢do de MMA e a variagdo de niveis de TEOS ao sol. A partir das micrografias
obtidas por MEV (Figura 39 a Figura 43) pode-se observar que o sistema TOANOI
(Figura 39) apresentou pequenas fissuras no revestimento e a formacdo de um filme
heterogéneo. Para o sistema T1IANOI (Figura 40) houve a formacdo de pequenas
fissuras no revestimento e a formagéo de um filme descontinuo, mas homogéneo. Para o
sistema T2ANO1 (Figura 41) pode-se observar um filme sem fissuras e homogéneo
apenas com pequenas descontinuidades no revestimento. No caso do sistema T3ANO1
(Figura 42) o filme ndo apresentou fissuras havendo apenas a formacdo de um filme
muito heterogéneo com cobertura regular, enquanto no sistema T4ANO1 (Figura 43)
observa-se o filme fissurado, mas homogéneo. Considerando que o pré-tratamento
aplicado a esses substratos, bem como, o processo de cura empregado foram os
mesmos, esses resultados evidenciam a influéncia da constitui¢do do sol na formacao de
um filme homogéneo. Filmes obtidos com o0 aumento da razdo TEOS/TMSM (T2ANO1,
T3ANOI e T4ANO1) apresentaram uma cobertura mais regular, ainda que o aspecto
morfolégico revele um filme heterogéneo (T3ANOI1) ou ainda quebradico para nivel

elevado da razdo de TEOS/TMSM (T4ANO1).
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5.4.1.1. Espessura de camada dos revestimentos

A espessura de camada dos filmes, determinada por andlise em corte transversal,

foi obtida por MEV (Figura 45) e os resultados estdo apresentados na Tabela 15.

a) [ Resina

Resina Zingo- L
L Filme '?if : :‘?
I_-If'ilm e hibrido =
hibrido

A Resina

ZRk

/" RET.E stimento
Linco

Filme ‘i
hibrido I

Resina

Figura 45. Micrografias obtidas ao MEV com corte transversal para a determinacdo de espessura de

camada para os sistemas: (a) TOANO1, (b) TIANOI, (c) T2ANOI, (d) T3ANO1 e (e) T4AANOI.
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Tabela 15. Espessura de camada dos revestimentos obtidos.

Amostra Espessura (um) Desvio Padrao (um)
TOANO1 2,88 +0,42
T1ANO1 1,58 +0,18
T2ANO1 1,85 +0,16
T3ANOI 5,63 +0,33
T4ANO1 5,12 +0,76

Como pode-se observar os sistemas que obteveram maiores espessura de camada
foram os filmes obtidos com o aumento do nivel da razio TEOS/TMSM (T3ANO1 e
T4ANO1). Isso estd associado ao fato de que quanto maior a quantidade de TEOS no
sistema maior serd o teor de grupos silandis, ou seja, maior serd a fase inorganica
(siloxano) do sistema. A densidade real do hibrido siloxano-PMMA aumenta com o teor
de siloxano no sistema, pois a densidade da fase siloxano (2,2 g/cm3 ) € maior que a
densidade do PMMA (1,2 g/em’) [35]. No entanto, pode-se observar que o sistema
TOANOI apresentou uma espessura de camada relativamente alta. Isso deve estar
associado aos valores elevados de MMA que promovem o aumento da cadeia
polimérica do filme. Os sistemas TIANO1 e T2ANOI1 apresentaram valores menores de
espessura de camada devido, possivelmente, ao fato de que os niveis da relacdo
TEOS/TMSM foram insuficientes para formar uma fase inorganica (siloxano) com
maior volume, e, além disso, a quantidade de MMA também foi reduzida diminuindo

assim a proporg¢ao da fase polimérica para esses revestimentos.
5.4.2. Caracterizacao fisico-quimica
5.4.2.1. Angulo de contato

A Figura 46 mostra as imagens obtidas para a determinagcdo do angulo de
contato pelo método da gota séssil. A partir da Tabela 16 € possivel observar os valores

dos angulos de contato obtidos para os sistemas estudados.
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Figura 46. Imagens obtidas para determinagdo do angulo de contato para os revestimentos: (a) TOANOI1,

(b) TIANOI1, (c) T2ANO1, (d) T3ANOI, (e) T4AANO1 e (f) AG (aco galvanizado sem revestimento).

Tabela 16. Angulo de contato médio e desvio padrio obtidos.

Amostra Valor
TOANO1 87+ 0,35
T1ANO1 62+ 0,54
T2ANO1 62+ 1,54
T3ANO1 61+ 0,81
T4ANO1 62+ 0,61
AG 70+ 0,74

A partir dos resultados de monitoramento do angulo de contato (Figura 46 e
Tabela 16), foi possivel observar para todos os revestimentos estudados com excecdo do
sistema TOANOI, a diminui¢do do angulo de contato em relacdo ao aco galvanizado
sem revestimento (AG). Esse comportamento indica que o filme obtido ndo reduziu a

molhabilidade da superficie. Isso pode estar associado as caracteristicas dos precursores
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adicionados, nesse caso, a caracteristica hidrofilica do TEOS. Pode-se observar, também
que o sistema TOANOI, sem adicdo de TEOS, apresentou entre os filmes estudados,

mais alto valor para o angulo de contato, e conseqiientemente a menor molhabilidade.
5.4.3. Caracterizacao eletroquimica
5.4.3.1. Potencial de circuito aberto (OCP)

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP) com o objetivo
de monitorar a variacdo do potencial com o tempo de imersdo, em solucdo de NaCl

0,05M, conforme ilustrado na Figura 47.
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Figura 47. Curvas de potencial de circuito aberto para todos os revestimentos estudados e aco

galvanizado (AG).

Analisando-se os valores de OCP, para os filmes hibridos estudados (Figura 47)
foi possivel observar que as amostras revestidas apresentaram valores de potenciais
deslocados no sentido de potenciais menos ativos em relacdo ao aco galvanizado sem
revestimento. Ou seja, os revestimentos hibridos obtidos promoveram a formacdo de
uma barreira entre o substrato e o meio. Contudo, ndo foi possivel verificar uma

diferenca significativa do potencial de circuito aberto entre os sistemas analisados.
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5.4.3.2. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica
5.4.3.2.1. Impedancias representadas em graficos de Bode

Nas Figura 48 e Figura 49 sdo apresentadas o grafico de bode para todos os
revestimentos hibridos siloxano-PMMA estudados e o ago galvanizado ap6s 1 hora de

imersao no eletrélito de NaCl 0,05M.

Para uma hora de imersdo (Figura 48) pode-se observar um fendmeno em alta
freqiiéncia para os filmes que nio apresentam fissuras, ou seja, sistemas T2ANOI e
T3ANOI (Figura 41 e Figura 42) ainda que o dltimo tenha apresentado uma espessura
de camada superior ao primeiro (Tabela 15). Para os demais sistemas (TOANOI,
TI1IANOI e T4ANO1) que apresentaram fissuras e descontinuidades no filme formado,
esse fenomeno em alta freqiiéncia, possivelmente associado ao efeito barreira do filme,
nao foi observado. Nesse caso, foi observado apenas um fendmeno em média
freqiiéncia, possivelmente associado, ao efeito da permeabilidade do eletrdlito através

do filme.

Para todos os sistemas estudados inclusive para o aco galvanizado sem
revestimento (AG) observa-se um fendmeno em baixa freqiiéncia, que estd

possivelmente associado a presenca de produtos de corrosdo do zinco.
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Figura 48. Gréfico de bode para todos os revestimentos estudados e o AG em 1 hora de imersao.
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A partir dos graficos de impedancia eletroquimica obtidos apds uma hora de
imersdo (Figura 49), foi possivel observar que o mddulo de impedancia € maior para
todos os sistemas estudados em comparagcdo ao substrato de aco galvanizado sem
revestimento (AG), isso mostra a influéncia dos revestimentos empregados sobre a

resisténcia a corrosdo do substrato.

Foi possivel verificar, dentre os sistemas estudados, que os revestimentos
T3ANOl e T2ANOIl foram os que apresentaram maiores valores de moédulo de
impedancia comparativamente aos demais sistemas. Para esses sistemas houve a
formacdo de um filme sem fissuras, que de acordo com o que foi mencionado
anteriormente, adicionou aos sistemas um efeito barreira do filme (associado ao
fendmeno em alta freqii€ncia). Esse comportamento ndo foi observado para os demais
sistemas, tendo sido apenas observado um fendmeno em média freqiiéncia,
possivelmente associado, nesse caso, ao efeito da permeabilidade do eletrdlito através
do filme, o que justifica um moédulo de impedancia menor desses revestimentos quando

comparados com os sistemas T3ANOI e T2ANO]1.
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Figura 49. Grifico de bode (médulo de impedancia) para todos os revestimentos estudados e o AG em 1

hora de imerséo.
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Nas Figura 50 e Figura 51 s@o apresentadas o grafico de bode para todos os
revestimentos hibridos siloxano-PMMA estudados e o aco galvanizado apds 24 horas

de imersdo em NaCl 0,05M.

Ap6s 24 horas de imersao em NaCl 0,05M (Figura 50) pode-se observar para os
sistemas T3ANO1, T2ANO1 que o fendmeno em alta freqiiéncia (associado ao efeito
barreira do filme) permanece presente, indicando ainda a resisténcia por efeito barreira
para esses filmes. Esse fenomeno em alta freqiiéncia também é evidenciado para o
sistema T4ANOI1, e isso pode estar associado a contribuicdo da elevada espessura de
camada devido ao efeito barreira do filme, considerando que esse sistema apresentou
fissuras no revestimento (Figura 43), o que poderia prejudicar o efeito barreira. O
fendmeno em média freqiiéncia, associado ao efeito da permeabilidade do eletrélito

através do filme ou produto de corrosdo (no caso do ago galvanizado sem revestimento)

€ observado para todos os sistemas incluindo T3ANO1, T2ANO1 e T4ANOI.
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Figura 50. Gréfico de bode para todos os revestimentos estudados e 0 AG em 24 horas de imerséo.

A partir da Figura 51 é possivel observar que sistemas estudados apresentaram
valores para o modulo de impedéancia maiores, em comparacdo ao substrato de aco

galvanizado sem revestimento (AG).

Conforme observado anteriormente o fendmeno que aparece em alta freqii€ncia

(efeito barreira do filme) para os sistemas T3ANO1, T2ANO1 e o T4ANO1, mesmo apds
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24 horas de imersdo, justifica o maior valor de moédulo de impedancia
comparativamente aos demais sistemas os quais apresentam apenas o fendmeno em

média freqiiéncia associado a permeabilidade do eletrdlito.
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Figura 51. Gréfico de bode (mddulo de impedéncia) para todos os revestimentos estudados e o AG em 24

horas de imersio.

Nas Figura 52 e Figura 53 sdo apresentadas o grifico de bode para todos os
revestimentos hibridos siloxano-PMMA estudados e o aco galvanizado apds 72 horas de
imersdao em NaCl 0,05M. Pode-se ainda, observar que o fendmeno em alta freqiiéncia
(associado ao efeito barreira do filme) aparece para os sistemas T3ANO1 e T4ANO1, no
entanto, esse fendmeno agora ndo aparece tdo bem definido como nos tempos de
imersdo inferiores a 72 horas. O fendmeno em média freqii€ncia, é observado para todos
os sistemas excluindo TOANO1 e AG, que apresentam um fendmeno deslocado para
mais baixa freqiiéncia, possivelmente associado ao produto de corrosdo do zinco. Isso
evidencia o carater pouco protetivo do sistema TOANO1, que ao final de 72 h de imersdo
apresenta um comportamento muito semelhante ao aco galvanizado ndo revestido ainda
que o médulo da impedancia (Figura 53) seja superior ao aco galvanizado. Os sistemas
T3ANOI e T4ANO1 continuam obtendo maior médulo de impedéncia evidenciando o

melhor desempenho desses revestimentos frente a corrosio quando comparados aos

demais revestimentos e ao ago galvanizado sem revestimento.
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Figura 52: Grifico de bode para todos os revestimentos estudados € 0 AG em 72 horas de imersao.
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Figura 53. Gréfico de bode (médulo de impedancia) para todos os revestimentos estudados e 0 AG em 72

horas de imerséo.

Da Figura 54 a Figura 58 sdo apresentadas as micrografias obtidas ao MEV para

todos os sistemas estudados TOANO1, T1ANO1, T2ANO1, T3ANOl1 e T4ANO1
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respectivamente e a Figura 59 € para o substrato de aco galvanizado sem revestimento,

apo6s ensaio de impedancia eletroquimica.

Como pode-se observar o tnico revestimento que ndo apresentou fissuras apds
ensaio de impedancia eletroquimica foi o sistema T2ANO1 (Figura 56) denotando o

bom desempenho desse revestimento.

Figura 54. Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento TOANO1 apds os ensaios de

impedancia eletroquimica.
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Figura 55: Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento TIANO1 apds os ensaios de impedancia

eletroquimica.

18kl

Figura 56: Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento T2ANO1 apds os ensaios de impedancia

eletroquimica.
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Figura 57: Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento T3ANO1 apds os ensaios de impedancia

eletroquimica.

Figura 58: Micrografias obtidas ao MEV para o revestimento T4ANO1 apds os ensaios de impedancia

eletroquimica.
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Figura 59: Micrografias obtidas ao MEV para o aco galvanizado sem revestimento apés os ensaios de

impedancia eletroquimica.
5.4.4. Conclusoes parciais

Como pode-se observar o sistema T3ANO1 que obteve uma espessura de camada
alta, ndo apresentou fissuras nem desplacamento, justificando o melhor desempenho
desse revestimento em relacdo aos outros estudados. O sistema T4ANO1 apresenta
espessura de camada semelhante ao T3ANOl porém com fissuras em todo o
revestimento. Em relacdo ao sistema TOANOI, este apresentou espessura de camada
regular, porém observaram-se fissuras nesse revestimento, o que justifica o baixo
desempenho desse revestimento nos ensaios eletroquimicos. Os sistemas T2ANOI e
T1ANO1 obtiveram os dois menores valores de espessuras de camadas em relagdo aos
outros sistemas, porém o T2ANOl1 obteve um melhor desempenho devido ao
revestimento nao apresentar fissuras. Para o sistema T1ANOI1 este apresentou pequenas
fissuras e a formacdo de um filme descontinuo justificando os resultados ndo

satisfatorios nos ensaios eletroquimicos.

Pode-se observar ainda que os resultados obtidos mostraram que os filmes
hibridos siloxano-PMMA estudados apresentaram uma cobertura regular sobre o

revestimento de zinco. No entanto, foram verificadas descontinuidades (poros) e
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fissuras foi observadas em alguns revestimentos na superficie do filme silano que
comprometeram o mecanismo de prote¢do por barreira desse filme. Ainda assim, foi
possivel observar o deslocamento dos potenciais de circuito aberto no sentido de
potenciais menos ativos apds a aplicacdo do filme silano. Os resultados de EIE
mostraram que o revestimento T3ANOI foi o que apresentou, entre os filmes estudados,
o melhor desempenho devido a sua alta espessura de camada e a formagao de um filme
sem fissuras e descontinuidades sendo esse uma alternativa bastante eficiente e
promissora para a substituicdo do uso de camadas de conversdo quimica baseadas em

banhos contendo Cr (VI).
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6. CONCLUSOES GERAIS

Através dos resultados mostrados neste trabalho conclui-se que a temperatura e o
processo de cura influenciaram nos filmes hibridos formados e que o melhor sistema foi
o de cura térmica (20 minutos a 60°C), mas ainda assim houve a formacdo de
descontinuidades no filme. O processo de cura ao ar foi ineficiente, pois as andlises por
infravermelho e determinacdo do angulo de contato mostraram que o sistema
AG/Sol-gelAR, apresentou maior quantidade de grupos hidrofilicos, ou seja, para esse
sistema ndo houve a formacdo de uma rede, tampouco a criacdo de propriedades de

barreira no filme formado.

O sistema AG/Sol-gelUV foi o que apresentou o pior desempenho com relacio a
resisténcia a corrosdo, pois no filme obtido houve a formagdo de pequenas fissuras,
indicando o comprometimento da aderéncia do filme ao substrato. Isso se deve ao fato
que conforme mostrado na literatura a hidrélise combinada com reacdes fotoquimicas
sob radiagdo ultravioleta pode acarretar transformacdes quimicas nos filmes de silanos e

leva-los a degradacao.

Os resultados obtidos mostraram que os sistemas estudados sem decapagem
quimica (pH3SD e pHS5SD) apresentaram uma cobertura regular sobre o ago
galvanizado, ainda que descontinuidades (fissuras) tenham sido observadas na
superficie do filme. O processo de decapagem prejudicou a aderéncia do filme, e
possivelmente a formagdo do mesmo sobre o substrato, comprometendo dessa forma o

desempenho quanto a resisténcia a corrosio.

Ficou evidenciado também, o efeito do pH da solugdo de silano. O filme obtido
com pH=3 e sem decapagem quimica (pH3SD) apresentou melhor desempenho quanto

a resisténcia a corrosao.

Os resultados obtidos para os filmes hibridos sobre a influéncia do tempo de
permanéncia no sol mostraram que todos os sistemas estudados (2, 10 e 15 minutos)
apresentaram uma cobertura regular sobre o agco galvanizado, porém, descontinuidades
(fissuras) foram observadas na superficie do filme silano, conforme avaliacido por MEV,
monitoramento do potencial de circuito aberto e os resultados obtidos a partir da técnica

de impedéancia eletroquimica.
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O revestimento AG/Sol-gel2i apresentou maior molhabilidade e menor valor
para o modulo de impedancia, comparativamente aos demais sistemas, o que indica que
o tempo de permanéncia de 2 minutos no sol foi ineficiente para a forma¢do de uma
camada barreira protetiva. Portanto, ficou evidenciado o efeito do tempo de
permanéncia no sol sobre a uniformidade e conseqiientemente sobre a resisténcia a
corrosdo dos filmes hibridos obtidos. Esses resultados indicam que maiores tempos de
permanéncia no sol permitem a obtencao de filmes com maior regularidade de cobertura
e consequentemente com melhor efeito barreira. Os filmes obtidos com 10 (AG/Sol-
gell0i) e 15 minutos (AG/Sol-gell5i) de permanéncia no sol apresentaram melhor

desempenho quanto a resisténcia a corrosio.

Os resultados obtidos mostraram que os filmes hibridos siloxano-PMMA
estudados apresentaram uma cobertura regular sobre o revestimento de zinco tendo sido
verificadas, no entanto, descontinuidades (poros), fissuras e desplacamento em alguns
revestimentos na superficie do filme silano e que comprometeram o mecanismo de
protecdo por barreira desse filme. Ainda assim, foi possivel observar o deslocamento
dos potenciais de circuito aberto no sentido de potenciais menos ativos apds a aplicacdo
do filme silano. Os resultados de EIE mostraram que o revestimento T3ANOI1 foi o que
apresentou entre os filmes estudados o melhor desempenho devido a sua alta espessura
de camada e da formagdo de um filme sem fissuras e descontinuidades sendo esse uma
alternativa bastante eficiente e promissora para a substituicdo do uso de camadas de

conversao quimica baseadas em banhos contendo Cr(VI).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando complementar o estudo dos filmes obtidos neste trabalho, sugerem-se

os seguintes temas a serem estudados:

¢ Aplicacdo de sistemas de pinturas automotivos sobre o sistema T3ANO1. Caracterizacio

do grau de aderéncia, flexibilidade e resisténcia a corrosdo do sistema silano/tinta

através da espectroscopia de impedancia eletroquimica.
¢ Completar a caracterizacdo microestrutural do filme através de espectroscopia Raman.

® Aplicacdo da dupla camada de silano, sendo a primeira camada de um silano ndo
funcional e a segunda camada de um silano funcional sobre o agco galvanizado a fim de

verificar através de técnicas eletroquimicas a resisténcia a corrosdo.
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9. ANEXO

Impedéancias da influéncia da quantidade de TEOS/TMSM adicionada no hibrido

com adi¢do PMMA representadas em diagrama de Nyquist.
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Figura 60: Aco galvanizado sem revestimento em 72 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 61: Revestimento TOANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 62: Revestimento TIANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 63: Revestimento T2ANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 64: Revestimento T3ANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 65: Revestimento T4AANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Impedancias da influéncia da quantidade de TEOS/TMSM adicionada no hibrido
com adi¢do PMMA representadas em diagrama de Bode
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Figura 66: A¢o galvanizado sem revestimento em 72 horas de imersdao em NaCl 0,05 M.
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Figura 67: Grifico do médulo de impedéncia pata o ago galvanizado sem revestimento em 72 horas de

imersao em NaCl 0,05 M.
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Figura 68: Revestimento TOANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 69: Grifico do médulo de impedancia para o revestimento TOANOL em 96 horas de imersdo em

NaCl 0,05 M.
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Figura 70: Revestimento TIANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 71: Médulo de impedancia para o revestimento TIANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05
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Figura 72: Revestimento T2ANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05 M.
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Figura 73: Médulo da impedancia para o revestimento T2ANO1 em 96 horas de imersdo em NaCl 0,05
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Figura 74: Revestimento T3ANO1 em 96 horas de imersao em NaCl 0,05 M.
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Figura 76: Revestimento T4ANO1 em 96 horas de imersao em NaCl 0,05 M.
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