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RESUMO

O aluminio ¢ um metal largamente utilizado em diversos setores da industria e forma
um oxido estavel quando exposto ao ar, porém sofre corrosdo por pites quando exposto a
meios contendo cloretos. A liga AA2024 apresenta elevada resisténcia mecanica, mas devido
a presenca de elementos de liga (tais como Cu, Mg e Mn) sua resisténcia a corroséo é baixa.
A fim de melhorar suas propriedades anticorrosivas tratamentos superficiais se fazem
necessarios. O uso de silanos € uma alternativa ambientalmente correta aqueles métodos
contendo Cr(V1). O presente trabalho objetivou avaliar o desempenho anticorrosivo de filmes
de tetraetilortosilicato (TEOS) obtidos a partir de banhos preparados seguindo as proporcoes
volumeétricas 70% etanol 26% &agua 4% TEOS; 80% etanol 16% agua 4% TEOS e 90% etanol
6%agua 4% TEOS, sem a adicdo de &cido octadecilfosfonico (ODPA) e com a adi¢do de
ODPA nas concentragdes de 5x10™ e 5x10™ mol L™. Observou-se que filmes obtidos a partir
dos banhos contendo 5x10° mol L' de ODPA apresentaram melhor desempenho
anticorrosivo nas proporg¢des contendo 90% e 80% etanol. Ja quando o banho era preparado a
partir de 70% de etanol a adicdo de &cido octadecilfosfonico ndo conferiu melhora ao
revestimento. Ainda, como parte deste estudo, avaliou-se a influéncia da adicdo de (3-
trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM) aos banhos contendo 90% etanol. Foi possivel
observar que a adicdo de TMSPM melhora as propriedades anticorrosivas do revestimento,
sendo esta melhora dependente da proporcdo volumétrica TEOS:TMSPM. A propor¢édo
1TEOS:3TMSPM apresentou o melhor desempenho. A comparacdo entre o desempenho dos
revestimentos de TEOS com adicdo de acido octadecilfosfonico e 17TEOS:3TMSPM mostrou
que o composto fosfénico permitiu a formacéo de filmes que apresentaram maior estabilidade

com o tempo de imersao.

Palavras-chave: Aluminio, Corrosao, Silanos, Acidos Fosfonicos.
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1. INTRODUCAO

Corrosdo € um fenbmeno que consiste na deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por acdo do meio ambiente associado ou ndo a esforcos mecénicos. Os problemas
de corrosdo sdo frequentes e estdo presentes nas mais variadas atividades, sendo de interesse
seu estudo, uma vez que estes problemas resultam em perdas devido aos custos associados a

substituicdo de pecas ou equipamentos que sofreram corrosao.

O aluminio € o terceiro metal mais abundante na crosta terrestre e forma uma camada
de oxido estavel em pH entre 4,5 e 9,0 o que lhe confere resisténcia a corrosao, porém quando
exposto a meios agressivos pode sofrer corrosdo localizada ou corrosdo por pites. A liga
AA2024 é uma liga de aluminio da série 2XXX, onde o principal elemento de liga é o cobre.
As ligas da série 2XXX apresentam elevada resisténcia mecanica, porém devido a presenca de
elementos de liga possuem baixa resisténcia a corrosdo, fazendo-se necessario o emprego de

tratamentos de protecdo superficial.

Cromatizacdo é um dos tratamentos superficiais mais largamente utilizados, porém o
seu uso gera residuos de Cr(VI) que sdo toxicos e carcinogénicos. Pesquisas tém sido feitas a
fim de encontrar alternativas ambientalmente corretas aqueles pré-tratamentos contendo
Cr(VI). Dentre essas alternativas destacam-se 0 uso de compostos hibridos organico-

inorganico como silanos e o uso de polimeros condutores.

Revestimentos a base de silanos atuam como uma barreira a agua e consequentemente
aos ions agressivos presentes no meio melhorando assim o desempenho do metal frente a
corrosdo. Bons resultados tém sido alcangados quando silanos sdo utilizados no tratamento de
diversos metais como aluminio, cobre e magnesio. A fim de melhorar o desempenho do
revestimento pode-se realizar a adicdo de inibidores de corroséo. Trabalhos anteriores
realizados no laboratério, demonstraram que a adi¢do de &cidos fosfonicos como o &cido
aminotrimetilenofosfonico (ATMP) e o &cido etilenodiaminotetrametilenofosfonico (EDTPO)
a revestimentos a base de tetraetilortosilicato (TEOS) melhoram seu desempenho corrosivo.
No presente trabalho avaliou-se comparativamente a protegdo anticorrosiva obtida com dois
diferentes revestimentos a base de TEOS sobre a liga AA2024-T3. O primeiro deles, consiste
de TEOS com incorporagéo de acido octadecilfosfénico (ODPA) e o segundo de uma mistura
de TEOS e (3-trimetoxisilil)propil metacrilato (TMSPM) .
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO

Processos de corrosdo sdo reacdes de oxidacdo do metal, isto &, o metal age como um
redutor, cedendo elétrons que séo recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no meio
corrosivo. Corroséo €, portanto um modo de destruicdo do metal que se inicia na superficie e

progride pelo material.

A corrosdo pode ocorrer de diferentes formas, considerando-se a aparéncia ou forma
de ataque, as diferentes causas e mecanismos e ainda fatores mecéanicos. De acordo com a
morfologia a corrosdo pode se dar de forma uniforme, por placas, alveolar, puntiforme (ou por

pites), intra ou intergranular e filiforme (GENTIL, 2012).

Corrosdo por pites é um ataque localizado de uma superficie passiva devido a presenca
de ions agressivos no eletrolito. Manifesta-se em certos pontos da superficie, pela formacéo
de pequenas cavidades (GEMELLI, 2001). O mecanismo de corrosdo por pites pode ser
dividido em duas fases. A fase I, chamada de iniciacdo, se da pelo ataque de ions agressivos,
como halogenetos, que destroem a camada passiva, através da formacdo de complexos
metalicos, que sdo bastante sollveis. O crescimento ou propagacao do pite (fase Il) se inicia
assim que a camada passiva € destruida. Em contato com o eletrélito regides onde essa
camada foi destruida funcionam como pequenos anodos. Como a destrui¢cdo acontece de
maneira localizada ocorre a existéncia de uma grande superficie catédica, comparada a
pequenas areas anddicas, o que favorece o desenvolvimento de atividade corrosiva. Desta
forma, ocorre o surgimento de pontos sobre a superficie metalica onde a corrosdao € mais
intensa, denominados “pites”. Um modelo da destruicdo local da camada passiva €

apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Modelo de quebra de uma pelicula passiva.
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Fonte: SEDRIKS 1986.

Essa forma de corrosdo ndo acarreta na perda de grande quantidade de metal, porém a
existéncia de pites na estrutura metélica a torna fragil, sendo de extrema importancia a
monitoracao deste tipo de corroséo, uma vez que a fragilidade imposta pelos defeitos (pites)

pode resultar no comprometimento da estrutura.

2.1.1 Aluminio e suas Ligas

O aluminio é o terceiro metal mais abundante na crosta terrestre e forma um oxido
estavel quando exposto ao ar, o que lhe confere resisténcia a corrosdo, porém em meios
agressivos este metal sofre corrosé@o por pites. A Figura 2 apresenta o diagrama de Pourbaix,
que € um diagrama que relaciona o potencial com o pH indicando as fases
termodinamicamente estaveis para o aluminio em agua. Pode-se observar a existéncia de
quatro diferentes regifes: a regido de imunidade, onde o metal permanece em sua forma
metalica; a zona de passivacdo (em pH 4,5 a 9,0) onde € formado o o0xido de aluminio (Al,Os3)
com caracteristicas protetoras; e duas regides de corrosdo (pH inferior a 4,5 e superior a 9,0)

onde ocorre a dissolugdo do metal.
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Figura 2 - Diagrama de Pourbaix para o aluminio.
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FONTE: adaptado de POURBAIX et al. 1963.

Propriedades como leveza e resisténcia a corrosdo tornam este metal atrativo para a

indUstria, porém a baixa resisténcia mecanica limita sua aplicacdo em alguns setores.

Ligas da série 2XXX sdo ligas de aluminio que tem como principal elemento de liga o
cobre. Estas ligas apresentam elevada resisténcia mecanica e encontram sua maior
aplicabilidade na industria aeronautica. A liga AA2024-T3, cuja composicdo é apresentada
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na Tabela 1, é uma liga desta série. O simbolo T3 indica o tratamento térmico ao qual a liga

foi submetida: solubilizada por aquecimento, resfriada a frio e envelhecida naturalmente.

Tabela 1- Composi¢do em massa da liga AA2024-T3.

Elemento Al Cu Mg Si Fe Mn Cr Zn Ti  Outros

% (massa) Restante 3,849 12-18 05 05 03-09 01 015 0,15 0,15

A liga AA2024-T3 apresenta alta resisténcia mecéanica, porém baixa resisténcia a
corrosdo devido a presenca de intermetalicos de cobre, sendo o principal Al,CuMg (fase S).
Em solugdes contendo cloreto, ocorre a dissolucdo preferencial do aluminio e magnésio
presentes no intermetalico, enriquecendo assim a superficie em Cu. Regides ricas em cobre
atuam como sitios catodicos uma vez que esse metal apresenta um potencial nobre com
relacdo a matriz, e a diferenca de potencial que se estabelece resulta na formacao de pequenas
células galvanicas que induzem a corrosdo da matriz ao seu redor (BUCHHEIT et al., 1997).
Ainda foram observados para a liga AA2024-T3 pites secundarios. O enriquecimento da
superficie em Cu faz com que “clusters” deste metal sejam formados. Estes “clusters” podem
se mover pela superficie por acdo mecanica através do movimento da solucdo ou podem se
mover juntamente com o produto de corrosdo. Um esquema deste processo € apresentado na
Figura 3. Quando ocorre uma ruptura nesta estrutura e o Cu perde contato com a liga sofre
oxidagdo devido ao oxigénio dissolvido na solu¢do. Em contato com a matriz de aluminio a
espécie Cu®* reduz-se & Cu® causando a dissolucdo do aluminio, formando uma célula
galvanica e, portanto resultando no surgimento desses pites secundarios (BUCHHEIT;
MATINEZ; MONTES, 2000).
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Figura 3 — Esquema de redistribuicdo de Cu por dissolucdo dos intermetalicos nas ligas de aluminio AA2024-T3.
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FONTE: BUCHHEIT; MATINEZ; MONTES, 2000.

2.2 USO DE SILANOS COMO TRATAMENTOS ANTICORROSIVOS

A fim de melhorar o tempo de vida de um material metalico, tratamentos
anticorrosivos se fazem necessarios. Cromatizacdo € um processo largamente utilizado, porém
tem sido restringido por legislagdes ambientais devido a alta toxicidade e carcinogenicidade
do cromo hexavalente. Tratamentos com silanos tém sido estudados como uma alternativa
aqueles contendo Cr (VI). Em geral essa tecnologia inclui beneficios como: ndo agredir ao
meio-ambiente, apresentar um bom desempenho anticorrosivo e, no caso de silanos
funcionalizados, promover uma melhor adeséo de tintas ao substrato metalico (ZHU; VAN
OO0, 2003a).

Silanos sdo hibridos organico-inorganicos que apresentam férmula geral
R’(CH>),Si(OR)3, quando monossilanos, e (OR)3Si(CH,),R’(CH;),Si(OR)3; quando bissilanos.
A Figura 4 apresenta as estruturas de um mono e um bissilano (ZHU; VAN OOIlJ, 2003b).
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Figura 4 — Estrutura de uma molécula de (a) monassilano e (b) bissilano.
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Fonte: ZHU; VAN OOIJ, 2003b.

A formacéo do revestimento protetor a base de silano envolve trés etapas: a hidrolise,
etapa na qual os grupos silandis (SiOH) sdo formados (Equacdo 1); a etapa de formacdo das
ligacGes metalo-siloxano como apresentado na Equacdo 2; por fim a condensagé@o entre 0s

grupos silanois ligados ao metal para a formagéo das ligacGes siloxano (Equagéo 3).

Si-OR + H,0 - Si-OH + ROH (Equacdo 1)

Me—OH + HO—Si - Me—0O—Si + H,0 (Equacéo 2)

Si—OH + Si—OH - Si—0—Si + H20 (Equacéo 3)

A Figura 5 apresenta um esquema da formacdo de um revestimento de silano sobre a
liga AA2024-T3. Primeiramente, com os grupos silanois ja formados, ocorre a interagdo
destes com o hidroxido presente na superficie metélica atraves de ligacdes de hidrogénio. Pela
eliminacdo de agua, ligacdes covalentes Me—O—Si e Si—O—Si sdo formadas.

Figura 5 - Desenho esquematico da deposicdo de um silano sobre a liga AA2024-T3
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Fonte: CABRAL et al., 2005.
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2.2.1 Revestimentos a base de TEOS

Tetraetilortosilicato (TEOS), cuja estrutura é apresentada na Figura 6, é um
monossilano ndo-funcionalizado, ou seja, contém quatro grupamentos (OR) o que Ihe confere
hidrofilicidade. Como alternativa a essa hidrofilicidade tem sido estudada a adicdo de
inibidores de corrosdo ao TEOS e também a utilizacdo de filmes de silano contendo TEOS
associado a outros silanos. Dalmoro e colaboradores (2012) investigaram o comportamento da
liga AA2024-T3 revestida com TEOS em presenca de acidos fosfonicos. Foi observado que a
liga AA2024 revestida apenas com TEOS ndo apresenta bom comportamento frente a
corrosdo quando exposta a meio contendo cloretos. Entretanto com uso de TEOS em presenca
de  ATMP  (&cido  aminotrimetilenofosfénico) ou  EDTPO  (&cido  1,2-

diaminoetanotetrametilenofosfonico) foi verificada reducéo na taxa de corrosdo da liga.

Figura 6 — Estrutura molecular do TEOS.
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Hu e colaboradores (2008) estudaram revestimentos a base de TEOS e da mistura
TEOS:VTES (viniltrietoxissilano) para a liga AZ91D. Os pesquisadores observaram que
ambos os revestimentos melhoraram o desempenho anticorrosivo da liga, sendo esta melhora
mais pronunciada quando se utiliza a mistura VTES-TEOS. A adicdo de silanos
funcionalizados aos revestimentos de TEOS também foi estudado por Guo e An (2010). Os
autores avaliaram o comportamento anticorrosivo de revestimentos obtidos a partir da mistura
TEOS: GPTMS (glicidoxipropiltrimetoxissilano) e obtiveram bons resultados para
revestimentos obtidos a partir da propor¢cdo GPTMS:TEOS 3:1 sobre a liga de magnésio
AZ31B.
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2.3 ACIDOS FOSFONICOS

Acidos alquilfosfonicos sdo moléculas que contém um grupo alquila ligado ao fésforo
que por sua vez ainda encontra-se ligado a dois grupos hidroxila e a uma carbonila. O ODPA
é um acido fosfonico composto de uma cadeia carbdnica simples contendo 18 &tomos de

carbono. A estrutura molecular do ODPA ¢ apresentada na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura molecular do &cido octadecilfosfonico.

Os acidos fosfonicos adsorvem-se preferencialmente sobre superficies metalicas
recobertas com 6xidos e /ou hidréxidos, sendo um dos grupos mais efetivos na formacao de
camadas hidrofdbicas .

A adsorcao de um &cido alquilfosfonico sobre dxido de aluminio se da via mecanismo
de condensacdo &cido base. A Figura 8 apresenta um esquema da interacdo de um acido
fosfénico sobre a superficie de éxido de aluminio. Os grupos P—OH presentes no acido
reagem com 0s grupos hidroxila da superficie, formando as ligacbes P—O—M através da
liberacdo de agua. A interacdo do grupo carbonila com os hidroxidos da superficie ocorre via
ligacdo de hidrogénio, e a cadeia organica presente na molécula alinha-se perpendicularmente
a superficie (LUSCHTINETZ et al, 2008).

Figura 8 — Esquema da interacdo de um &cido fosfonico sobre a superficie de dxido de aluminio.
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FONTE: LUSCHTINETZ et al. 2008.
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2.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (WOLYNEC, 2003)

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica € uma técnica na qual, ao inves de
aplicar um potencial de corrente continua se aplica um potencial de corrente alternada. Essa
técnica mede a resposta em corrente dada por um eletrodo quando a este é aplicado um
potencial de corrente alternada com diferentes frequéncias.

Sabendo que o potencial alternado varia com o tempo t de acordo com a equacao:

E(t) = A cos(2xf.t) (Equacdo 4)

Onde E(t) é o potencial de corrente alternada e f é a frequéncia em que a corrente
oscila.

A resposta em corrente a esta oscilacdo de potencial se da conforme a expressao:

I(t)= B sen (2xnf.t + ¢) (Equagdo 5)

Onde ¢ é o angulo de fase.

A relacdo entre E(t) e I(t) € dada por:

E{t)=2ZI(t) (Equacéo 6)

Onde Z é a impedéancia do sistema, que apresenta uma porcdo real e uma porgdo
imaginaria.

Uma forma de representar os resultados obtidos pela técnica € através de diagramas de
Nyquist. Esses diagramas relacionam a componente real da impedancia (Z’) com a
componente imaginaria (Z’”). Outro modo de representar graficamente os resultados ¢ através
do diagrama de Bode. O diagrama de Bode apresenta a variacdo do logaritmo do modulo da
impedancia com o logaritmo da frequéncia e a variacdo do angulo de fase com o logaritmo da

frequéncia. A Figura 9 apresenta as representacfes de Nyquist e Bode para a impedancia.
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Figura 9 - Representagdes de Nyquist (a) e Bode (b) e (c) para a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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Como pode ser observado nas Figuras 9(a) e 9(c) a resisténcia de polarizacdo (Rp) do
eletrodo de trabalho pode ser obtida através de ambas as representacdes, sendo, no diagrama
de Nyquist, obtida pela medida do diametro do arco. Quanto maior o seu valor menor a
tendéncia do metal a corroer na solucdo teste e vice-versa. Ainda, conforme Palavaniel
(2003), Tamborim (2008) e Dalmoro (2009) a impedancia no limite da baixa frequéncia é

um parametro usado para avaliar a resisténcia a corrosao de superficies metalicas revestidas.

2.5 ANGULO DE CONTATO EM AGUA

A técnica de angulo de contato em &gua, como o nome indica, baseia-se na medida do
angulo de contato de uma gota de agua com a superficie de interesse. Segundo Yuan e Lee
(2013) angulos de contato menores que 90° correspondem a alta molhabilidade da superficie,

enguanto que angulos de contato maiores que 90° a baixa molhabilidade.
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Descrito por Thomas Young em 1805 o angulo de contato de uma gota de liquido em
uma superficie solida é definido através do equilibrio entre trés diferentes tensdes como
apresentado na Figura 10, onde vy, € a tensdo interfacial liquido-ar, vys, € a tensdo interfacial
solido-ar e v € a tensdo interfacial sélido liquido. A equagdo de Young (equacdo 7) fornece a

relacdo entre as tensdes e o angulo de contato (0).

Figura 10: lHustracdo do equilibrio entre y,, ysa € vs para uma gota de gua sobre uma superficie sélida.

T sl

FONTE: YUAN E LEE, 2013
Via (COS 6) = ysa - 74 (Equacéo 7)

Portanto observa-se através da equagio de Young que 6 > 90° resulta em 7j, (COS 0)
menor que zero e a tensdo interfacial sélido-ar € menor que a tensdo sélido-liquido. Como
consequéncia o liquido ndo se espalha pela superficie sélida, resultando em uma superficie
com baixa molhabilidade. J4 para 6 < 90° o termo yi, (COS 0) é maior que zero, sendo portanto
a tensdo interfacial solido-ar maior que a tensdo soélido-liquido. O liquido, tendendo a
diminuicdo das tensGes, espalha-se pela superficie solida, e diz-se que esta superficie
apresenta alta molhabilidade. A Figura 11 ilustra superficies com alta molhabilidade (6 < 90°)
e baixa molhabilidade (6 > 90°).

Figura 11 - superficies com alta molhabilidade (6 < 90°) e baixa molhabilidade (6 > 90°).

B < 90° 8 > 90°

FONTE: YUAN E LEE, 2013.
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo geral avaliar comparativamente duas diferentes
alternativas a fim de melhorar a protecéo anticorrosiva de filmes a base de TEOS. A primeira
delas consiste na adicdo de ODPA (acido octadecilfosfonico) a matriz de TEOS e a segunda, é
a utilizacdo de uma mistura de dois silanos formada por TEOS e TMSPM (3-

trimetoxisililpropil metacrilato)
Como objetivos especificos pretende-se avaliar a influéncia:
- da proporc¢éo agua:etanol nos banhos de preparacéo dos revestimentos de TEOS .
- da concentracdo de ODPA nos revestimentos de TEOS.

- da proporgédo TEOS: TMSPM nos revestimentos de silano.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL

A liga de aluminio utilizada neste trabalho foi a AA 2024-T3 comercial, cuja

composicao se encontra na Tabela 1.
4.2 REAGENTES

Os reagentes utilizados para a preparacéo dos banhos de silanos foram:
- Etanol absoluto (Nuclear 99,5%)

- ODPA (Sigma-Aldrich)

- TEOS (Acros Organics 98%)

- TMSPM (Sigma-Aldrich 98%)

Para a realizacdo das analises eletroquimicas utilizou-se NaCl P.A. obtido da Fmaia.
4.3 PROCESSO DE REVESTIMENTO

Corpos de prova da liga AA2024-T3 foram preparados com lixas de granulometria
280, 600 e 1200 seguido de lavagem com agua deionizada e secagem sob ar quente. Apds isso
realizou-se um pré-tratamento acido que consistiu na imersdo por 5 minutos dos corpos de
prova em solucéo de 4cido acético na concentracdo de 0,05 mol L™ seguido de lavagem com
agua e secagem sob ar quente. (DALMORO et al., 2012b)

Apbs pré-tratamento os corpos de prova foram transferidos para o banho de silano,

deixados em agitacdo por 30 minutos seguido de processo de cura de 1 hora a 90 — 100°C.

4.4 PREPARACAO DOS BANHOS SILANIZANTES

A fim de avaliar a influéncia da diminui¢do da proporcdo etanol:agua nos banhos,
bem como o efeito da adicdo de ODPA foram preparadas solugdes contendo TEOS em
diferentes proporcdes agua:alcool e contendo ou ndo &cido octadecilfosfonico em diferentes
concentragcdes de acordo com a Tabela 2. As misturas foram deixadas em agitagdo por 1h

seguido de 72h de repouso.
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Tabela 2 - Composicdo volumétrica dos banhos em diferentes proporgdes etanol:agua.

Banho Composicédo Volumétrica

90et 90% etanol 6% agua deionizada 4% TEOS

90et 5x10™°> ODPA 90% etanol 6% agua deionizada 4%TEOS e ODPA de modo
que a concentracdo no banho fosse de 5x10™° mol L™.

90et 5x10* ODPA 90% etanol 6% &gua deionizada 4%TEOS e ODPA de modo
gue a concentragdo no banho fosse de 5x10™ mol L™.

80et 80% etanol 16% agua deionizada 4%TEOS

80et 5x10° ODPA 80% etanol 16% agua deionizada 4%TEOS e ODPA de modo
gue a concentracdo no banho fosse de 5x10™ mol L™.

80et 5x10™ ODPA 80% etanol 16% agua deionizada 4%TEQOS e ODPA de modo
que a concentracdo no banho fosse de 5x10™* mol L™.

70et 70% etanol 26% agua deionizada 4%TEOS

70et 5x10™° ODPA 70% etanol 26% agua deionizada 4%TEQOS e ODPA de modo
gue a concentragdo no banho fosse de 5x10™ mol L™.

70et 5x10™* ODPA 70% etanol 26% agua deionizada 4%TEOS e ODPA de modo

que a concentracdo no banho fosse de 5x10™* mol L™.

Para avaliar o efeito da adicdo de TMSPM aos revestimentos de TEOS foram

preparadas solucdes contendo diferentes propor¢es TMSPM : TEOS cujas composigdes sao

apresentadas na Tabela 3. As solugdes foram deixadas em agita¢do por 1h seguido de 72h de

repouso. A Figura 12 apresenta a estrutura molecular do TMSPM.
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Figura 12 — Estrutura molecular do (3-trimetoxisilil)propil metacrilato.

o CH3
2.
CHz Oi \O ZH3
CHa

Tabela 3 - Composicdo volumétrica dos banhos em diferentes propor¢des TEOS: TMSPM.

Banho Composicdo Volumétrica
90et 1ITMSPM 90% etanol 6% agua deionizada 3% TEOS 1% TMSPM
90et 2TMSPM 90% etanol 6% agua deionizada 2% TEOS 2% TMSPM
90et 3STMSPM 90% etanol 6% agua deionizada 1% TEOS 3% TMSPM
90et ATMSPM 90% etanol 6% agua deionizada 4% TMSPM

4.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em célula de trés eletrodos na qual o
eletrodo de trabalho consistia na liga AA2024-T3 com e sem revestimento com area exposta
de 1cm? o eletrodo de referéncia utilizado foi eletrodo de calomelano saturado e contra
eletrodo de platina. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas no aparelho PGSTAT
30 da AUTOLAB em solugdo 0,05 mol L™ NaCl. Os ensaios de EIE foram realizados no
potencial de circuito aberto, na faixa de frequéncia de 100 kHz - 10 mHz com amplitude de
voltagem senoidal de 10mV em diferentes tempos de imersdo. As curvas de polarizagdo
potenciodindmicas foram realizadas a 2mV/s ap6s 1h de imersdo das amostras na solugéo de

NaCl variando-se o potencial de -750 mV a 250 mV.

4.6 ANGULO DE CONTATO EM AGUA

A anélise da hidrofobicidade da superficie foi realizada através de medidas do angulo
de contato em agua. As medidas foram realizadas em um microscépio digital da marca Digital

Blue, modelo QXS com auxilio do software Surf tens.



27

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ADICAO DE ODPA AOS FILMES DE TEOS

5.1.1 Técnicas Eletroquimicas

Técnicas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Polarizacdo
Potenciodinamica foram utilizadas para avaliar o comportamento eletroquimico dos
revestimentos de TEOS obtidos a partir das diferentes propor¢des agua: alcool em auséncia e
presenca de ODPA.

A Figura 13 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para a liga e para 0s
revestimentos de TEOS em diferentes proporcdes etanol:dgua ap6s 24 horas de imersdo em
NaCl 0,05 mol/L. E possivel observar que os revestimentos 90et e 80et ndo conferiram
melhora consideravel ao desempenho anticorrosivo da liga. O filme obtido a partir de 70et

aumentou consideravelmente a resisténcia de polarizacdo da liga.

Figura 13 — Diagramas de Nyquist da liga AA 2024- T3 revestida com TEOS para as diferentes propor¢des
etanol:agua apds 24h de imersdo em NaCl 0,05mol/L.
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A figura 14 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para 70, 80 e 90et ap6s
diferentes tempos de imersdo em solucdo de NaCl 0,05mol/L. Neste trabalho a menor
frequéncia utilizada foi de 10mHz e o valor da resisténcia nesta frequéncia (Riomnz) foi
utilizado para comparar o desempenho anticorrosivo das amostras. E possivel observar que a
Riomnz do revestimento obtido a partir de 70et diminui consideravelmente com o tempo de
imersdo (de 16,41 kOhm/cm? em 24h para 3,47 kOhm/cm? em 360h). Isto se deve,
possivelmente a presenca de poros existentes no filme pelos quais o eletrdlito penetra
promovendo a corrosdo da liga. Também é observada queda no valor de Riomy; COM 0
aumento do tempo de imersdo para o revestimento obtido a partir de 80et sendo Riomn, apds
24h igual a 853 kOhm/cm™? e Riommz ap6s 168h igual a 4,56 kOhm/cm? Para esse
revestimento ndo se observa grande variacdo na resisténcia quando o tempo de imersao varia
de 168h (4,56 kOhm/cm?) para 360h (4,66 kOhm/cm™). Esse fato pode estar relacionado com
produtos de corrosao que se depositam nos poros do filme impedindo o contato do eletrdlito
com o metal e, portanto funcionam como uma barreira a corrosdo. Filmes obtidos a partir de
90et apresentam maior estabilidade com o tempo, sendo Riomu; igual a 6,40 em 24h e 4,06
kOhm/cm?®em 360h.
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Figura 14 — Diagramas de Nyquist obtidos para 70et (a), 80et(b) e 90et (c) apds diferentes tempos de
imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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A maior estabilidade do filme formado a partir de 90et pode ser explicada pela
morfologia dos filmes formados. Segundo Balbyshev e colaboradores (2003) a razdo em mol
entre agua e alcoxido define uma razdo R (R= mol agua/mol alcéxido) que quando é
aproximadamente igual a 4 propicia a formacdo de estruturas lineares, capazes de formar
filmes mais densos. Quando R~10 ocorre a formacao de cadeias circulares de siloxanos o que
da origem a estruturas porosas. E por fim quando R~20 é formada uma estrutura
tridimensional particulada. O excesso de agua acelera as reacdes de hidrdlise e retarda as
reacOes de condensacdo, uma vez que agua é produzida nestas, existindo um maior nimero de
monomeros hidrolisados antes que as reag0es de condensacdo ocorram de forma significativa.
E assim, a condensacdo de espécies quase totalmente hidrolisadas favorece o estabelecimento
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de ligacdes de siloxano ciclicas ou ramificadas e o crescimento de estruturas particuladas.
Filmes obtidos a partir de 90et apresentam R~4, filmes obtidos a partir de 80et apresentam
R~12 e filmes obtidos a partir de 70et foram obtidos a partir de R~20.

A partir de resultados da literatura (Dalmoro, 2012) foram testadas duas concentracgdes

de ODPA: 5x10™ e 5x10™ mol/L.

Figura 15 — Diagramas de Nyquist obtidos para 70et sem ODPA e com ODPA nas concentraces de 5x10°
mol/L e 5x10* mol/L ap6s imersao por 48 horas em NaCl 0,05 mol/L.
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A Figura 15 por sua vez apresenta filmes contendo 70% de etanol com e sem a adi¢éo
de ODPA ap06s 48h de imersdo em NaCl 0,05 mol/L. A adicdo de ODPA ao banho silanizante
na concentracdo de 5x10™ mol/L ndo conferiu melhora ao filme. A adigdo do 4cido fosfonico
na concentracdo de 5x10™ mol/L acarretou a diminuicdo da resisténcia de polarizacdo quando
comparado ao filme sem ODPA. Segundo Yasakau e colaboradores (2008) quando em
grandes quantidades o inibidor pode prejudicar a reticulacdo do filme de silano, resultando em
filmes mal formados e suscetiveis ao ataque do eletrélito. Comportamento semelhante é
apresentado na figura 16 que mostra os diagramas de Nyquist obtidos a partir de 80et com e
sem a adicdo de ODPA ap0s 48h de imerséo em solugdo de NaCl. Neste caso a adi¢do de
ODPA na concentracdo de 5x10™ mol/L conferiu melhora ao revestimento como pode ser

observado pelo maior diametro de arco apresentado por esse revestimento.
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Figura 16 — Diagramas de Nyquist obtidos para 80et sem ODPA e com ODPA nas concentragdes de 5x107°
mol/L e 5x10* mol/L ap6s imersao por 48 horas em NaCl 0,05 mol/L.
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Para filmes obtidos a partir de 90et ambas as concentracdes de ODPA conferiram
melhora ao desempenho anticorrosivo da liga conforme apresentado na Figura 17. E possivel
observar que, para 48 horas de imersdo o filme que apresenta maior didmetro de arco, e,
portanto maior resisténcia de polarizagdo (Rp) é aquele formado a partir de 90et 5x10™ mol/L

ODPA.

Figura 17 — Diagramas de Nyquist obtidos para 90et sem ODPA e com ODPA nas concentracdes de 5x107
mol/L e 5x10 mol/L ap6s imersdo por 48 horas em NaCl 0,05 mol/L.
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Uma vez que ambas as concentragdes de inibidor conferiram melhora aos filmes 90et
se fez necessaria a comparacdo do desempenho desses revestimentos com o tempo de
imersdo, a fim de observar qual a concentracdo 6tima de ODPA no banho contendo 90%
etanol. A Figura 18 apresenta diagramas de Nyquist obtidos para os revestimentos 90et 5x10™
ODPA(a) e 90 5X10™*ODPA (b) ap6s diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,05 mol/L. E
possivel observar para os filmes obtidos a partir de 90et 5x10°ODPA que Rygmu Varia de
10,15 kOhm/cm? em 24h para 8,99 kOhm/cm? em 360h, enquanto que para aqueles filmes
obtidos a partir de 5x10* ODPA a Riomu, varia de 19,32 kOhm/cm? em 24h para 9,73
kOhm/cm? em 360h, portanto ainda que o filme 90et 5x10* ODPA apresente melhor
desempenho nos tempos iniciais de imersdo, dentre aqueles contendo 90et, em tempos
superiores tém seu desempenho prejudicado. Pela maior estabilidade apresentada pelos filmes
obtidos a partir de 90et 5x10°ODPA essa foi definida como a concentragdo 6tima de ODPA

no banho.

Figura 18 — Diagramas de Nyquist obtidos para 90et 5x10 mol/L ODPA (a) e 90et 5x10° mol/L
ODPA (b) apés diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.

25 15

= 24h = 24h |
® 48h ® 48h
i) () A 72h () A 72h
v 168h 12 v 168h
& 360h + 360h
« 154 < 94
5 §
; ;
v
g 1o g 6
= = L
N N IS el
"y as ‘0. A L
[ L ] [] ) L) Ae” n
51 P T I + '.“o“»~“°”°’£""'
/M’é o f‘
0 S ; ; ; . 0 - v r
: ' ' ' 1 0 3 6 5 12 15

" -2
Z' (kOhm cm’) Z' (kOhm cm?)

Avaliada a concentracdo 6tima do &cido fosfonico se fez necessério a
comparagéo de todas as proporcdes agua:alcool estudadas contendo ou ndo 5x10™° ODPA em
diferentes tempos de imersdo. A Figura 19 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos apds
48h de imersdo em NaCl 0,05 mol/L. E possivel observar que para este tempo 0s maiores

valores de Rp sdo observados para 70et, sequido de 70et 5x10 ° ODPA e 90et 5x10° ODPA.
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Figura 19 — Diagramas de Nyquist obtidos ap6s 48 horas de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Porém, para tempos superiores, como 168h (Figura 20), o melhor desempenho
anticorrosivo é observado para o filme obtido a partir de 90et 5x10°ODPA. A Riomm, do filme
obtido a partir de 70et é de 6,50 kOhm/cm? para 168h, apresentando uma queda de 4,03
kOhm/cm? quando comparado & 48h. O mesmo acontece com filme obtido a partir de 70et
5x10° ODPA sendo a queda de 4,73 kOhm/cm? quando de 48 para 168h. O revestimento de
90et 5x10™° ODPA apresentou Rigmhz 9,24 kOhm/cm? em 48h e 12,72kOhm/cm? em 168h. A

Tabela 4 apresenta os valores Rigmu, para 0s revestimentos estudados apds 48h e 168h de

imersdo em NaCl 0,05 M.

Figura 20 — Diagramas de Nyquist obtidos ap6s 168 horas de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Tabela 4 — Valores Rygmp, para os revestimentos obtidos a partir de TEOS e TEOS 5x10”° ODPA apos 48 e 168h
de imersdo em NaCl 0,05 M.

Revestimento R10mH2(48h2 RlomHz(lng)
(kOhm/cm®) (kOhm/cm®)
Liga Nua 4,12 3,57
90et 4,07 3,79
90et 5x10™° ODPA 9,24 12,72
80et 5,28 4,56
80et 5x10™° ODPA 8,49 4,82
70et 10,53 6,50
70et 5x10™° ODPA 10,02 5,29

A Figura 21 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmicas para os filmes de
TEOS obtidos a partir de diferentes propor¢des agua:etanol na auséncia e presenca de ODPA
na concentracdo de 5x10™ mol/L. Os revestimentos que apresentaram menores valores de
densidade de corrente de corros&o (Jcorr) foram aqueles obtidos a partir de 70et e 90et 5x10™
ODPA, apesar dos valores de Ecorr néo sofrerem variagéo significativa. Os valores de Ecorr

e Jcorr obtidos a partir das curvas de polarizacdo sdo apresentados na Tabela 5.

Figura 21 — Curvas de polarizagdo potenciodinamicas obtidas para as diferentes proporcdes agua:etanol na
auséncia e presenca de ODPA na concentracéo de 5x10™° mol/L ap6s 1h de imerséo em NaCl 0,05 mol/L.
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Tabela 5 - Valores de Ecorr e Jcorr observados para os diferentes revestimentos estudados.

Revestimento Ecorr (V) Jeorr (A cm™)

Liga nua -0,59 5,0x10°’

90et -0,60 3,6x107

90et 5x10°ODPA -0,62 1,8x10”
80et -0,57 4,2x10°7

80et 5x10° ODPA -0,58 2,4x10”
70et -0,60 1,3x10”

70et 5x10° ODPA -0,54 2,5x10-7

5.1.2 Angulo de Contato em Agua

A Figura 22 apresenta a imagem de angulo de contato em agua obtida para a liga
AA2024-T3 apenas polida. E possivel observar que a gota se espalha sobre a liga, mostrando

que a superficie ¢ bastante hidrofilica. O angulo de contato (6) obtido para a liga foi de 63°.

Figura 22 - Imagem de angulo de contato obtida para a liga AA2024-T3 polida.

Angulos de contato obtidos para a liga revestida com 90et, 80et e 70et s30 mostrados
na figura 23. Os valores de angulo obtidos foram 70° para 90et, 71° para 80et e 72° para 70et.
N&o foi possivel observar diferenga significativa na molhabilidade da superficie quando

comparada a liga nua. Este resultado era esperado uma vez que TEOS € um silano nédo



36

funcionalizado, contendo quatro grupamentos etdxi (CH3CH,O—), sendo bastante hidrofilico

0 que justifica os valores de angulos de contato obtidos.

Figura 23- Imagem de angulo de contato obtida para a liga AA2024 revestida com 90et(a), 80et(b) e 70et(c).

(a) (b) (c)

A figura 24 apresenta as imagens obtidas para dgua sobre a liga revestida com 90et
5x10°ODPA, 80et 5x10°ODPA e 70et 5x10°ODPA. Os valores de 6 obtidos foram 97° para
90et 5x10°ODPA, 100° para 80et 5x10°ODPA e 102° para 70et 5x10°ODPA. A adicéo de
acido fosfonico aos revestimentos resulta no aumento dos valores de 0 observados. Isto
acontece devido a existéncia da cadeia organica contendo 18 dtomos de carbono na estrutura
do acido que sendo bastante apolar confere ao filme maior hidrofobicidade. A Tabela 6

apresenta os valores de 0 obtidos para as amostras analisadas.

Figura 24 - Imagem de angulo de contato obtida para a liga AA2024 revestida com 90et 5x10° ODPA (a), 80et
5x10° ODPA (b) e 70et 5x10° ODPA (c).
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Tabela 6 - Angulos de contato obtidos para a liga nua e para os revestimentos contendo ou ndo ODPA.

Amostra Angulo (°)
Liga Nua 63
90et 70
90et 5x10°0ODPA 97
80et 71
80et 5x10°ODPA 100
70et 72
70et 5x10°ODPA 102

5.2 ADICAO DE DIFERENTES PROPORCOES DE TMSPM AOS FILMES DE TEOS

5.2.1 Técnicas Eletroquimicas

Os diagramas de Nyquist obtidos para as propor¢des TEOS:TMSPM em 24, 48 e 72
horas de imersdo em NaCl sdo apresentados na Figura 25. E possivel observar em (a) que
apos 24h de imersdo os revestimentos obtidos a partir de 90et 2TMSPM, 90et 3TMSPM e
90et 4TMSPM apresentaram os melhores desempenhos anticorrosivos. O revestimento obtido
a partir de 90et 3STMSPM foi 0 que apresentou maior Rp, indicando que a combinacao entre
TEOS:TMSPM na proporgéo 1:3 propicia a formagéo de revestimentos com maior reticulagdo
e portanto, apresentando maiores propriedades barreira. Conforme apresentado anteriormente
filmes obtidos a partir de 90et ndo conferem protecdo significativa a liga. Filmes obtidos a
partir 90et 1. TMSPM também ndo conferiram protecédo a liga, mostrando que a adigédo de 1%
de TMSPM nédo é suficiente para modificar de maneira consideravel as propriedades
anticorrosivas do revestimento a base de TEOS.

Em (b) sdo apresentados os diagramas obtidos para 48h de imersdo em cloreto. Ocorre
uma diminui¢do nas propriedades anticorrosivas do filme obtido a partir de 90et 3aTMSPM,

porém este ainda € o que apresenta o melhor desempenho frente a outras proporgdes
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TEOS: TMSPM. Ainda é possivel observar que quando o tempo de imersao varia de 24h para
48h ocorre uma grande variacao na resisténcia de polarizacao do filme obtido a partir de 90et
2TMSPM. O filme obtido a partir de 90et 4TMSPM néo altera significativamente a sua
resisténcia, desse modo apds 48h de imersdo apresenta melhor desempenho que aquele obtido
a partir de 90et 2TMSPM. Ainda quando o tempo de imersdo aumenta para 72h (c) o didmetro
dos arcos observados permanece constante, indicando que modificacGes significativas ndo sdo

observadas no desempenho de nenhum dos revestimentos estudados.

Figura 25 — Diagramas de Nyquist obtidos apos 24 (a), 48 (b) e 72 (c) horas de imersdo em NaCl 0,05mol/L.
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A Figura 26 apresenta os diagramas obtidos ap0s 168 e 360 horas de imersdo em NaCl

0,05 mol/L. E possivel observar comportamento indutivo para a liga revestida com 90et
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3TMSPM a partir de 168h de imersdo. Em 360h de imerséo o revestimento contendo 4% de

TMSPM é o que apresenta melhor desempenho anticorrosivo.

Figura 26 — Diagramas de Nyquist obtidos para as propor¢cdes TEOS: TMSPM ap6s 168(a) e 360(b) horas de

imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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A Tabela 7 apresenta os valores de Rigmn, Obtidos em diferentes tempos de imerséo

para os revestimentos estudados. Também séo apresentados os valores de Riomp, Obtidos para

a liga nua.

Tabela 7 - Valores de Ryomp, Obtidos em diferentes tempos de imersdo para os revestimentos estudados.

Revestimento  RiomHz(24n) R10mHz(48n) Ri1omHz(72n) R1omHz(168h) R 10mHz(360n)
(kohm/cm?)  (kOhm/cm?)  (kOhm/cm?)  (kOhm/cm®)  (kOhm/cm?)
Liga nua 6,30 4,12 3,66 3,57 4,06
90et 6,40 4,08 4,03 3,79 3,60
90et 1 TMSPM 4,47 4,04 3,39 3,96 3,86
90et 2TMSPM 4,10 8,28 8,49 6,20 6,01
90et 3STMSPM 161 70,15 67,50 19,14 9,40
90et 4ATMSPM 37,43 20,28 18,56 12,98 13,88
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A Figura 27 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamicas obtidas para as
diferentes proporcdes de TMSPM apds 1h de imersdo em NaCl 0,05 mol/L. Menores
densidades de corrente foram observadas para todas as amostras revestidas quando
comparadas a liga nua, indicando que os revestimentos conferem protecdo a liga em situagéo
de polarizagdo. O revestimento que apresentou menor densidade de corrente anddica, catodica
e de corrosdo (Jcorr) foi aquele obtido a partir de 3% de TMSPM. O revestimento obtido a
partir de 4% de TMSPM apresentou maior densidade de corrente que aquele obtido a partir de
3% TMSPM estando, portanto, de acordo com os resultados obtidos por EIE. Pequenas
variagOes nos valores de potencial de corroséo (Ecorr) foram observadas. Os valores de Ecorr

e Jeorr sdo apresentados na Tabela 8

Figura 27 — Curvas de polarizacdo potenciodindmicas obtidas para as diferentes propor¢des de TMSPM apés 1h
de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.

0294| —. —90et 1TTMSPM
— . —90et 2TMSPM
— . —90et 3TMSPM
0od| —+—90et 4TMSPM
—+—AA2024

E(V)

log J (A/lcm?)



41

Tabela 8 - Valores de Ecorr e Jcorr observados para os diferentes revestimentos estudados.

Revestimento Ecorr (V) Jeorr (A cm™)
Liga nua -0,59 5,0x10”"
90et ITMSPM -0,58 2,7x10”
90et 2TMSPM -0,54 8,7x10°®
90et 3TMSPM -0,59 1,2x10°®
90et ATMSPM -0,62 5,3x10°

5.2.2 Angulo de Contato em Agua

A fim de avaliar a hidrofobicidade da superficie da liga revestida com 90et 1.TMSPM,
90et 2TMSPM, 90et 3aTMSPM, 90et 4TMSPM realizou-se medidas de angulo de contato em
agua. As imagens obtidas para as propor¢ces TMSPM:TEOS sdo apresentadas na Figura 28.
Diferenca significativa no valor de angulo de contato quando comparado ao filme obtido
apenas a base de TEOS (70°) ndo foi observada. O silano TMSPM apresenta 0 grupamento
metacrilato o que confere polaridade a estrutura, portanto, a mistura desse silano a TEOS néo
resulta em superficies hidrofobicas, ja& que ambos os silanos utilizados apresentam
caracteristicas hidrofilicas. Angulos de 74°, 76° e 73° foram obtidos para os filmes 90et
1TMSPM, 90et 2TMSPM e 90et 3aTMSPM respectivamente.

Figura 28- Imagem de &ngulo de contato obtida para a liga AA2024 revestida com 90et 1. TMSPM (a), 90et
2TMSPM (b) e 90et 3aTMSPM (c).

(b)
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A imagem de angulo de contato obtida para o revestimento 90et 4TMSPM é
apresentada na Figura 29. E possivel observar que a gota se espalha sobre a superficie,

mostrando que o revestimento tem caracteristicas hidrofilicas. O angulo obtido foi de 61°.

Figura 29- Imagem de &ngulo de contato obtida para a liga AA2024 revestida com 90et 4TMSPM .

Estes resultados sdo indicios de que a melhora causada no desempenho dos filmes
contendo TMSPM ndo esta relacionada com a hidrofobicidade da superficie e sim com a
formagéo de filmes com maior reticulagdo. Os valores de angulo de contato observados séo
apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Angulos de contato obtidos para a os revestimentos obtidos a partir das diferentes proporgées

TEOS: TMSPM.

Revestimento Angulo(°)
90et I7TMSPM 74
90et 2TMSPM 76
90et 3STMSPM 73

90et ATMSPM 61
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5.3 COMPARACAO ENTRE OS REVESTIMENTOS TEOS-TMSPM E TEOS-ODPA

Ap0s a avaliacdo das melhores concentracdes de adicdo de ODPA e TMSPM aos
revestimentos a base de TEOS realizou-se a comparacdo entre os melhores revestimentos
obtidos com o intuito de avaliar qual a melhor alternativa para melhora do revestimento de
TEOS. As Figuras 30, 31 e 32 apresentam os diagramas de Nyquist obtidos para 90et 5x10°°
ODPA e 90et 3TMSPM ap6s diferentes tempos de imersdo. E possivel observar que o
revestimento contendo TMSPM apresenta maior resisténcia de polarizagdo no tempo inicial
(24 horas) e no tempo intermediério (72 horas), quando o tempo aumenta para 360 horas
pode-se observar que o revestimento obtido a partir de 90et 5x10°ODPA é o que apresenta
melhor desempenho, devido a estabilidade dos filmes obtidos com o acido fosfonico e a
degradacdo daqueles obtidos a partir de 90et 3STMSPM que perdem suas propriedades
anticorrosivas com o passar do tempo. Em 360 horas de imersdo ainda pode-se observar
comportamento indutivo para a liga revestida com 90et 3STMSPM o que nédo € observado para
o revestimento obtido a partir de 90et 5x10°ODPA. Este comportamento indutivo é associado
a adsorcdo especifica de ions cloretos que atacam a superficie metalica provocando o
aparecimento de atividade corrosiva (WOLYNEC, 2003).

Figura 30 — Diagramas de Nyquist obtidos apds 24 horas de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Figura 31 — Diagramas de Nyquist obtidos ap6s 72 horas de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Figura 32 — Diagramas de Nyquist obtidos ap6s 360 horas de imersdo em NaCl 0,05 mol/L.
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Portanto, devido a estabilidade do filme formado a adicdo de ODPA ao revestimento a
base de TEOS é a melhor alternativa para melhorar suas propriedades anticorrosivas, uma vez

que o filme 90et 5x10™> ODPA apresenta bom desempenho anticorrosivo inclusive apds longo

tempo de imerséo no meio agressivo.
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6. CONCLUSOES

O estudo realizado mostrou que revestimentos a base de TEOS podem ser utilizados a
fim de melhorar as propriedades anticorrosivas da liga AA2024, e o desempenho destes
filmes é dependente da proporgdo agua:alcool utilizada nos banhos silanizantes, da natureza
dos precursores e da adi¢ao de inibidores.

Dois tratamentos foram testados: TEOS-ODPA e TEOS-TMSPM. Ambos os tratamentos
conferiram melhora no desempenho anticorrosivo da liga quando comparado aos
revestimentos contendo apenas TEOS. A comparacdo dos resultados mostrou que o &cido
fosfonico apresenta propriedades inibidoras permitindo a formacdo de um filme de maior

resisténcia e maior hidrofobicidade.
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