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RESUMO

Com o objetivo de desenvolver novos revestimentos mais protetores e quantificar a
resisténcia a corrosdao resultante, estudou-se a adicdo de caulinita em novos
revestimentos hibridos a base de silanos sobre a liga de aluminio AA7075. Os
revestimentos com silanos aqui estudados diferem dos relatados anteriormente na
literatura, os quais usualmente contém cargas minerais apenas para a liberagcdo de
inibidores de corrosdo, enquanto que os revestimentos desenvolvidos no presente estudo
contétm caulinita lamelar com a finalidade de barreira de difusdo para espécies
corrosivas. Para tanto, estudou-se primeiramente a esfoliacdo da caulinita e producao
de filmes finos (2-3um) por diferentes rotas de preparagao pelo processo sol-gel,
obtendo-se os melhores resultados com o processo envolvendo acidificagdo final. Os
revestimentos e as particulas de caulinita processada foram caracterizados por
microscopia Otica, microscopia de varredura eletronica e difragdo de raios-X. A
resisténcia a corrosdao foi estudada por voltametria ciclica e cronoamperometria, em
potencial aplicado entre o potencial de pite e o de repassivacdo. A maior resiténcia a
corrosdo por pites foi obtida para os revestimentos contendo 3% em massa de caulinita,
seguido dos com 33% em massa. Estudou-se também preliminarmente a permeacao de
H,O no revestimento por medidas rapidas de capacitancia, apos exposicao ciclica em
solucdes contendo cloreto seguidas de secagem, sendo esta metodologia empregada até
0 momento apenas para tintas bem mais espessas (= 300um). Observou-se que o
método ¢ aplicavel para medidas no primeiro ciclo de absor¢ao de H,O, concluindo-se
que apOs a primeira exposicao, o cloreto continua difundindo, diminuindo o tempo de

resisténcia ao pite.

Palavras chave: Revestimento silanico, processo sol-gel, Caulinita, Carga lamelar,

AA7075, Corrosao por pites.



ABSTRACT

Aiming to develop more protective new coatings and to quantify the resulting corrosion
resistance, new hybrid coatings based on silanes with the addition of kaolinite were produced
and applied on the AA7075 aluminum alloy. The studied silane coatings differ from those
reported previously in the literature that usually contain mineral fillers to release corrosion
inhibitors, since we here developed silane coatings contain lamellar kaolinite as a barrier
against the diffusion of corrosive species. For this, we first studied the exfoliation of kaolinite,
and production of thin coating (2-3um) by different preparation routes of the sol-gel process,
obtaining the best results with the process of final acidification. Coatings and processed
kaolinite particles were characterized by optical microscopy, scanning electron microscopy
and X-ray diffraction. The corrosion resistance was evaluated by cyclic voltammetry and
chronoamperometry at potentials between that of the repassivation and of the pitting of the
substrate alloy. The greatest pitting resistance was obtained for coatings with 3% kaolinite
addition, followed by the ones with 33%. The permeation of H,O into the coating was also
preliminarily studied by fast capacitance measurements after cyclic exposure to solutions
containing chloride followed by drying, a methodology that up to date was only used for
much thicker paints (= 300um). It was concluded that in chloride media this method is only
applicable for measurements in the first cycle, as after the first exposure, chloride ions
continuously permeate into the coating during the drying phase, greatly reducing the time to

pit nucleation.

Keywords: Silanic coating, sol-gel process, Kaolinite, Lamella charge, AA7075, Pitting

corrosion.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Recentemente foram propostos revestimentos para proteger ligas de Al, ja
que as mesmas enfrentam problemas relacionados a corrosao, principalmente a
corrosdo por pites, fazendo com que houvesse a necessidade de protecao da
superficie para retardar o processo de degradagao (RODRIGUES et al., 1997).
Estudos sobre revestimentos baseados no processo sol-gel com silanos vem se
aprimorando, ja que o0 mesmo ndo causa problemas ambientais ou de saude.

Estes revestimentos exercem excelente fungdo de primer, pela sua natureza
hibrida que combina propriedades dos polimeros organicos e das ceramicas
inorganicas (SCHMUTZ, FRANKELT, 1998; HOFACKER, MECHTEL,
MAGER, KRAUS, 2005), visto que o componente organico proporciona
hidrofobicidade, elasticidade e compatibilidade com pinturas organicas, enquanto
que o componente inorganico proporciona o aumento da resisténcia ao risco,
durabilidade e adesao ao substrato metalico (LEBLANC, FRANKEL, 2002).

O principal papel do revestimento anticorrosivo ¢ proteger o metal
formando uma barreira eficaz contra a corrosdo por espécies presentes em
diferentes ambientes (ZHELUDKEVICH et al., 2010). Inibidores de corrosao e
nanoparticulas podem ser adicionados aos revestimentos para melhorar o seu
desempenho.

Mais recentemente, foram desenvolvidos diferentes revestimentos com
distintas funcionalidades, os chamados revestimentos inteligentes. Neste contexto,
cargas minerais tem sido adicionadas aos revestimentos obtidos pelo processo sol-
gel com a funcao de liberar diferentes substancias inibidoras, por apresentarem
forma lamelar e terem distintas aplicacdes industriais (RAY, BOUSMINA, 2005).
Um argilomineral lamelar muito utilizado em uma grande variedade de aplicacdes
industriais € a caulinita, que possui baixa viscosidade, facilmente se dispersa em
agua e possui baixa capacidade de troca de ions. Geralmente ¢ utilizada em
formulacdes para revestimento de papel, mas recentemente vem sendo usada
como enchimentos funcionais e extensores em tintas, plasticos e borrachas

(MURRAY, 2000).



Por outro lado, tintas anticorrosivas de diferentes graus de sofisticagdo, tais
como tintas contendo grafite e 6xidos de ferro lamelares, fazem uso destas cargas
minerais para dificultar a difusdo de oxigénio e agua, assim como de outros
possiveis ions corrosivos atraveés da tinta.

Estas tintas contém cargas com dimensdes em torno de 1/10 (30um) do total
da espessura da tinta (300um), e ao serem aplicadas em revestimentos, criam uma
alta resisténcia a corrosao, pois ha um efeito de barreira, bloqueando a difusao de
H,0, O, e CI'. Este principio, no entanto, ndo tem sido empregado até o momento
em revestimentos produzidos pelo processo sol-gel, justificando-se o seu
desenvolvimento. Para tanto ¢ necessario incluir particulas lamelares
submicrométricas, pois estes revestimentos frequentemente tem espessuras na
ordemde 2 a5 pum.

No presente estudo pretende-se avaliar o efeito barreira promovido pela
adicao de particulas lamelares como a caulinita esfoliada ao revestimento obtido
pelo processo sol-gel sobre a liga de AA7075, bem como obter uma fina camada
do revestimento quando aplicado. Estes filmes sdo caracterizados por microscopia
eletronica de varredura, microscopia Otica e avaliados quanto a resisténcia a
corrosao por técnicas eletroquimicas.

De forma inédita, neste trabalho, a fim de aumentar as propriedades de
barreira utilizou-se o revestimento obtido pelo processo sol-gel juntamente com
cargas do mineral caulinita reduzido de duas ordens de grandeza (em relagao a

espessura das tintas), apds passar por um processo de esfoliagdo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Aluminio e suas ligas

O aluminio é o metal mais abundante da crosta terrestre, tendo diversas
aplicacdes ja que possui uma grande leveza, condutividade elétrica, baixo ponto
de fusdo e resisténcia a corrosdo. E um material leve, macio, resistente, maleavel,
ductil e, quando exposto ao ar, forma rapidamente uma camada de 6xido que lhe
garante maior durabilidade e protecdo, sendo de grande interesse para a industria
automotiva e aeronautica (ABAL, 2007). Al pode se combinar com a maioria dos
metais para formar ligas, com maior resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao
ou mesmo maior fluidez no preenchimento de moldes.

Por ser um metal passivo com potencial de redugdo muito abaixo do
potencial redox verificado em meios aquosos, as ligas de aluminio apresentam a
desvantagem de serem suscetiveis em meios contendo halogenetos
(principalmente ions cloreto) a todos os tipos de corrosao localizada. Isto inclui a
corrosdo por pites, por fresta, intergranular e filiforme e, também, os tipos
associados a tensdes mecanicas, como a corrosao sob tensao e a corrosao fadiga
(KAESCHE, 2003). Este inconveniente ¢ contornado, por exemplo, por
tratamentos de conversao a base de cromato, no qual se utiliza cromo hexavalente,
resultando em problemas ambientais (NASSAR, MESSADDEQ, RIBEIRO,
2002).

Revestimentos hibridos obtidos pelo processo sol-gel estao sendo estudados
como possiveis substitutos aos processos a base de cromatos, por apresentarem
boa adesdo, tanto ao metal quanto a tinta, assim como boas propriedades barreira
(RAY, BOUSMINA, 2005).

De acordo com a Associa¢ao Brasileira do Aluminio, as ligas da série Al-
Mg sdo as mais resistentes a corrosao e facilmente produzidas e soldadas. As que
contém Mg e Si possuem elevada resisténcia a corrosdao, mas perdem um pouco da
sua trabalhabilidade. J& as que conttm Cu ou Zn sdo tdo resistentes

mecanicamente quanto o aco estrutural, mas necessitam de protecao superficial.



As ligas de aluminio possuem baixa densidade, boa ductibilidade, boa
condutividade térmica e elétrica, além de boa resisténcia mecanica e boa
resisténcia a corrosdo (GENTIL, 1987).

Aumentando a resisténcia mecanica do aluminio pela adicdo de elementos
de liga, obtém-se uma vasta gama de ligas, as quais poderao ser utilizadas para

diversas aplicagcdes, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo e usos de ligas de aluminio.

Série Principais Elementos de Aplicacdes principais
Liga
I XXX Al comercialmente puro Contatos elétricos, trocador
(A1>99,0 € 99,5%) de calor, utensilios
domésticos
2XXX Al-Cu e Al-Cu-Mg Industria aeronautica,
transporte, maquinas e
equipamentos
3XXX Al-Mn e Al-Mn-Mg Latas de bebidas, panelas,

carrocerias de  Onibus,

construgao civil

4XXX Al-Si Metal de adicao para soldas
das ligas 1XXX, 3XXX e
6XXX

SXXX Al-Mg Aplicagdes nauticas,

carrocerias de  Onibus,
construgao civil

6XXX Al-Mg-Si Perfis arquitetonicos,

equipamentos rodoviarios e
componentes automotivos

TXXX Al-Zn e Al-Zn-Mg Pegas sujeitas aos mais

elevados esforgos
mecanicos na industria

aeronautica, militar,




maquinas € equipamentos,

moldes para injecao de

plésticos

Fonte:ABAL (2007)

Como as propriedades de resisténcia a corrosao dessas ligas sdo inferiores as

do aluminio puro had necessidade de utilizar métodos de protegdo contra a

corrosdao. Um dos processos utilizados ¢ o cladeamento, no qual ha a laminagao da

chapa de liga de aluminio juntamente com folhas finas de outra liga (SANTOS,

2011), geralmente aluminio comercialmente puro.

As ligas de aluminio devem passar por um processo de tratamento em sua

superficie, como lixamento e muitas vezes polimento. A protecdo do aluminio ¢

geralmente feita com revestimentos organicos, para uma maior resisténcia contra a

corrosdo, ja que os mesmos aderem melhor ao substrato apds seu tratamento de

superficie, conforme mostrado na figura seguinte:

Figura 1. Tratamento de superficie do aluminio.
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A liga de aluminio AA7075 utilizada nesse trabalho ¢ uma tipica liga que

possui uma excelente usinabilidade e alta resisténcia mecanica. Suas propriedades

quimicas sdo mostradas na Tabela 2, e expressas em percentagem, obedecendo a

norma ABNT NBR ISO 209:2010.



Tabela 2. Composi¢ao quimica nominal (%epeso) da liga AA7075

Si 0,40
Fe 0,50
Cu 1,20-2,0
Mn 0,30
Mg 2,10-2,90
Cr 0,18-0,28
Zn 5,10-6,10
Ti 0,20
Al 87,17-99,00
Outros 0,05-0,15

Fonte: ABNT NBR ISSO 209:2010

2.2 Corrosao por pites

A corrosdo por pites se caracteriza por um ataque localizado e se inicia em
diversos pontos da superficie de metais quando os mesmos estdo na presenca de
halogenetos como o cloreto, podendo causar a perfuracdo do material. O pite
nucleia com o rompimento da pelicula passiva do material, causado por agentes
quimicos ou esfor¢cos mecanicos. Apods o inicio do pite ele tende a crescer cada
vez mais ja que o pH no interior do pite se altera substancialmente no sentido

acido, dificultando a restituicao da passivagao inicial (GENTIL, 1987).

2.3. Revestimentos obtidos pelo processo sol-gel

Sao revestimentos de grande interesse em aplicagdes comerciais devido a
suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que combinam a estabilidade
térmica e quimica dos materiais ceramicos com a processabilidade e a

flexibilidade dos compostos e polimeros organicos (JOSE, PRADO, 2005).



No processo sol-gel a solugdo ¢ uma dispersao coloidal obtida do resultado
da formacdo de particulas finas coloidais ou polimeros. Trabalha-se com baixas
temperaturas, ¢ como resultado obtém-se revestimentos que ndo modificam as
propriedades de substratos, sendo usados em uma area de superficie grande ou
pequena (SAKKA, 1994).

Os revestimentos obtidos pelo processo sol-gel sao formados por reacdes
simultdneas de condensagdo e hidrdlise originadas a partir de precursores
organoalcoxissilanos, formando uma rede polimérica hibrida. Uma variedade de
alcoxidos de metais, M(OR), onde R representa o grupo organico e M um metal,
podem ser usados como precursores na reagdo. As reagdes que acontecem para a
formacao do filme podem ser representadas pelas seguintes equagdes de hidrolise

(equagdol) e condensacao (equagdes 2 e 3) (BUCHHEIT, GRANT, 1997):

M(OR), + H,0 — M(OR), ,(OH)+ ROH eq.(1)
2M(OR), ,OH — (OR), \M —O-M(OR), , + H,0 eq.(2)
M(OR), (OH)+M(OR), — (OR), ;M —O-M(OR), , + ROH eq.(3)

Geralmente sdo utilizados alcoxidos contendo silicio (M=Si, n=4) e zircoénio
(M=Zr, n=4) (MOUTARLIER, NEVEU, GIGANDET, 2008), pois estes
materiais sao bons candidatos para aplicagdes em revestimentos protetores de Al-
ligas, devido a sua caracteristica de alta aderéncia ao metal.. No entanto, eles
apresentam microporos ¢ fendas que proporcionam caminhos para a difusdao de
espécies corrosivas (LAMAKA et al., 2008). Inibidores de corrosdo e
nanoparticulas podem ser adicionados a esses revestimentos para melhorar o seu
desempenho (SHCHUKIN et al., 2006). A incorporacao de inibidores de corrosao
no revestimento obtido pelo processo sol-gel pode melhorar a resisténcia a
corrosdo, ja que suprime defeitos no mesmo. Compostos contendo fosfatos,
vanadatos, boratos, cério e molibdatos quando adicionados ao revestimento obtido
pelo processo sol-gel mostraram ter agdo inibidora sobre o processo de corrosdao
(TWITE, BIERWAGEN, 1998; FEDRIZZI, DIAMANTINI, 1988).

Metroke et al. avaliaram a razdo entre quantidade de agua de hidrélise e
quantidade do composto organico, mostrando suas influéncias na microestrutura

do filme e na resisténcia a corrosao. Também estudaram a composi¢cdo do
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revestimento, periodo e temperatura que se mostraram determinantes frente a
resisténcia a corrosdo. Um filme obtido pelo processo sol-gel com alcoxido de
zircOnio e titanio e tris(trimetilsilil)fosfato como aditivo foi estudado por Lamaka
et al. O filme formado mostrou boa adesdo ao substrato e aumentou a protecao
contra a corrosao devido a formagao de ligagdes Mg—O-P estaveis.

Tan et al. estudaram o filme obtido pelo processo sol-gel baseado em
metacriloxipropiltrimetoxisilano ou 3-mercaptopropiltrimetoxisilano e silica
coloidal para selar os poros das camadas anodizadas sobre Mg. Foi mostrado que
0 mesmo promove protecdo contra a corrosdao selando fisicamente os poros das
camadas anodizadas. RajathVarma et al. estudaram as propriedades anticorrosivas
do nitrato de magnésio em uma liga de AA2024-T3 e mostraram que
metiltrimetoxisilano contendo 0,7% de nitrato de magnésio € capaz de superar o
tratamento a base de cromo. Por outro lado, Voevodin et al. investigaram a
resisténcia a corrosao do revestimento sol-gel epoxi-zirconia contendo inibidores
tais como Ce(NOs), NaVO;3; e Na,MoO,. Os filmes obtidos pelo método sol-gel
com NaVOs; e Na,MoQO4 ndo promoveram a protecao adequada contra a corrosao,
devido a diminuigdo da estabilidade da rede de sol-gel. No entanto, os
revestimentos dopados com cério se mostraram mais eficientes.

Inibidores organicos também podem ser incorporados a matriz de fimes
obtidos pelo processo sol-gel. Ysakau et al. estudaram a influéncia da adi¢ao dos
inibidores organicos (Benzotriazol e 8-hidroxiquinolina (8HQ)), e inorganicos
(nitrato de cério) em ligas AA2024. O sal de cério e 8HQ sdo aditivos que podem
promover efeito barreira do revestimento obtido pelo processo sol-gel. No
entanto, o benzotriazol diminuiu as propriedades barreira ¢ ndo promove a

resisténcia a corrosdo adequada.

Particulas de zirconia também sdo adicionadas ao revestimento so/-gel para
a prote¢ao contra a corrosao dos filmes e se mostram mais eficientes quando o
revestimento ¢ hibrido e nao somente inorganico (NOROUZI, GAREKANI,
2014). De acordo com Zheludkevich et al., a ligagdo quimica formada entre o
aluminio e o revestimento obtido pelo processo sol-gel contribui para melhorar a
aderéncia e, além disso, esses revestimentos, especialmente os filmes hibridos,

fornecem uma grande barreira contra a absor¢ao de eletrélitos. No entanto, o
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revestimento nao ¢ suficiente para proteger de forma eficaz a um longo prazo o

substrato de metal contra a corrosao.

A possibilidade de duas camadas do filme obtido pelo processo sol-gel para
protecao contra a corrosao também vem sendo estudada em materiais de aluminio
usados para conservar alimentos. A fim de aumentar as propriedades de barreira, o
sol-gel em contato com os alimentos foi dopado com nanoparticulas de
Hidrotalcita (HT). HT ¢ um aditivo autorizado a ser incluido nos materiais e
objetos destinados a serem expostos ao produto alimenticio (ALVAREZ et al.
2014).

Kalenda et al. sugerem a utilizacdo de oxidos de ferro micaceos (que
consiste em uma estrutura de Fe;O4 € o Fe;Os3) para ser utilizado como um
pigmento para prote¢do de tintas e alguns tipos de estruturas metalicas incluindo
pontes, tanques de armazenamento ¢ torres de energia elétrica. A agdo protetora €
devido ao alinhamento das lamelas de pigmento no filme da tinta. As particulas

que se sobrepdem atuam como barreira contra a penetracao de ions corrosivos.

Dependendo da natureza do mecanismo da protecdo anticorrosiva, 0s

revestimentos podem ser divididos em dois grupos:

1. Revestimento de protecdo de barreira;

2. Revestimentos de protecao e de inibigao.

O revestimento de protecao de barreira obtido pelo processo sol-gel ¢ um
tipo de tratamento de superficie de metal onde ¢ criada uma pelicula inerte de
espessura suficiente para que seja impermeavel ao ambiente. Desta forma,
particulas lamelares sdo inseridas entre a base do metal protegido e do seu
ambiente (KALENDOVA, VESELY, KALENDA, 2006).

O desempenho do revestimento obtido pelo processo sol-gel depende em
grande parte das propriedades de adesdo desse revestimento, ou seja, da forga da
ligacdo quimica formada entre o silano e o metal, sendo clara a necessidade de
uma investigacdo profunda da influéncia da microestrutura do substrato sobre a

formacao da camada de sol-gel.
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O processo realizado para formagdo do revestimento pode ser afetado por

diversas condigdes:

1. pH;

2. temperatura;

3. umidade;

4. proporg¢do entre reagentes;
5. tempo de hidrdlise e

6. composicao do solvente.

No que diz respeito ao pH, as reacdes de hidrolise e condensacdo de
alcoxissilanos requerem o uso de catalisadores, os quais se obtém diferentes
estruturas quando se utiliza catalisadores acidos ou basicos (NASSAR,
MESSADDEQ, 2002). Os catalisadores acidos tém estruturas mais lineares e
faceis de dispersar, enquanto os catalisadores alcalinos possuem estruturas mais
ramificadas e condensadas, ndo havendo uma boa dispersdo em matrizes
poliméricas.

Os reagentes silanos normalmente utilizados na sintese de revestimentos
protetores contra a corrosdo sao o TEOS (Tetraetoxisilano), que possui em sua
estrutura quatro grupos etoxi hidrolisaveis, e o GPTMS (3-Glicidoxipropil
trimetoxisilano), que possui grande potencial de producdo de revestimentos
compactos ja que tem a possibilidade de reagdo em ambos os lados da molécula
(FERRERO, PERIOLATTO, 2013; RAUTER et al., 2013).

A temperatura muito elevada para secagem do revestimento sobre o metal
pode degradar o silano (ZHU, VAN OOIJ, 2004).

Poucos estudos mostram a influéncia do tempo de hidrélise, enquanto
alguns revestimentos obtidos pelo processo sol-gel permaneceram dias em
repouso até a aplicacio (CABRAL, DUARTE, MONTEMOR, FERREIRA,
2005), outros trabalhos mostram a aplicacdo poucos minutos depois de preparado.

No caso de filmes finos, imperfei¢des, tais como porosidade, rachaduras,
contornos de graos no filme policristalino, a falta de homogeneidade do indice de
refracdo, ou rugosidade da superficie podem promover a dispersao de luz e perdas

opticas. A maioria desses defeitos aparecem durante o processo de deposicao ou
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durante o tratamento térmico. No entanto, controles rigorosos durante a deposicao
do revestimento podem reduzir problemas de qualidade da camada (LIS et al.

2006).

2.4. Revestimentos obtidos pelo processo sol-gel contendo particulas

lamelares

Estudos mostram que a resisténcia a corrosdao de pinturas pode ser
melhorada com a utilizacdo de particulas lamelares incorporadas ao revestimento
obtido pelo processo sol-gel para liberagao de inibidor, chamado de efeito smart
coating (VESELY, KALENDOVA, 2008) ou a incorporacdo de particulas
lamelares de grandes dimensdes (em torno de 30 um) como efeito barreira contra
a difusdo em tintas de espessura em torno de 300 um (TAVANDASHTI,
SANJABI, 2010), pois as mesmas se distribuem em camadas paralelas ao
substrato, aumentando o caminho até a superficie para que os ions corrosivos

penetrem no revestimento (Figura 2).

Figura 2: Difusdo dos meios agressivos através da camada de revestimento: (a) com

particulas isométricas lamelares, (b) com particulas ndo isométricas lamelares.
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Fonte: KALENDOVA (2002)

Dessa maneira, as particulas orientadas melhoram as propriedades
mecanicas dos filmes e previnem a penetragao de umidade, oxigénio e substancias
corrosivas (VESELY, KALENDOVA, 2008). As particulas lamelares com alta

razdo de aspecto orientada no filme, paralelas a superficie, aumentam muito o
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caminho de difusdo ao metal, em cerca de 10 vezes a espessura do filme, o que
leva ao retardo do processo de corrosao (KALENDOVA, 2002).

Por apresentarem formas lamelares, muitas micas sdo utilizadas em tintas.
Algumas das mais apropriadas sdo a muscovita ¢ a biotita que aumentam a
viscosidade da tinta substancialmente e reduzem a sedimentacdo de outros
pigmentos e cargas inorganicas (RAY, BOUSMINA, 2005). A montmorilonita
também foi estudada adicionada a resina epoxi, mostrando proporcionar grande
melhora nas propriedades barreira do polimero (NEMATOLLAHI et al., 2010).

A especularita (hematita especular — Fe,O3) ¢ outro mineral lamelar que tem
sido largamente utilizado em revestimentos e que apresenta excelentes
propriedades barreira, proporciona melhor aderéncia ao substrato e protege o
revestimento contra radiagdo UV (GIUDICIE, BENITEZ, 2000).

Os pigmentos lamelares mais amplamente utilizados para revestimentos
contra a corrosdo sao os 6xidos de ferro micaceos. Do ponto de vista quimico
trata-se de um oOxido férrico em uma estrutura cristalina lamelar (KALENDA et

al., 2004).

2.5. Caulinita

Os solos podem ter suas microtexturas altamente modificadas através de
atividades industriais, onde a transi¢cdo solido-liquido ¢ utilizada em processos
tecnologicos (industria ceramica). A capacidade de materiais argilosos mudarem
de estado fisico também ¢ empregada na construcao civil, como para fluidos de
perfuracdo ou cimentos (PANTET, MONNET, 2007).

A modificagdo superficial das argilas, tais como a caulinita, se torna
extremamente importante para melhorar as suas aplicacdes. O termo argila se
refere a um material de ocorréncia natural, o qual é composto, primariamente, por
minerais de granulometria fina (inferior a 2 pm) e que possuem ampla utilizagdo
industrial. Além dos argilominerais, as argilas naturais geralmente contém outros
materiais como matéria organica, sais soluveis e particulas de quartzo, pirita,
mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais. Podem conter também

minerais nao cristalinos (GUGGENHEIM, MARTIN, 1995).
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Caulim ¢ uma rocha, geralmente de cor branca e de boa inércia quimica;
devido as suas caracteristicas, ¢ amplamente utilizado na industria. A principal
aplicacdo do caulim ¢ como carga na industria do papel, sendo também utilizado
como matéria prima para producdo de tintas, materiais ceramicos, borrachas,
plasticos, remédios, fibra de vidro, catalisadores, fertilizantes e outros. O tamanho
e distribuicao de tamanho da particula s3o muito importantes na determinagao das
utilizagoes industriais da caulinita.

O mineral do caulim mais comum e importante industrialmente ¢ a caulinita
[AlS1,05(OH)4], um aluminosilicato lamelar que apresenta dois tipos de
superficies. Um lado da lamela contém aluminio e é recoberto com grupos
hidroxila e o outro, que contém silicio, ¢ recoberto com atomos de oxigénio. A
caulinita tem composi¢ao quimica tedrica de 13,96% de H,0, 39,50% de Al,Os e

46,54% de Si0O..

Entre as propriedades fisicas da caulinita, sdo citadas (SILVA, 1993)

principalmente as mencionadas abaixo:

1. Desfloculagao — ¢ o ponto no qual a caulinita mais se aproxima de
sua viscosidade minima.

2. Granulometria — ¢ mais grosseira que as dos demais tipos de argila

(menos que 0,2 microns);

Cristalinidade — apresenta lamelas hexagonais bem cristalizadas;

Densidade real — 2,6 g/cm3;

Ponto de fusdo —de 1.650 a 1.775°C;

Resisténcia mecanica — baixa em relacdo as outras argilas;

Plasticidade — menos pléstico que as demais argilas;

® N N kW

pH — depende do poder de troca do ions e das condi¢des de formagao

do caulim; ¢ medido com potenciometro e oscila entre 4,3 ¢ 7.

A caulinita tem baixa viscosidade, ndo apresenta substitui¢des isomorficas em
sua estrutura e cada camada estrutural ¢ constituida pela combinagdo de folhas

tetraédricas de SiO4 e folhas octaédricas de AI(OH)s em uma proporgao de 1:1,
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ou seja, a unidade estrutural primaria ¢ composta por uma folha octaédrica

formando a lamela 1:1 (Figura 3).

Figura 3. Estrutura da Caulinita
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Fonte: GARDOLINSKI, WYPYCH, CANTAO (2001).

A for¢a que une as camadas tem sido atribuida a ligacdes de hidrogénio
entre o oxigénio de uma folha tetraédrica (SiO4) e a hidroxila de uma folha
octaé¢drica (AI(OH)g) subsequente, aumentada pela forca de Van der Waals
(THENG, 1979).

2.6. Esfoliacdo da caulinita

Como as lamelas da caulinita sdo ligadas umas as outras através de ligacdes
de hidrogénio, ha muita dificuldade em intercalar ions em sua estrutura. Uma
alternativa seria a intercalacdo indireta na caulinita, através da utilizacdo de
agentes intercalantes primarios altamente polares utilizados para a expansao
lamelar da caulinita, como DMF ou DMSO (GARDOLINSKI, WYPYCH, 2001;
SUN et al., 2011), a fim de permitir a interacdo da argila com moléculas maiores
(SILVA et al.,, 2014).

A intercalacdo de moléculas organicas e inorganicas, Nos espagos
interlamelares das argilas, leva a obtencdo de nanocompositos com propriedades
especificas e tem despertado o interesse para possiveis aplica¢des industriais.
Uma importante caracteristica ¢ a possibilidade da formagdo de ligacdes

covalentes com moléculas especificas nestas lamelas, ou sua modificagdao pelo
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processo de funcionalizagdo da matriz lamelar, com a intengdo de atribuir
caracteristicas proprias a matriz. A intengdo deste interessante procedimento ¢ a
obtengdo de novos materiais, semelhantes aos obtidos pela intercalagdo de
compostos organicos e inorganicos. Geralmente, o processo de intercalacao
envolve a intercalacdo de pequenas moléculas polares como etapa prévia da
intercalacdo de outras moléculas pelo deslocamento destas. Por outro lado,
também ¢ possivel obter materiais hibridos organico-inorganicos pela
funcionalizacdo dos grupos OH ligados ao aluminio com moléculas organicas
ligadas covalentemente (SANTOS, 1989; MURAKAMI, ITAGAKI, KURODA,
2004).

Uma das maneiras de promover a intercalagdo envolve o uso da caulinita
hidratada que pode ser preparada tratando-se a caulinita organofuncionalizada
com alcoois ou agua (RAYTHATHA, LIPSICAS, 1985). Outras metodologias
envolvem a esfoliacdo parcial da caulinita através dos processos de intercalagao
com moléculas organicas (MAXWELL, MALLA, 1999) e inorganicas
(RAYTHATHA, LIPSICAS, 1985).

Hé algumas moléculas organicas que podem ser diretamente intercaladas
dentro da caulinita. Este ¢ o caso para o dimetilsulféxido, N-metilformamida,
acetamida, formamida, acetato de potassio e acetato de amodnio. Estas moléculas

sao divididas em dois tipos (MBEY et al., 2013):

1. Os compostos, tais como formamida e uréia, que contém dois grupos
distintos aceptores e doadores de hidrogénio;
2. Os compostos com um elevado momento dipolar, tais como o

tensoativo dimetilsulfoxido.

Valaskova et al., estudaram a expansdo da caulinita por intercalagdio com
20% em peso de agua e 40% em peso de uréia, utilizando procedimentos de
moagem e com baixas temperaturas, observando que as particulas finais da
caulinita foram mais finas do que do material de partida.

Silva et al., estudaram a intercalagdo da caulinita com a utilizacdo do
precursor DMSO, a fim de permitir a interagdo da argila com moléculas maiores,

onde obtiveram como resultados a esfoliagdo do material e observaram que
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quando se intercala cobalto na argila nao ha altera¢des nos grupos de hidroxila da

mesma.

2.7. DMSO e suas propriedades

O dimetilsulfoxido ¢ um organossulfurado de férmula molecular C,HsSO

como mostrado na figura 4.

Figura 4. Estrutura do DMSO
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Além de ser utilizado como solvente e reagente, apresenta diversas
atividades bioldgicas. Sendo um solvente altamente polar, apresenta alta afinidade
por hidrogénios em ligagdes polares, formando ligagdes mais fortes com estes do
que as formadas entre as moléculas de agua (CARDOSO, 2011). O DMSO
também tem aplicacdo na quimica de coordenag¢dao como ligante em complexos
(ALESSIO, 2004), também ¢ utilizado para a intercalacao e esfoliagao da caulinita

(ELBOKL; DETELLIER, 2008; MATUSIK; KLAPYTA, 2013).

Na figura 5 pode-se visualizar a intercalagdo do DMSO na molécula da

caulinita, onde hd um aumento na distancia interplanar da mesma.
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Figura 5. Representacdo do composto intercalante DMSO na molécula de caulinita.

Kaolinite

Fonte: Adaptado de ELBOKL; DETELLIER, 2008.

2.8. Aplicacao do revestimento pelo método 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 se mergulhar perpendicularmente o
substrato dentro da solu¢dao contendo o precursor e depois retira-lo da mesma
(OLIVEIRA, ZARBIN, 2005). A técnica ¢ simples, facil e rapida, ja que a
imersao do metal na solugdo com revestimento obtido pelo processo sol-gel se da

em poucos minutos e posteriormente hé a secagem, conforme mostra a figura 6.

Figura 6. Aplicagdo do revestimento pelo método dip coating.
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O processo de insercao e retirada do substrato na solugdo deve ser realizado
com velocidade baixa, controlada, constante € sem nenhum tipo de vibragdao ou
interferéncia externa, de modo a garantir a deposicao de um filme homogéneo. O
tempo de permanéncia do substrato na solu¢ao também ¢ um fator de controle

importante (OLIVEIRA, ZARBIN, 2005), podendo variar de 1 até 10 minutos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

Para o presente estudo foram utilizadas amostras de liga de aluminio

AA7075, com a composigao apresentada na Tabela 3.

Tabela 3. Composi¢ao quimica da liga de aluminio (% em massa).

Amostra Si Cu Mn Mg Cr Zn Ti

AAT075 0,45 1,1 0,3 2,5 0,23 5,75 0,2

As amostras foram cortadas em 1x2cm, lixadas com lixas de carbeto de
silicio na ordem de granulometrias: #220, #400, #800, #1200, #2400 e #4000,
lavadas com alcool isopropilico, secas e armazenadas em dessecador sob vacuo.

O contato elétrico das amostras foi feito com fio de cobre introduzido em

um orificio feito no canto da amostra.

A amostra de caulinita foi recebida do Laboratorio de Processamento de

Minérios -UFRGS, e esfoliada conforme o esquema abaixo.

Agitacdo Smol/L Centrifugacdo
4h, 100°C )

Filtracdo

Secagem +
5h, 100°C Lavagem H,0

pH7
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Utilizou-se para a esfoliagdo 100g de caulinita colocadas em 1L de HNO;
Smol/L e agitada com 0,2 L. de DMSO durante quatro horas a uma temperatura de
100°C. A centrifugacao objetivou a separagdao das fases por decantagdo. A fase
com caulinita foi filtrada e lavada com agua destilada para remover as moléculas
de HNO3; e DMSO em excesso. ApoOs esse processo, a caulinita filtrada foi levada

ao forno por cinco horas a uma temperatura de 100°C para sua secagem.

3.2. Obtencao do revestimento pelo processo sol-gel

O processo para fabricagdo do revestimento obtido pelo processo sol-gel

consistiu na hidrolise de:

SmL de GPTMS;
SmL de TEOS;
ImL de acido nitrico 10% (HNOs) e

D N N NN

10mL de alcool isopropilico.

Todos os reagentes foram agitados a 25°C por 3h.

Os revestimentos obtidos pelo processo sol-ge/ com adi¢dao do argilomineral

caulinita foram realizados de trés maneiras diferentes e consistiram na hidrolise
de:

1. SmL de GPTMS, 5SmL de TEOS, ImL de HNO; 10% em massa de
caulinita suspendida em 10mL de alcool isopropilico sdao agitados a 25°C por 3h.
Utilizou-se ultrassom (UNIQUE — MAXCLEAN 1450) para suspensao. O pH da

solu¢ao medido foi de 6.

2. SmL de GPTMS, SmL de TEOS e ImL de HNO; 10% foram
agitados a 25°C por 2h. A caulinita foi pesada, suspendida em 10mL de alcool

isopropilico por 15min em ultrassom. Apoés, a suspensao foi adicionada a mistura

de GPTMS, TEOS e HNOs e agitada por 1h. O pH da solu¢ao medido foi de 6.
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3. SmL de GPTMS, 5SmL de TEOS e ImL de hidroxido de aménio 29%
(NH4OH) sao agitados a 25°C por 2h. A caulinita foi pesada, suspendida em
10mL de alcool isopropilico por 15min em ultrassom. Apds, a suspensao foi
adicionada a mistura de GPTMS, TEOS e NH4OH e agitou-se por 1h. O pH da

solugcao medido foi de 10,5.

3.3. Aplica¢ao do revestimento pelo método dip coating

Os revestimentos foram aplicados pelo processo sol-gel sobre uma liga de
aluminio via dip coating.

Inicialmente foram estudadas as variaveis envolvidas no preparo da solugao,
tais como: reagentes empregados; propor¢do molar dos reagentes; ordem e
velocidade de adi¢ao dos reagentes; tempo de agitacao e repouso da solugao.

Apo6s a definicdo da composi¢ao da solugdo, partiu-se para a definicao dos
parametros de deposi¢ao do filme no substrato, tais como: limpeza do substrato;
velocidade de imersdao; quantidade de deposi¢des e temperatura de secagem
utilizada apo6s a aplicacao de cada camada.

As amostras de aluminio, depois de lixadas, foram cuidadosamente limpas
com agua destilada e solucdo de EXTRAN 25%; por ultimo foram secas em
estufa por 2 min a uma temperatura de 90°C.

Apo6s secagem em estufa, os substratos foram resfriados até a temperatura
ambiente antes de iniciar a aplicagdo do revestimento. Em seguida, foi realizada a
imersdao do substrato na solucdo, utilizando o equipamento para dip coating, de

construgdo propria, mostrado na figura 7, com velocidade constante de 2 cm/s.
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Figura 7. Equipamento para dip coating.

Apo6s cada recobrimento, as amostras foram secas em estufa a temperatura
de 130°C por lh. Pelo diagrama de blocos da figura 8 podemos visualizar a
preparagdo dos revestimentos, no qual os revestimentos obtidos sem pigmentos,
sdo os que ndo possuem carga do mineral caulinita e, os com pigmentos, sdo 0s

que possuem carga do mineral caulinita.
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Figura 8. Preparagdo dos revestimentos obtidos pelo processo sol-gel com e sem caulinita.

GPTMS+ TEOS +

. HNO; + Alcool Dip Curalh,
Sem pigmentos - j .
Isopropilico coating 130°C

Agitacdo 3h, 25°C

Obtencdo dos

revestimentos GPTMS + TEOS + HNO, +
lamelares Ultrassom com Alcool

Isopropilico e caulinita

(3,33,66%) no INICIO
Agitacdo 3h, 25°C

GPTMS + TEOS + HNO; +
Ultrassom com Alcool

Dip
. Isopropilico e caulinita ;
Esfoliacao (3,33,66%) no FINAL |::> ooating

C . t com Agitacdo2h+1h, 25°C
om pigmentos
Pig |:> DMSO da

GPTMS + TEOS + NH,OH + ﬂ
caulinita Ultrassom com Alcool

Isopropilico e caulinita Cura1h,
(3,33,66%) no FINAL o
Agitagdo2h+1h, 25°C 130°C

g

Uma vez realizados esses procedimentos, os filmes com diferentes
porcentagens em volumes de caulinita (3%, 33% e 66%) foram caracterizados

quanto a espessura e realizados testes eletroquimicos.

3.4. Caracterizacio dos revestimentos

3.4.1. Morfologia

Foram utilizados dois tipos de microscopios:

v O equipamento utilizado foi o microscopio optico, marca Olympus
DP20 - BX60M dotado de uma camera fotografica, empregado na verificagao de

espessura do revestimento e ataque a corrosao na amostra.
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O procedimento consistiu em realizar um risco nos revestimentos apods
secagem em estufa, utilizando uma lamina afiada de ago cirtargico. O risco foi
feito na posicdo transversal a lamina, proximo a regido do centro do filme. A
amostra foi posicionada no equipamento de modo que permitisse medir a
espessura do revestimento pela profundidade de foco. Utilizando a abertura ao
maximo mediu-se a distancia focal entre a superficie do metal e a superficie do

revestimento.

v O equipamento utilizado foi o microscopio eletronico de varredura
JEOL 5800 acoplado a um equipamento de andlise dispersiva de raios-X (EDS),
marca Noran, com sistema computacional de aquisicdo de imagens.

Foram realizadas analises de topo e secdo transversal, para identificacdo

quanto a morfologia, tamanho e distribuicao do argilomineral caulinita.

3.4.2. Analise por Difracio de raios-X

O equipamento utilizado foi o Difratometro de raios-X (DRX) usando um
difratdbmetro cruzado com gonidmetro D500, marca Siemens, verificando a
estrutura cristalografica da caulinita e suas mudangas durante o processo de
esfoliacdo com DMSO. Neste método, uma radiagao ¢ incidida sobre a amostra
cristalina ou semicristalina em p6 e difratada. Os angulos de difracdo da radiacao
sao detectados e assim junto com as respectivas indexacdes pode-se encontrar as
dimensdes da célula unitaria do cristal sob analise. A técnica permite avaliar os
espacamentos interplanares basais da amostra, bem como o tamanho dos cristais.

Dados da literatura (CABEDO, L. et al., 2004. ARAUIJO, J.C. et al., 2006)
foram ustilizados como base para identificar os picos e angulos esperados para a
caulinita e caulinita esfoliada, bem como calcular a variacao do afastamento de
picos.

As amostras foram caracterizadas por difragdo de Raios-X para verificacdo
do tamanho do cristalito (lamela) através da equagdo de Scherrer (equagdo 4) e da

distancia interplanar através da equacao de Bragg (Equagao 6).
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Du= K.A/PcosO eq. (4)
p=n.FWHM/ 180 eq. (5)
2d.sen0=nA eq. (6)
Onde,

Dy= tamanho cristalografico médio na diregao hkl

K=fator de forma no valor de 0,89

A= comprimento de onda do Raio-X no valor de 1,54 A
FWHM= largura a meia altura do pico hkl (Indice de Miller)
f=angulo de difragao

d=distancia interplanar segundo Bragg

Para isto foi analisado o plano (0 0 1), plano basal da célula hexagonal,
perpendicular a espessura da lamela.

Para medir os picos referentes as reflexdes foram utilizadas as condi¢des de
operagao seguintes: Radiacdo Cu Ka 40KV, velocidade do gonidmetro 0,05° por
passo em 260, com tempo de contagem de 1 segundo (por passo) e coletados de

20=5°a 30°.

3.5. Técnicas Eletroquimicas

1- Foram empregadas trés técnicas eletroquimicas: voltametria ciclica,
cronoamperometria € medida de capacitancia.

2-  As medidas foram realizadas em potenciostato Autolab PGSTAT 100,
a uma temperatura de 25°C. Para voltametria ciclica utilizou-se
potencial inicial de -1081mV, fazendo com ele tivesse uma reversao ao
mesmo potencial, ¢ a uma velocidade de varredura de potencial de
ImV/s, verificando o potencial de pite (Epit — potencial no qual se inicia

o aparecimento de pites). Para cronoamperometria utilizou-se o
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potencial de -550 mV, verificando o desempenho dos filmes protetores
pela polarizagdo das amostras entre o potencial de repassivagao (Er) € 0
potencial de pite (E,;). Foi medida a capacitincia na frequéncia
constante de 5000 Hz e em potencial aplicado de -423 mV (SHE),
medindo a velocidade penetrante de dgua e ions no revestimento.

As técnicas de voltametria e cronoamperometria foram realizadas em
amostras da liga AA7075, com revestimento obtido pelo processo sol-
gel, e com cargas de 3, 33 e 66% em peso de caulinita sobre o
revestimento. A técnica de medida da capacitancia foi realizada em
amostras da liga AA1200, que possui maior resisténcia contra a
corrosdo, com revestimento obtido pelo processo sol-gel e com carga de

3% em peso de caulinita sobre esse revestimento.

3.6. Eletrolito, eletrodos e célula

Os experimentos eletroquimicos foram realizados por meio de testes de

voltametria ciclica e cronoamperometria em solugao NaCl 0,1mol/L. O preparo da

solucao foi realizado com NaCl dissolvido em agua destilada e o pH final medido

foi 6,9. No teste de medida de capacitancia a solu¢do de NaCl foi utilizada em

diferentes concentragdes: 0,01mol/L; 0,025mol/L; 0,05mol/L; 0,1mol/L.

Os testes de voltametria ciclica e cronoamperometria foram realizados em

uma célula de trés eletrodos imersos em solugao NaCl 0,01mol/L, como mostrado

na figura 9, onde:

v
v

Eletrodo de referéncia: AgCl" / Ag"; 0,1 M;

Contra eletrodo: rede de Pt;
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4 Eletrodo de trabalho: amostra AA7075, com area delimitada com

poxipol.

Figura 9. (A) Célula de trés eletrodos para ensaios de voltametria ciclica e

cronoamperometria. (B) Eletrodo de referéncia: AgCl™ / Ag+; e contra eletrodo: Pt. (C) Eletrodo
de trabalho: AA7075.

Amostra

Eletrodo de Pt

As técnicas eletroquimicas para testes de capacitancia foram realizadas em
uma célula adaptada para que o eletrodo de trabalho estivesse em contato com uma

maior area superficial de cobre, como mostrado na figura 10, onde:

4 Eletrodo de referéncia: AgCl" / Ag"; 0,5M;
4 Contra eletrodo: rede de Pt;
v Eletrodo de trabalho: amostra AA1200.
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Figura 10. (A) Célula de trés eletrodos adaptada para o eletrodo de trabalho nos ensaios de
capacitancia. (B) Eletrodo de trabalho: AA1200.

<R Fio de Cu
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacio do revestimento obtido pelo processo sol-gel com

insercao de caulinita

4.1.1. Microscopia Optica (MO)

O microscopio oOptico foi utilizado para a medida da espessura dos
revestimentos obtidos pelo processo sol-gel e sol-gel utilizando caulinita 3, 33 e
66% em peso em rota acida e alcalina.

As medidas das espessuras dos revestimentos em rota acida e rota alcalina
sao apresentadas nas tabelas 4 e 5. A média para o calculo de desvio padrao (o)
foi realizada para dez medidas. Os filmes somente com revestimento obtidos pelo
processo sol-gel, sem adi¢do de caulinita apresentam valor médio de 2,2 um em
rota 4cida. A medida que é adicionada caulinita os valores das espessuras
aumentam.

Podemos perceber pelas tabelas 4 € 5, que a espessura dos revestimentos
aumenta a medida que sdo adicionadas cargas e que os valores dessas espessuras
tanto em rota acida quando alcalina sdo equivalentes, sugerindo que os dois
processos podem ser utilizados, mas quando se v€ o revestimento a olho nu,
percebe-se que na rota acida ha mais defeitos no revestimento quando aplicado a
liga, o que o torna mais rugoso, opaco e consequentemente diminui seu potencial

de pite.

Tabela 4. Espessura dos revestimentos hibridos obtidos pelo processo sol-gel com e sem
caulinita quando realizadas em rota acida.

AMOSTRAS ESPESSURA DO
REVESTIMENTO (pm)

GPTMS+TEOS 2,2+£0,5

GPTMS+TEOS+3%CAULINITA 2,8+04

GPTMS+TEOS+33%CAULINITA 33+0,5

GPTMS+TEOS+66%CAULINITA 39+0,8
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Tabela 5. Espessura dos revestimentos hibridos obtidos pelo processo sol-gel com e sem
caulinita quando realizadas em rota alcalina.

AMOSTRAS ESPESSURA DO
REVESTIMENTO (nm)
GPTMS+TEOS 2,3+£0,3
GPTMS+TEOS+3%CAULINITA 2,8+£0,5
GPTMS+TEOS+33%CAULINITA 3,5+0,5
GPTMS+TEOS+66%CAULINITA 4,1+£0,6

Na figura 11 podemos verificar que a medida que a porcentagem de
caulinita ao revestimento obtido pelo processo sol-gel ¢ aumentada, a porosidade
do revestimento também aumenta, criando um aspecto mais rugoso € com mais

aglomerados.

Figura 11. Microscopia eletronica de varredura das diferentes quantidades de caulinita
aplicadas ao revestimento obtido pelo processo sol-gel na superficie das amostras (a) sol-gel, (b)
sol-gel com 3% de caulinita, (c) sol-gel com 33% de caulinita e (d) sol-gel com 66% de caulinita.

X588  S8rm LUEKYA o X4pE  Be
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Com essa rugosidade sendo aumentada a medida que a porcentagem de
caulinita aumenta obtém-se revestimentos com mais opacidade e com menos
resisténcia 4 corrosao.

A crescente rugosidade indica uma possivel aglomeragao de caulinita na
preparagdao do processo sol-gel ou até mesmo uma falta de organizagdo planar
quando o filme estd se formando. Neste caso o adensamento e o efeito barreira
serdo menores, ja que o excesso de rugosidade resulta em menor prote¢do (Ep;

menor) pelos defeitos introduzidos.

4.2. Esfoliacdo da caulinita com DMSO

4.2.1. Difracao de raios-X

O difratometro de raios-X foi utilizado para verificar se houve esfoliacdo da
caulinita quando tratada com DMSO. Utilizou-se DMSO para aumentar o
espacamento basal da caulinita e realizar a expansao e esfoliacdo das suas lamelas,
pois este composto organico possui alta mobilidade e possibilidade de romper as
ligacdes de hidrogénio existentes entre lamelas adjacentes da caulinita.

A figura 12 mostra o espectro de difracao da caulinita e da caulinita tratada
com DMSO. De acordo com Cabedo et al., pode se ver que a cada tratamento ha o
deslocamento do pico basal em direcao a angulos inferiores, indicando o aumento

da distancia interplanar.
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Figura 12. Espectros de difragdo de padrdes de caulinita quimicamente modificados

(CABEDO et al., 2004).

Picoa 8,9 ° (26 ) corresponde ao
(001) de reflexdo de flita que esta

i presente como uma impureza em
\ K-DMSO-McOH-CI3 arqilas naturais.
001)
K-DMSO-MeOH
001) ;
K-DMSO Picoa124 (26 )'
corresponde ao pico basal

(001 da caulinita..
caulinita

Intensity (a.u.)

Outras literaturas (ELBOKL; DETELLIER, 2008, CHENG et al., 2008,
MATUSIK; KLAPYTA, 2013) mostram o mesmo deslocamento de pico, quando
utilizado o agente intercalante DMSO para a esfoliacao. Isto se deve ao aumento
da distancia interplanar do plano basal (0 0 1) pela intercalacio do DMSO na
caulinita.

Quando a caulinita ¢ adicionada a solugdo coloidal, faz-se um processo de
ultrassom por 15 minutos para que haja a dispersdo da caulinita em alcool
isopropilico. Apos, o revestimento obtido pelo processo sol-gel com a carga de

caulinita ¢ aplicado sobre o metal.
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Para sabermos se ocorre a incorporagao da caulinita ao revestimento, utiliza-
se uma laminula de vidro (Figura 13) onde se aplica ao revestimento obtido pelo

processo sol-gel a porcentagem de 3% de caulinita.

Figura 13. Laminula de vidro revestida com revestimento obtido pelo processo sol-gel +

3% caulinita.
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O revestimento obtido pelo processo sol-gel com adigdo de caulinita sofre
difracdo em raios-X e a partir da figura 14 podemos visualizar o espectro, onde
notamos a presenga de caulinita aplicada ao revestimento, mostrando os picos
caracteristicos. As bases mais alargadas nesse espectro sdo referentes a aplicacao

do revestimento sobre SiO, amorfo.

Figura 14. Espectro de difracdo de raios-X da amostra de caulinita 3% aplicada ao

revestimento obtido pelo processo sol-gel.
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Podemos observar na figura 15 os picos da amostra de caulinita como
recebida e 3% de caulinita aplicada ao revestimento obtido pelo processo sol-gel
sobre laminula de vidro, mostrando que realmente ha a presenga de caulinita sobre

0 revestimento.

Figura 15. Comparagdo dos difratogramas de Raios-X da caulinita pura e do revestimento
obtido pelo processo sol-gel contendo 3% de caulinita.
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A figura 16 mostra o plano interlamelar da caulinita e da caulinita tratada
termicamente com DMSO. Apos a intercalagdo, observou-se uma mudanga nos
padrdes de difracdo. Pode ser visto a diminuicao do pico da caulinita esfoliada,
bem como seu afastamento para angulos inferiores, indicando uma distancia

maior no plano basal, resultado do tratamento de esfoliagao.

Figura 16. Difracdo de raios-X da amostra de caulinita como recebida e caulinita tratada
com DMSO.

Diminui¢3o do pico

——CAULINITA i
8000 - ——— CAULINITA ESFOLIADA
001)
6000 -
(001)

Afastamento do pico

Intensidade (u.a.)

001)

20 ()

Percebe-se que o pico em 26=12,4°, referente ao plano basal (0 0 1) do
habito hexagonal da caulinita, foi deslocado em dire¢ao a angulos mais baixos,
apos a intercalagdao, como pode ser visto na Figura 16. Pelo método de difracao de
raios-X, observou-se o deslocamento do pico de difracdo doo; de 12,4° para 7,4°.
Esta mudanga corresponde a uma expansdo da rede cristalografica. Através da
equagao de Bragg (nA = 2d.sen 0) foi possivel calcular o espagamento interplanar
da amostra como recebida e intercalada, que apresentaram os valores de 3,59 A e
5,98 A, respectivamente, o que demonstra um aumento do espacamento basal na
ordem de 2,39 A. Isto acontece devido ao alojamento das moléculas de DMSO no
espaco interlamelar da caulinita, diminuindo a intensidade do pico e conduzindo a
um deslocamento do pico basal. Os picos das amostras como recebida e esfoliada

no plano (0 0 1) sofrem desvio para angulos menores devido ao alojamento das
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moléculas intercalantes nos espagos interlamelares, causando o distanciamento
entre as lamelas e sofrendo uma expansao.

Com a técnica de difracdo de raios-X ¢ utilizando o software de analise de
difratogramas X31 foi possivel fazer as corregdes das linhas instrumentais e medir
a largura a meia altura (FWHM) calculando assim o tamanho do cristal na dire¢ao
hkl, pela equagdo de Scherrer, e a distancia interplanar pela equagdo de Bragg

para a reflexao (0 0 1). Estas medidas sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6.Valores calculados para a largura a meia altura (FWHM), tamanho do cristal (D)
pela equacdo de Scherrer e distancia interplanar das amostras (d) para o plano (0 0 1) pela equacao
de Bragg.

Amostra FWHM (°) D (nm) door (A)
Caulinita 0,16 518,6 3,6
como recebida
Caulinita 0,67 118,4 5,9
esfoliada

Pela tabela 6 notamos um valor da largura a meia altura (FWHM) maior
para a amostra esfoliada, indicando que a caulinita foi esfoliada durante a
expansao.

Quanto ao tamanho do cristalito (D), calculado pela equagdo de Scherrer, a
intercalacdo da amostra de caulinita esfoliada resultou em uma diminui¢do do
valor, 0 que nos sugere que quanto menor esse valor, maior a esfoliagao.

Segundo a equagdo de Bragg, a distancia interplanar (d) no plano (0 0 1)
para caulinita esfoliada ¢ maior quando comparada coma amostra como recebida,
o que confirma a intercalacdo, ja que quanto maior a distancia interplanar, maior a

intercalacao entre as moléculas.

4.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura foi utilizado para a verificagdo da
esfoliacdo da caulinita e caracterizacdo dos pites na superficie das amostras de
revestimentos obtidos pelo processo sol-gel e sol-gel com adig¢do de 3, 33 e 66%

de caulinita em peso.
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A figura 17 mostra a amostra de caulinita como recebida, verificando sua

espessura maior que 100 nm.

Figura 17. Microscopia eletronica de varredura da caulinita antes do processo de esfoliagdo

(d> 100 nm).

Observa-se pela figura 17 que a caulinita como recebida apresenta cristais

hexagonais na forma de lamelas. A maioria dos cristais apresenta cantos definidos
e angulos proximos de 120°, caracteristicos da estrutura da caulinita.

Apo6s o tratamento da caulinita com DMSO para sua possivel esfoliacao, foi
verificado através da figura 18 que sua espessura diminui, sendo menor que 100

nm.
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Figura 18. Microscopia eletronica de varredura da caulinita apds o processo de esfoliacdo

(50 nm< d <100 nm).

Apds o processo de esfoliacdo, a caulinita se apresenta na forma de cristais
arredondados ligados uns aos outros. O processo de centrifugagdo e esfoliacdo foi
responsavel pelo arredondamento dos cantos dos cristais. Apds o processo de
esfoliacdo, os cristais se apresentam menores € mais finos e livres da matriz como

observado na figura 18.
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4.3. Comportamento a corrosao

4.3.1. Voltametria ciclica

Com o objetivo de determinar os potenciais de pite e de repassivagdo, foram
realizados testes em duplicata de voltametria ciclica da liga revestida com filme
obtido pelo processo sol-gel, a partir de rota acida e rota alcalina, utilizando

cargas no inicio da reacgdo acida, bem como no final.

Utilizando-se uma célula de trés eletrodos imersos em solu¢ao de NaCl a 0,1
mol/L foi realizada a voltametria ciclica a partir de -1081mV para amostras da
liga AA7075 nua, com revestimento obtido pelo processo sol-gel € com 0 mesmo
utilizando caulinita 3, 33 e 66% em peso. As curvas obtidas para as amostras sao
tipicas de processos de corrosao, nas quais ¢ mostrado um aumento da densidade
de corrente. Os valores de E,;; medidos a partir destas curvas (Figuras 19 a 21) sdo
mais altos do que os da amostra nua. Isto mostra que a carga lamelar de caulinita

atua como barreira eficiente contra a difusdo de ions cloreto.
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Figura 19. Curvas de voltametria ciclica para revestimentos obtidos via rota acida com
adicdo de caulinita no final do processo, em solu¢do NaCl 0,1mol/L utilizando: AA7075 nua,
revestimento obtido pelo processo sol-gel, sol-gel com 3% de caulinita, sol-gel com 33% de
caulinita e sol-gel com 66% de caulinita.
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Na figura 19, quando se aplica apenas sol-gel sem carga, 0 mesmo ja produz
um efeito protetor de corrosado, pois a liga AA7075 tem potencial de pite em -430
mV e quando aplicado o revestimento sem carga este valor aumenta para -280
mV. Quanto ao potencial de repassivacao (E.), todas as amostras apresentaram
potenciais proximos de -500 mV, indicando uma tendéncia da liga de aluminio de

se repassivar em potenciais baixos.
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Figura 20. Curvas de voltametria ciclica para revestimentos obtidos via rota acida com
adicdo de caulinita no inicio do processo, em solu¢do NaCl 0,1mol/L utilizando: revestimento
obtido pelo processo sol-gel, sol-gel com 3% de caulinita, sol-gel com 33% de caulinita e sol-gel
com 66% de caulinita.
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Analisando as figuras 19 e 20 observamos os voltamogramas a ImV/s em
0,1M NaCl para os revestimentos obtidos via rota acida e podemos observar
melhores resultados com 3% de adicao de caulinita no final da reacdo, sendo em
segundo lugar a adi¢do de 33% de caulinita e piores resultados para 66% de
adicdo de caulinita. O potencial de repassivagdo do aluminio quando possui
aplicacdo de revestimento com cargas adicionadas no inicio do processo sofre
alteragcOes para valores menores, onde o revestimento se torna mais espesso. O
Epite € maior para as amostras com adi¢do de 3% de caulinita, muitas vezes com a
variagdo de corrente brusca, ¢ o E.p, em muitos casos de amostras com
revestimento acaba sendo menor que o E., da liga AA7075, pois o revestimento

permanece, cessando o pite.
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Figura 21. Curvas de voltametria ciclica realizada em rota alcalina com adi¢do de caulinita
no final do processo, em solu¢do NaCl 0,1mol/L utilizando: revestimento obtido pelo processo sol-
gel, sol-gel com 3% de caulinita, sol-gel com 33% de caulinita e sol-gel com 66% de caulinita.
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Analisando a figura 21 para os revestimentos obtidos via rota alcalina
observamos melhores resultados com 3% de adi¢do de caulinita no final da
reacdo. O potencial de repassivacdo do aluminio quando possui aplicacao de
revestimento com cargas adicionadas tem sempre seus resultados menores do que

nas reacoes acidas.

Nota-se nas figuras 20 e 21 que as amostras com revestimentos com inser¢ao
de caulinita esfoliada com 3% e 33% apresentam maior valor de potencial de pite
(Epit) do que o aluminio da liga 7075. Ja a amostra com 66% de caulinita esfoliada
demonstrou um valor menor de E,;, tendo como possivel causa a quantidade de
carga e a rugosidade que ¢ provocada no revestimento. Quanto ao potencial de
repassivagao (Erp), a maioria das amostras apresentaram potenciais proximos de -
600 mV, indicando uma tendéncia da liga de aluminio de se repassivar em

potenciais baixos.



46

Nas figuras 19 a 21 nota-se que a amostra com revestimento, bem como as
amostras com revestimentos com adi¢do de caulinita esfoliada apresentam maior
valor de potencial de pite (Epi) do que o aluminio da liga AA7075. Isto demonstra
que a técnica de esfoliagdo com DMSO, gera uma caulinita esfoliada com maior
eficiéncia para retardar a corrosdo quando adicionada ao revestimento, ou seja,
exerce melhor a fungdo barreira concordando com as andlises de micrografia.
Também podemos notar que a corrente continua em ascensao no retorno da curva
com polarizagdo decrescente, indicando que apds a nucleagdo de pites, pois o
eletrolito mantém a acidez e ions cloreto em valores que impedem a repassivacao,
na chamada “célula oclusa”. Isso se verifica muito mais intensamente nas
amostras que contém revestimento, logo o pite se desenvolve sob o revestimento,
mantendo assim o potencial de repassivacao, como citado por COMOTTI;
TRUEBA; TRASATTI., 2013.

No retorno da curva, o pico reverso aparente, mostra instabilidade da
corrente, caracterizando um processo de repassivacdo que ndo se concretiza e
acaba por gerar novas nucleagdes de pites. Observa-se que para as amostras com
revestimento obtidos pelo processo sol-gel sem adi¢ao de caulinita, o pite €
seguido de ascensdo lenta da corrente, indicando que ele ocorre em poucos pontos
ou em orificios pequenos do revestimento. Na maioria das vezes, as amostras com
revestimento obtido pelo processo sol-gel com adicdo de caulinita apresentam

uma brusca ascensdo de corrente.

Tabela 7. Variagdes de potenciais de pite e repassivacdo com valores em duplicata e com
desvio padrio (o) £10 a = 30, determinados a partir das curvas de voltametria ciclica realizadas em
rota acida com cargas no inicio e final do processo ¢ em rota alcalina com cargas no final do
processo, para amostra com revestimentos obtidos pelo processo sol-gel e amostras com
revestimentos obtidos pelo processo sol-gel cobertos com caulinita.

ROTA ALCALINA ROTA ACIDA INiCIO ROTA ACIDA FINAL
GPTMS+TEOS+ | A Epit (mV) | AErep (mV) | A Epit (mV) A Erep A Epit (mV) A Erep
% Caulinita (mV) (mV)
0 -110 -240 -30 0 +250 -30
3 +70 -240 +120 -140 +1000 -10
33 0 -230 +50 -240 +130 -10
66 -90 -240 -70 -150 +230 -70
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Como observa-se na tabela 7, na rota alcalina o potencial de repassivacao
foi diminuindo em valores constantes. Ha uma maior dificuldade de repassivagao
pela espessura do revestimento. Para amostra com 3% de adicdo de caulinita
observamos um aumento no potencial de pite.

Na rota acida com solvente e carga adicionados no inicio da reacdo a
variagcdo do potencial de repassivagao foi variavel, em geral se deslocando para
valores menores, pois ha dificuldade em destruir o eletrdlito na célula oclusa. O
potencial de pite apresenta melhores resultados para 3% de caulinita adicionada ao
revestimento, seguido pela adi¢ao de 33%.

Na rota acida com solvente e carga adicionados no final da reagdo a
variagdo do potencial de repassivacdo diminui ¢ hd um maior aumento no

potencial de pite em todos os casos.

4.3.2. Cronoamperometria

Testes de cronoamperometria foram realizados para revestimentos obtidos
via rota acida, utilizando cargas no final da reagdo, ja& que para os testes em
voltametria ciclica foram obtidos os melhores resultados.

Utilizando-se uma célula de trés eletrodos imersos em solug¢ao NaCl a 0,1
mol/L foi realizada a cronoamperometria em duplicata com calculo de desvio
padrdo (o), utilizando potencial fixo de -550 mV(potencial entre E;; € Erp,) para
amostras da liga AA7075 nua, com revestimento obtidos pelo processo sol-gel e
com os mesmos utilizando caulinita 3, 33 e 66% em peso. As curvas obtidas para
as amostras sao tipicas de processos de corrosdo, onde ¢ mostrado um aumento da
densidade de corrente. Os valores medidos para tempo de nuclecao de pites (t,) a
partir destas curvas (Figura 22) sdo mais altos do que a da amostra nua. Isto pode
ser devido aos depositos de caulinita, que funcionam como barreira a difusdo de

ions cloreto.
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Figura 22. Curvas de cronoamperometria para revestimentos obtidos via rota acida com
cargas adicionadas no final da rea¢do, em solugdo NaCl 0,Imol/L utilizando: AA7075 nua,
revestimentos obtidos pelo processo sol-gel, sol-gel com 3% de caulinita, sol-gel com 33% de
caulinita e sol-gel com 66% de caulinita.
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Percebe-se pela figura 22 que o tempo de corrosdo para amostras AA7075
nua e 66% de caulinita acontece nos primeiros instantes que a amostra € imersa,
para amostras com revestimentos obtidos pelo processo sol-gel e sol-gel com
carga 33% de caulinita o tempo ultrapassa 3h. Com a adi¢do de caulinita esfoliada
3% ao revestimento hd um aumento ainda mais expressivo sendo que em 24 horas
a amostra ainda nao havia sofrido pites. Este incremento deve-se ao efeito barreira
que a caulinita exerce. Estes resultados concordam com a voltametria ciclica onde
o revestimento com caulinita 3% proporciona uma melhora na resisténcia contra

COITosao.
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Variacoes de capacitincia do revestimento pela entrada de agua

Para quantificar o efeito barreira conferido pela adicao de caulinita, mediu-
se a capacitancia dos revestimentos durante a exposi¢ao ao eletrélito. Estes testes
foram realizados com os revestimentos obtidos via rota 4cida, utilizando cargas no
final da reagdo, ja que para os testes em voltametria ciclica e cronoamperometria

foram obtidos os melhores resultados da resiténcia a corrosao.

Utilizando-se uma cé¢lula de trés eletrodos imersos em solugdes de NaCl nas

concentragoes de: 0,01 mol/L; 0,025 mol/L; 0,05 mol/L e 0,1 mol/L.

Na concentragao de 0,1 mol/L de NaCl, comparou-se revestimentos com e
sem adi¢ao de caulinita.

Foi medida a capacitdncia na frequéncia constante de 5000 Hz e em
potencial aplicado de -423 mV (SHE), menor que o E,; (-723mV, conforme
POPOOLA et al., 2011) para amostras da liga AA1200 com revestimento obtido
pelo processo sol-gel e com o mesmo utilizando caulinita 3% em peso. A
polarizacao aplicada serviu para proteger a amostra do pite, sem haver excessivo
desprendimento de hidrogénio, ja que o potencial estd proximo ao potencial do
hidrogénio em pH=7.

Como a constante dielétrica da agua, 80,4 F/cm, ¢ muito maior que a dos
polimeros, em torno de 3 F/cm, a absor¢do da agua ird aumentar a constante
dielétrica do revestimento, aumentando assim a sua capacitancia. Dessa forma ¢
possivel monitorar a absor¢ao de agua pela medida de capacitancia utilizando uma

unica freqliéncia (FOYET et al., 2009).

Enquanto a dgua penetra, a capacitancia do filme Cgjme muda, pois:

Cfilme = (80 « € filme - A)/L €q. (7)
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Onde,

Crime= Capacitancia do filme

€. = Constante dielétrica do vacuo = 8,85 x 10"* F/em

erime — Constante dielétrica do filme (Constante dielétrica relativa, sem unidades)
A = 4rea da amostra (cm?)

L = espessura do filme (cm)

As curvas de capacitancia versus raiz quadrada de tempo, obtidas para as
amostras comprovam a absor¢ao de H,O pelo revestimento. De acordo com
SIMOES utiliza-se a raiz quadrada de tempo, pois a capacitancia do revestimento
seco corresponde a intersec¢ao do eixo y, ao passo que o coeficiente de difusao
pode ser obtido a partir do declive. O valor da capacitancia no tempo zero pode
ser obtido a partir da parte plana da curva numa curva de absorc¢do, ou seja,

quando o revestimento se torna saturado apos longos tempos de exposicao, pois:

4Dt
T

, 1
C;=0Cy+ (C,;,J—CO)Z eq.(8)

Onde,

C: = Capacitancia do filme

Cy = Capacitancia inicial no tempo zero (valor obtido por extrapolacao no tempo
Zero)

C= Capacitancia no tempo infinito

L= espessura

Dt= coeficiente de difusdo
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Graficando-se, portanto, a capacitancia versus a raiz quadrada de tempo,
dever-se-a4 obter uma reta ascendente, caso haja controle por difusdao na curva de
aumento de capacitancia, seja de dgua ou de outra espécie. A inclinagao desta reta,
segundo a equacao 8, serd proporcional a raiz quadrada do coeficiente de difusao
da agua. Por outro lado, a intersec¢ao da capacitancia no tempo zero fornece a
capacitancia inicial e a extrapolacdo da capacitancia no tempo zero, o valor da
capacitancia no infinito, isto ¢, a capacitancia do revestimento submerso em agua.

As figuras 23 a 29 demostram o estudo da permeabilidade de agua e de
cloreto em diferentes concentragdes por medidas de capacitancia. A agua permeia
pelo filme e a solubilidade e o coeficiente de permeacdo sdo maiores para o
revestimento obtido pelo processo sol-gel sem carga do que para o revestimento
obtido pelo processo sol-gel/ com 3.3% de caulinita, mas o coeficiente de difusao
do primeiro ¢ maior do que o segundo. Os valores de capacitancia medidos em
concentragdes mais baixas mostram valores menores aqueles com concentragdes

maiores.

Figura 23. Curvas de capacitincia realizados em diferentes concentragdes de solugdes NaCl
utilizando: AA1200 com revestimentos obtidos pelo processo sol-gel e sol-gel com 3% de
caulinita.
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A partir da figura 23 podemos concluir que em comcentragdes de NaCl 0,01
mol/L e 0,025 mol/L a capacitancia ¢ constante, ¢ a medida que a concentragao de
NaCl aumenta, a capacitdncia também aumenta, diminuindo a resisténcia a
corrosao da amostra, ja que agua e mais ions cloretos permeiam pela amostra.
Comparando apenas a amostra com revestimento obtido pelo processo sol-gel e
sol-gel com caulinita 3% em uma solugdo 0,1 mol/L NaCl nota-se que a amostra
com adicao de carga resiste mais que a amostra somente com revestimento. Apds
certos tempos de imersdao das amostras, as mesmas atingem o ponto de saturacao e
sua capacitancia ndo muda mais. Os valores de resisténcia e capacitancia do
revestimento atingem um ponto € permanecem quase inalterados ao longo de um
periodo de tempo, indicando boas propriedades de prote¢dao (pelicula passiva).
Apos certo tempo, ha a penetragdo de agua e ions cloreto através do revestimento,
até que finalmente atinge a superficie do metal.

As amostras depois da primeira medida de capacitancia foram secas e
colocadas a vacuo em um dessecador por uma semana, apds esse tempo foi
medido novamente sua capacitancia e os resultados podem ser vistos nas figuras

24 a29.

Figura 24. Curvas de capacitincia realizados em solugcdo NaCl 0,01mol/L utilizando:
AA1200 com revestimento obtido pelo processo sol-gel (tempo zero € tempo uma semana).
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Figura 25. Curvas de capacitancia realizados em solugdo NaCl 0,025mol/L utilizando:
AA1200 com revestimento obtido pelo processo sol-gel (tempo zero € tempo uma semana).
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Figura 26. Curvas de capacitancia realizados em solugdo NaCl 0,05mol/L utilizando:
AA1200 com revestimento obtido pelo processo sol-gel (tempo zero € tempo uma semana).
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Figura 27. Curvas de capacitancia realizados em solugdo NaCl 0,1mol/L utilizando:
AA1200 com revestimento obtido pelo processo sol-gel (tempo zero € tempo uma semana).
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Figura 28. Curvas de capacitancia realizados em solucdo NaCl 0,Imol/L utilizando:
AA1200 com revestimentos obtido pelo processo sol-gel e caulinita 3% em peso (tempo zero e
tempo uma semana).
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Figura 29. Curvas de capacitincia realizados em solugao NaCl 0,1mol/L utilizando:
AA1200 com revestimento obtido pelo processo sol-gel e caulinita 3% em peso (tempo zero) e
AA1200 com revestimento obtido pelo processo sol-gel (tempo zero).
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Percebe-se pelos graficos de capacitancia que:

1.

A medida que aumenta-se a concentragio de cloreto do meio, o
valor das medidas de capacitancia também aumenta.

Plotando-se capacitancia versus raiz quadrada do tempo obtém-se
uma reta para a maioria das amostras, sugerindo controle de difusao
por H,O ou outra espécie.

As capacitancias no tempo zero € apos uma semana nao deveriam
variar de valores, mas pode acontecer em algumas amostras pois
como visto na equagao 8, a inclinacao depende também da espessura
dos revestimentos. Sugere-se também que pode haver essa variagao,
pois o ion CI entra no revestimento na primeira medida e permanece
no mesmo, independente da lavagem com 4gua e secagem no
dessecador, influenciando assim no tempo zero da capacitancia apos

168h.
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4. Apds 168h a inclinagdo (Oc/0t) das retas também aumenta,
possivelmente porque os ions CI presentes no revestimento

aumentam a permeabilidade de H,O.

As amostras com revestimentos obtidos pelo processo sol-gel e adicdo de
caulinita, apos analisados em solugdes de NaCl 0,01 mol/L, 0,025 mol/L, 0,05
mol/L, 0,1 mol/L e 0,1 mol/L, foram secas a vacuo, e apds uma semana, nota-se
pelas figuras 25 a 30 que a capacitancia das amostras analisadas novamente nas
mesmas concentragdes torna-se maior, € visualiza-se a olho nu os pites formados.

A maioria das amostras colocadas nas respectivas solugdes em tempo zero
apresenta valores constantes nesse periodo de tempo inicial, confirmando a
existéncia da pelicula passiva sobre a superficie do aluminio, o que impediu em
um primeiro momento o processo de corrosao ao substrato (LAZAREVIC et al.
2005).

Na tabela 8 podemos analisar os valores de capacitancia das amostras
medidas pela inclinagdao dos graficos em tempo zero e apds uma semana de secas

a vacuo.

Tabela 8. Valores de capacitancia em amostras de diferentes concentragdes, com ou sem
adicao de caulinita, analisando-se o tempo zero ¢ a inclinagdo.

0,0lmol/L  0,025mol/L.  0,05mol/L. 0,1mol/L.  0,1mol/L+

3%caulinita

Ciempo  zero 0,45x107 0,6x107  02x10° 09x10° 0,8x107
(F/cm?)

Ciempo zero uma  1,9% 107 2,0x 107 225x10° 22x10° 2,6x 107

semana (F/ sz)

3¢/t tempozere 0,07 x 107 0,19x 107 0,04x10° 0,3x10° 0,2x 10”7

0C/Otuma semana . 0,39 x 107 037x 107 0,31 x10° 0,4x10° 0,4x 107

Podemos notar pelos valores da tabela 8 que os valores das capacitancias no
tempo uma semana sao maiores que as medidas realizadas no tempo zero, bem
como o aumento da inclinagao, sugerindo como discutido anteriormente, que os

ions CI" permanecem no revestimento mesmo apds secagem em dessecador,
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fazendo com que a medida em um segundo momento aumente sua capacitancia e

inclinagao.

4.5. Analise por MEV da formacao de pites no revestimento obtido pelo processo

sol-gel apos técnicas eletroquimicas

Conforme mostrado na figura 30, quanto mais carga adicionada ao revestimento obtido
pelo processo sol-gel, maior € a quantidade de pites formados

Figura 30. Microscopia eletronica de varredura dos pites das amostras apds ensaio de

corrosdo utilizando revestimentos obtidos pelo processo sol-gel com: (a)0 % de caulinita, (b) 3%
de caulinita, (c) 33% de caulinita e (d) 66% de caulinita.

X608 - 28 km
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Como visto antes em analises de espessura dos revestimentos, sabe-se que quanto mais
caulinita adicionada aos mesmos, mais rugosa, opaca ¢ com defeitos se torna a superficie,

tendo uma maior formacao de pites.
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5. CONCLUSOES

v' Desenvolveu-se com sucesso o processo para produzir revestimentos
hibridos de silanos (TEOS+GPTMS) pelo processo sol-gel e dip coating com

diferentes porcentagens de carga de caulinita nanolamelar.

v Com o aumento da porcentagem de caulinita incluida, hA um aumento na

espessura dos revestimentos.

v" Quando a porcentagem em peso de caulinita adicionada ¢ elevada de zero a
66%, mais opaca, rugosa € porosa se torna a superficie, o que influencia

negativamente em adigdes mais elevadas, diminuindo o valor de Ej;.

v' O processo de esfoliagio com DMSO e HNOj; reduz tanto a espessura das

lamelas, como também o seu didmetro médio.

v" O melhores resultados de aumento da resisténcia a corrosido observados, seja
pelo aumento de Epi; em voltametria ciclica, seja pelo aumento do tempo de
nucleagdo de pites em cronoamperometria, se ddo para adigdes de 3%, seguido

por 33% de caulinita, com cargas adicionadas no final do processo.

v' Medidas rapidas de capacitincia mostraram a penetracdo de agua no
revestimento, aumentando a constante dielétrica do filme e resultando em um

aumento linear de C com t'?

, como previsto para controle por difusao.
v' Ciclos de exposi¢do e secagem demonstraram que o ion cloreto continua
penetrando no revestimento durante sua secagem a vacuo, diminuindo o tempo até

a falha do revestimento em exposicoes posteriores a solugdes contendo cloreto.
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