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RESUMO

Os revestimentos a base de cromatos sdo amplamente reconhecidos por sua eficiéncia como pré-
tratamento para protecdo contra corrosdo. No entanto, sabe-se que os ions de Cr'® presentes na
solucdo cromatizante sdo altamente toxicos e cancerigenos. Por isso, revestimentos potencialmente
substitutos vém sendo estudados em todo o mundo. Entre as alternativas aos tratamentos baseados
em Cr*®, os silanos demonstram algumas importantes vantagens como baixo impacto ambiental e
compatibilidade com uma grande gama de interfaces inorganicas e organicas. Os silanos utilizados
em revestimentos sdo compostos de estrutura quimica do tipo X3;Si(CH,),R, onde R representa um
grupo organofuncional capaz de reagir com uma pelicula orgénica e X é um grupo alcoxi hidrolisavel.
Os grupos alcoxi sdo hidrolisados com a adicdo de dgua/alcool, formando grupos silandis (Si-OH).
Estes grupos silandis estabelecem pontes de hidrogénio com os hidréxidos da camada superficial do
metal (Me—OH) adsorvendo na superficie e também estabelecem liga¢des entre si. Durante a cura,
ocorrem reagbes de condensacdo onde as pontes de hidrogénio sdo convertidas em ligages
metalosiloxano (Me—0-Si) e siloxano (Si—0-Si) formando uma rede que oferece prote¢do por
barreio a superficie metdlica. Uma maneira de melhorar o desempenho do revestimento silano é
introduzir propriedades de inibicdo de corrosdo. Para tanto, pode-se adicionar ao revestimento
pequenas quantidades de espécies quimicas, como cério e lantanio.

Neste trabalho foi avaliada a adicdo de inibidores cério e lantanio ao silano BTSE aplicado sobre aco
galvanizado. Utilizou-se duas concentragdes de inibidor, 1 e 3% (0,01M e 0,03M de nitrato de cério
ou nitrato de lantanio), e duas velocidade de retirada da amostra apds imersdo na solucgdo de silano,
42 e 5cm.min™. Foram conduzidos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
polarizacdo potenciostatica, MEV/EDS e cadmara Umida. Os resultados foram comparados com o
revestimento cromatizado.

A partir dos resultados obtidos péde-se concluir que a adicdo de inibidor é positiva e melhora o
desempenho do revestimento silano. Além disso, verificou-se que existe uma concentragao ideal de
inibidor. O aumento da concentracdo promove a formacdo de defeitos no filme silano afetando
negativamente as propriedades de barreira do revestimento. Outra conclusdo é que a velocidade de
retirada também tem influéncia na estrutura, e conseqiientemente nas propriedades do filme. Os
melhores desempenhos foram obtidos para as amostras com 1%Ce e velocidade de retirada
42cm.min™ e com 1%Lla e velocidade de retirada 5cm.min™. Os resultados desta ultima foram

proximos ao da peca cromatizada para menores tempos de imersdo no eletrdlito.



SUMARIO
LISTA DE FIGURAS. ...ttt ettt sttt ettt e b e b e s bt e s ae e s st e st e s bt e bt e b e e beeameesmeesmeeenneenneens 6
LISTA DE TABELAS. ...ttt ettt ettt ettt h e st s st st et et s bt e bt e s bt e sme e emeeemteebeenbeenneesane e 11
L INTRODUGAD ..ttt ettt ettt ettt ettt et et et et e st et et et e et es e st es e e esestensesasestesessenssaeneas 12
2 OBUETIVOS ..ttt ettt ettt et e e ettt e e e e e e st ettt e e e e e e s auanb e bbbt eeeeeesaaasbeeeeeeeeesaanrreeeeeeeeaaanns 14
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cuiveviiieceete ettt sttt st bbb ass st s s s s s s s s s s aesas 15
3.1 Sistemas de Revestimento para A¢o Galvanizado ...............cccceoviiiiiinciiii e 15
3.2 Revestimentos COM CroMAtos ...........cooouiiiiieriiieniee ettt sre e st e e snee e sreesbeessmeeesareeesnreenas 15
3.3 Revestimentos COM SHlANOS............ccooiiiiiiiiiiiie e 16
3.3.1 MOIECUIAS dE SIlAN0S ....coueieiiiiiiieeeee et 16
3.3.2 Silanos Para revestIMENTOS ......ciiiiciiie ettt e e e e ebre e e e s e e e e abee e e eabaeeeennees 17
3.3.3 Mecanismo de formacao do revestimeNntO ........ccveciieciiiiiiee e e 18
BL3L A HIAIOHISE ettt et e b e e b e bt st sa et et e e b e bt e be e bt e ehe et e eateeatean 20
3.3.5 Influéncia da limpeza da superficie Metalica........cccceveeeiieiiiiiee e 22
3.3.6 ESpessura do reVeSTIMENTO ......ciciiiiiiieiiiie ettt e e s e e e e e e et e e e s abee e e ennbaeeeennees 23
3.3.7 CUra dO reVESTIMENTO. ..c.eiiiiie ettt ettt e st e e eae e e sab e s be e e e sbeeesnneesareesaneeesareesane 24
3.3.8 Mecanismo de protecdo do revestimento Silano .........cccceeeeeeecciiieiee e 25
3.3.9 Bis-Silanos @ MONO-SIHaN0S .......ccoeeiiiriiieiieie ettt 28
3.3.10 Interagado dos silanos com os diferentes tipos de substratos........ccccccvveeeicieeeeniieee e, 31
BUABTSE.......ooieee et h e bt sh e et s bt bt e bt e bt e nb e e sheeeae e st e et e ereerees 35
3.5 Silanos MOdificados............cocuiiiiiiiiiie e s e 36
3.6 Silanos com INIbIAOrES.............oooiiiiiii e st 37
3.7 ENsQios EletroqUIMICOS. ........cccuviiiiiiie ettt e et e e et e e et e e e s eata e e e e enaaeeean 41
3.7.1 Polarizagao POteNCIOSTATICA .uuvieeiciiiee ittt et 41
3.7.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) .....cc.eeeeeevieeeeciiiee e 45
A4 MATERIAIS E IMETODOS ....ovvveceeeeeececccee ettt ettt et tesssessssasssasssasasasesstesesssesesesesesessssssanananas 51
B0 IMAtEIIAIS ...coevieiiiieiiee et esaa e s nee s 51

4.2 Método de confecgao das amMOSEIas............cooiiiiiiiiiiiie e e e arae s 51



4.2.1 Preparagado da SUPEITICIE ..uiiiiiiee ettt et e e e e e e e e e e aae e e e eabae e e enees 51
4.2.2 Preparacao da solugdo de silano com adicao de inibidor...........occcciiieeieiiicciiiieeiee e, 51
4.2.3 Aplicacdo e cura do revestimento.......cccvve i e 51
N N O o) ¢ 4T | K- ToF [« FO PP PPPTN 52
VB T T oTo I [N [ 4 [ 1y A [PPSR 52

4.3 ME0dOS dE @NATISES........coiuiiiiiiiiiie ettt sttt st st st b e b bt e ae e st 53
4.3.1 ENSQi0S EletrOqUIMICOS. .. .uviiiiiiiee ettt ettt e et e e eettae e e e e eeatae e e searaeeeeanraeaeeanes 53
4.3.2 Microscopia eletronica de Varr@dura........ccccccuveeeecieeeeecieee et e e e eree e e evee e e 53
4.3.3 Ensaio de corrosdo acelerada — Camara Umida.........cccceueverriierecuereieiieeere e, 53

5 RESULTADOS E DISCUSSOES DOS RESULTADOS.......coeveuieeeereteeeeeeeeseseesssesessesssssessesesesessssessssssssessssns 54
5.1 Avaliagdo do revestimento BTSE dopado com inibidor CErio..............ccccecovvrveercerecieecieeenen, 54
5.1.1 ENSQIOS E EIE.....ueiiiiie ettt ettt et e e s b e e sar e e sar e e e nee e sbe e e neeenee 54
5.1.2 ENSQI0S A€ POIAMIZAGCA0 ...vviiiiiiiei ettt ettt e e e e e e e e e e e aae e e e e rae e e e e rae e e e araeas 65
5.1.3 ENSQIOS A IMEV/EDS ....eeeeeeieeeee ettt ettt ettt e e et e e s e et e s seaateesesbaeesesessbaeesesaeeesssnsaeessnnnes 67
5.1.4 Ensaios de CAMara UmMida.......ccceuevveicecucueeeieeeececae ettt sasae et ettt en e 71

5.2 Avaliagdo do revestimento BTSE dopado com inibidor Lantanio.............ccccccceevveeecieeecneennen. 72
5.2. 1 ENSQIOS A@ EIE ..ottt s st e bbb nnee 73
5.2.2 Ensaios de Polarizagdo POtenCioStatiCa.......ccccuuiiiiiiiee it 79
5.2.3 ENSQIOS 8 IMEV/EDS ..eeeeeeeeeeee ettt et e ettt e e e e e s e e et e reeesesas e aereeeesaesssesasaareeeeesseasnsneeens 81
5.2.4 ENsaios de CAMara UmMida.......ccccueueveicecuceeieieeeececae ettt esaeae ettt s s 84

B CONCLUSOES......c.eiieiiiiistete ettt sttt bbbt s s s e s e bbb et s s s s s s s s e sesesesesesenas 86
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURODS .....ocvtuiriiiriiieietese sttt tetesssesesssssssssssssssssssesesesesesssssssssnns 88

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ouiiiieiieiistietsiiete sttt st s sesssse s ssesns 89



LISTA DE FIGURAS
Figura 1 - Sistemas de pinturas para ago galvanizado (3). ....cccccuveeiiiiiee e 15

Figura 2 - Exemplos de moléculas de silano, silanol e siloxano (5). (a) Tetrametilsilano; (b)

Trimetilsilanol; (c) HexametildiSilOXan0. ........cccuuiiiiiiieei ettt e e 17
Figura 3 - (a) Mono-silano; (b) Bis-silano funcional; (c) Bis-silano ndo-funcional...........ccccccceeecunenenis 18
Figura 4 - Representacdo do mecanismo de formacdo de um revestimento silano ...........ccccuuueeeee. 20

Figura 5 - Variacdo da taxa de hidrdlise e da taxa de condensac¢do de um silano com o pH da solugéo
SR 21

Figura 6 - Efeito da concentracdo de silano sobre a espessura do filme formado sobre aluminio (15).

Figura 7 - Espessura do filme de BTSE 5% depositado em aluminio em fun¢do da temperatura de cura
(pmt - peak Metal tEMPEratUre) (16). .....oueicieie ettt e e e e e e e e e s aae e e e s areeeeenaraeen 24
Figura 8 - Variacdo da espessura e do indice de refracdo de um filme de BTSE 5% sobre aluminio em
funcdo do tempo de permanéncia NO fOrNO (17).......ueiivcieii it 25
Figura 9 - Representacdo do mecanismo de protecao por barreira. ....ccccccveeeecieeeeeciieeeccieee e eeieee e 25

Figura 10 - Curvas de polarizacdo do aluminio tratado com e sem silano bis-sulfur, apds 5h de

IMErSA0 €M NACI 0,6 (4). ...oeeeieeeeeeeee ettt e e ettt e e et e e e e ba e e e e bt e e e e eabaeeeeeabaeaeenentaeeeenrens 26
Figura 11 - Representacdo da molécula de (a) BTSE; (b) MTS. ....ooiiiiiiiiieieee et 28
Figura 12 - Mecanismo de ligacdo: (a) Mono-silano, (b) Bis-silano (18). .....ccccccveeeeecieeiecciee e 29

Figura 13 - Revestimento silano duas imersdes: 12 imersdao em um bis-silano e 22 imersdao em um
(0aT0] o To Ry 1 1o o PP PO PSP UPPTOPRPORRINN 30
Figura 14 - Modelo dos tipos de absorcdo de mono-silanos na superficie metalica (15)..................... 30
Figura 15 - Representacdo da estrutura de liga¢cdo do silano com: (a) Matriz de aluminio (AA 2024-t3)
€ (D) MALIIZ 0@ ZINCO (4). ettt ettt e ee e e e e e e e et e e e e e e seeaabaeeeeseeesassesbarereeeeeennn 31

Figura 16 - Figura esquemadtica do revestimento com (a) Bis-amino, (b) Bis-sulfur e (c) Mistura (20)

(). e ettt bt he s h et bt ea et e bt et e et eheea e e bt ehe et e bt eat e teshe et e besheente e ee 32
Figura 17 - Diagrama de Pourbax do AlUMINIO (3). ...cueeieiciiie ettt e eaae e 33
Figura 18 - Diagrama de Pourbaix do Zinco (agua, 25°, 1atm) (12). .cc.ceevoieeeiiciiee et 33
Figura 19 - Representacdo da molécula de (a) Bis-amino; (b) VTAS. ....ooooiiiiiccieee et 34

Figura 20 - Espectro FTIR-RA do filme silano em aluminio (AA 2024-T3): (a) bis-aminosilane/VTAS (5%,
1/2, pH 3,3), (b) bis-aminosilane/VTAS (5%, 1,5/1, pH 3,7) e (c) bis-aminosilane/VTAS (5%, 5/1, pH
5,8) (14). v eeeee ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt et et et et e et e et et et et e e et et e e eeeeeeenaeen 34
Figura 21 - Espectro FTIR-RA do filme silano em ago galvanizado (HDG): (a) bis-aminosilane/VTAS (5%,
1/2, pH 3,3), (b) bis-aminosilane/VTAS (5%, 1,5/1, pH 3,7) e (c) bis-aminosilane/VTAS (5%, 5/1, pH
5,8) (14). vttt ettt ettt et ettt ettt ettt et et et e e et et e e et et et et e e e eee e e eneeen 35



Figura 22 - Representacao da molécula de BTSE. .........ooiiiiiieiiiiiie ettt e e sevre e e s eaaaee e 35
Figura 23 - Representagao do mecanismo de formacgdo do revestimento silano (20). ..........cccuue..... 36
Figura 24 - Curvas de polarizagdo para: (1) Branco; (2) Apenas revestimento silano; (3) Silano com
100ppm de nitrato de cério; (4) Silano com 1000ppm de nitrato de cério; (5) Silano com 2000ppm de
NIEFATO AE CEIIO (24). .ot et e ettt e e et e e e ettt e e e e e etb e e e e e tae e e s ataeee s ssaeeasassseeeeanssaeann 39
Figura 25 - Curvas de polarizagdo para: (1) Branco; (2) Apenas revestimento silano; (3) Silano com
100ppm de tolytriazole; (4) Silano com 1000ppm de tolytriazole; (5) Silano com 2000ppm de
LOIVEIIAZOIR (24). ettt e e ettt e e e et e e e e tte e e e s ataeeeeataeeseeessteeeeabaseeeaseeeesanns 40
Figura 26 - Imagens de MEV das amostras de aluminio revestidas com: (a) Silanos contendo nitrato
de cério e (b) sem nitrato de cério apds imersdao em solugao 0,5M NaCl por 7 dias (24). ........cc......... 40
Figura 27 - Anélises de MEV/EDS da regido arranhada da amostra de aluminio tratada com silanos e
nitrato de cério apds imersdao em solugao de 0,5M NaCl por 7 dias (24)......ccccvveeeeecveeeecciieeeeicieee e 41
Figura 28 - Curvas de polarizagdo potenciostatica anddica e catddica para uma amostra de aco em
o] [0Tor= Yo Je [T\ = LI 2 PRSPPI 43

Figura 29 - Dispositivo de medida de curvas de polarizacdo potenciostatica (ET = Eletrodo de

Trabalho; ER = Eletrodo de Referéncia; EA = Eletrodo Auxiliar (25). .....ccccueeeecieeeeccieeeeeeeeeeeee e 44
Figura 30 - Representacdo grafica da lei de Tafel (1). ..o 45
Figura 31 - Circuito elétrico equivalente a uma interface metal/eletrdlito (26).........cccceevuveeveeecnennne.. 46

Figura 32 - Diagrama de Nyquist de um processo corrosivo cujo circuito equivalente é indicado na
FIBUIA 36 (26). .ottt ettt e e ettt e e et e e e et e e e e e et aee e eettaeeesaataeaeeatabbaeaeabbaeeeabaeeeeareeeaaanns 47
Figura 33 - Diagramas de Bode de um processo corrosivo cujo circuito equivalente esta representado
NA FIGUIA 36 (26). oottt et e ettt e e et e e e e tae e e e e taeeeeaatbeeeeaasseeesassaeseeaessaeeesssseeesasseaaann 48
Figura 34 - Diagrama de Bode esquemadtico para um revestimento polimérico sobre uma superficie
NEEALICA (). ettt ee et e e e e e e et e e e e e eeses bt aaeeeeeeseea s st sabbaaeeaeeeeennsabaaeeeeeseannnrees 48
Figura 35 - Diagrama de Nyquist para o aco pintado com epdxi éxido de ferro apds diferentes tempos
dE iMEIrSA0 €M NACI LM (26)..cceeeeeeiiiieieie ettt eeeetee e e e e e eestaee e e e e e seeaabaeeeeseeesesasaseeersreeeseeenn 49
Figura 36 - Circuito equivalente proposto para a corrosdao de um metal revestido com um polimero
(745 PO PRSP PPTOPROPRRPRRPO 49
Figura 37 - Diagrama de Nyquist para liga de aluminio anodizada e selada apds 24h de imersdao em
NSO, 0,17 (26). ..ottt et sttt et b e e b e bt he e sa bt et e e te e be e bt e sheesaeesateereen 50
Figura 38 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentra¢des de Ce para velocidade de retirada de 42cm.min™ apds 24h de imersdo em solucdo

NGCT (0, 1M). cveeeveeeeevere e eeseeeseeeeeseseeseseseseseseseee et esesesesesesesaee s eseeseeesseseseseseseees et seeseseseseseseseesseesesese 54



Figura 39 — (Zoom da regido em destaque na figura anterior). Curvas de Nyquist para as amostras
revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce para velocidade de retirada de
42cm.min™ apés 24h de imers3o em SOIUCE0 NACI (0,1M)......veieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 55
Figura 40 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentra¢des de Ce para velocidade de retirada de 42cm.min™ apds 24h de imersdo em solucdo
NGCT (0, 1IM). ettt ettt et ee e e eeeeeeee s e eeetaeeseeseeeeeeeseesaeaeesseseseeeseassesaeeeensaeseseseeeseaeaeeaseseeeaes 56
Figura 41 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes

concentragdes de Ce para velocidade de retirada de 5cm.min™ apds 24h de imers3o em solugdo NaCl

Figura 42 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes

concentragdes de Ce para velocidade de retirada de 5cm.min™ apds 24h de imers3o em solugdo NaCl

Figura 43 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentragdes de Ce para velocidade de retirada de 5cm.min™ e 42cm.min™ apds 24h de imers3o em
o] [ Tok=To 3N V= [ B (085 1 ) PSSR 58
Figura 44 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%Ce para
velocidade de retirada de 5cm.min™ e 42cm.min™ em comparagdo com a amostra cromatizada apds
24h de imersdo em SOIUGEA0 NACI (0, 1IM). ....uviiiiiiiiie ettt ettt e et e e e e e e e e e ara e e e e araeeeearaeaas 59
Figura 45 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade
de retirada de 5cm.min™ e 42cm.min™ em comparagdo com a amostra cromatizada apds 24h de
imersdo em SOIUGE0 NACI (0,1 M), ..eeii ittt e e et e e e et e e e tr e e e eeeerae e e e asaeeeeeasaeeeennaeeas 60
Figura 46 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade
de retirada de 42cm.min™ para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M)................ 61
Figura 47 - Curvas de Bode para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de
retirada de 42cm.min™ para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M)................... 61
Figura 48 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade
de retirada de S5cm.min™* para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M)................. 62
Figura 49 - Curvas de Bode para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de
retirada de 5cm.min’" para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M). ........cccocu...... 62
Figura 50 - Curvas de Nyquist para a amostra cromatizada para os diferentes tempos de imersao em
SOIUGEO NACK (0, 1IM). oottt ettt e e ettt e e e tr e e e e ta e e e e ataee e e sbaeeeeessabaea e e abaeeeansaeaeensaeesennseeaeennres 64
Figura 51 - Curvas de Bode para a amostra cromatizada para os diferentes tempos de imersao em

SOIUGEO NACK (0, 1IM). ottt ettt e e ettt e e ettt e e e e aa e e e e asaee e e s saeeeeaasabaeeeeaasaeeeennbaeeeeansaeesanseeeeannnes 64



Figura 52 - Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas com BTSE dopado com
diferentes concentracdes de Ce para velocidade de retirada de 42cm.min™ apds 1h de imers3o em
NBCT 0, 1ML et ee et ee et ee e e eeeeeeeeeeeeeseeeseeeee s e eseseeeeeeseseseseeeeeseeeasesaseseseeees s eeeseseseeenenenenesens 66
Figura 53 - Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas com BTSE dopado com
diferentes concentra¢des de Ce para velocidade de retirada de S5cm.min™ apds 1h de imersdo em
NBCT 0, 1ML ettt et e et ee s e seeeeeeeeeeeeseeeseeeee s s eseseeeeeeseseseseeeeeseseaseseseseseeeeseseeeseseseesneseseeeeens 66
Figura 54 - Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas com BTSE dopado com
1%Ce para velocidade de retirada de 42cm.min™, 1 e 3%Ce para velocidade de 5cm.min™ e
cromatizada apds 1h de imersdo em NaCl 0,1, ......cocooiiiiieiiiie et 67
Figura 55 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regides 1 e 2 demarcadas na
micrografia para a amostra 1%Ce A2CMMNIN™ . ettt 68
Figura 56 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regidgo 2 demarcada na micrografia
para a amostra 3%Ce A2CIMMIN™. oottt e ettt et s ettt n sttt r s ene e 69
Figura 57 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia
para a amostra BTSE sem inibidor 42Cm.min™. .....c.ooieeeeeeeeee ettt 69
Figura 58 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia
Para a amostra 1%Ce SCM.MIN™T. ..ottt sttt sttt ss s ettt ss s s s tes s eeeas 70
Figura 59 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia
Para @ amostra 3%CE SCM.MIN™T. ..ottt ettt et s ettt ss s s s s etes s eeeas 70
Figura 60 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regidao 2 demarcada na micrografia
para a amostra BTSE SemM iNibidor SCM.MIN™. ...ovouiueeeeeeeeeeeeee e ee et ee e et s s seeeseneneneeeneeas 70
Figura 61 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia
para @ amostra CromMatizada. .....c.ueeeiciiiie e e e e e e e nara e e erareeeeas 71
Figura 62 - Fotografia das amostras BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce apds 168h em
(o 10T 1 ¢ W U] 41T T TP OSSO PTOPPO PR PRRRPRP 72
Figura 63 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentragdes de inibidor La para velocidade de retirada de 42cm.min™ apds 24h imers3o em NaCl
0, 1M ettt e E e bt e R e sh et e a et e e et e Rt e bt e bt e bt e eneeenee et e ean e et e enreenaees 73
Figura 64 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentragdes de inibidor La para velocidade de retirada de 42cm.min™ ap6s 24h imersdo em NaCl
0, LIVl ettt et ettt a et et e eeeeee et et eaeeeeeeeeee et e e e e e e eeeeeee et et e e e e eeee et et e e aeeee et e e e eneneeenn 74
Figura 65 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentracdes de inibidor La para velocidade de retirada de 5cm.min™ apés 24h imersdo em NaCl

0,1V oot e et e e et e e e et e e e e e e e e e et e e e et ee et e e e e e e et e e ee e et e e e e eeeneee e 74



10

Figura 66 — (Ampliacdo da regido em destaque na figura anterior). Curvas de Nyquist para as
amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentra¢des de inibidor La para velocidade
de retirada de S5cm.min™ apds 24h imers3o €m NACl 0, 1M, .......c.oveueueueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeena 75
Figura 67 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentragdes de inibidor La para velocidade de retirada de 5cm.min™ apds 24h imersdo em NaCl
0,1Vl ettt ettt a et et e e e e e eee e et et e e e e eeee et e e e e e e e eeeeeee et et e e eeeee et e e s eeeeeeee e eneneneeenn 76
Figura 68 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%Lla para as
velocidades de retirada de 5cm.min™ e 42cm.min™ e para a amostra cromatizada apds 24h imersdo
€M NGCT 0,1Vl ceitiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeteeeeeeeee ababara—e—erareaerararararassrarssssssssssssssssssnssnsssnsssssssssssssssssssssssssssssnsssnsenes 76
Figura 69 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%La para as

velocidades de retirada de 5cm.min™ e 42cm.min™ e para a amostra cromatizada ap6s 24h imers3o

LY 00 TV 1O TR 1 N 77
Figura 70 - Amostra revestida com BTSE dopado com 1%La para velocidade de retirada 5cm.min™
(esquerda) e cromatizada (direita) apds 24h em camara UMida. ......cccceeeeicieeeeicieee e 77

Figura 71 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%La para velocidade
de retirada de 5cm.min™ e para a amostra cromatizada apds 48h imers3do em NaCl 0,1M. ............... 79
Figura 72 - Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas com BTSE dopado com
diferentes concentracdes de La e velocidade de retirada de 42cm.min™ obtidas apds 1h de imers3o
€M NG 0,1Vl ceitieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaa e ra———erarea—rararararassrarssssssssssssssssssansasssssssssssssssssssssssssssssssssnsssnsnnes 80
Figura 73 - Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas com BTSE dopado com
diferentes concentracdes de La e velocidade de retirada de 5cm.min™ obtidas apds 1h de imersdo em
INBCT 0, 1ML ettt ee et e et ee e e eeeeeeeeeeeeeseeeseeeee e e eseseeeeeeseseseseeeeeeeeeesesaseseseeees s eeeseseseesaneneseneeens 80
Figura 74 - Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas com BTSE dopado com
La e velocidades de retirada de 42cm.min™ e 5cm.min™ e para amostra cromatizada obtidas apés 1h
e IMErsS0 €M NACI 0,1V .uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiaiaaaaeaaaaaa————————————————————————— o sssssssssssssssssssssssesssssases 81
Figura 75 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regides 2 e 3 demarcadas na
micrografia para a amostra 1%La A2CMMIN™. ettt ettt eenas 82
Figura 76 - Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia
Para @ amostra 3%La 42CM.MINT . ..ottt ettt sttt 82
Figura 77 - Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia
Para @ amostra 1%La SCM.MINT . ..ottt sttt s ettt e et e reneas 83
Figura 78 - Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia
Para @ amostra 3%La SCM.MINT . ..ottt sttt n sttt teeeas 83
Figura 79 - Fotografia das amostras BTSE dopado com diferentes concentracGes de inibidor La apds

EYeT oW e (3o 1o 0 =Y = WU T 0 0 e = T 85



11

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Exemplos de silanos utilizados em revestimentos (5) (4). ...cccoeeeeecveeeecciee e 18
Tabela 2 - Energia de superficie dos éxidos no Aluminio e no Aco Galvanizado (20)........................... 32
Tabela 3 - TiPOS dE @MOSLIAS.......uuiiiiieei ittt e e et e e e e e e et e e e e e e s e e at e rbreseeaeeesessnraseeeaeeeesnnsnrenns 52
Tabela 4 - Resultados do ensaio de camara Umida. .......c.eecueeiieerieeneinie et 71

Tabela 5 - Resultados de Camara Umida para as amostras BTSE dopado com La.........ccccceveeeueueennne.. 84



12

1 INTRODUCAO

Com a evolugdo da tecnologia e do conhecimento, hoje, sdo conhecidos milhares de materiais
diferentes entre polimeros, ceramicos, metais e compdsitos. Alguns sdo, inclusive, desenvolvidos
com propriedades muito especificas para aplicacdes de alto desempenho. Muitos estudos sao
desenvolvidos para melhorar a eficiéncia dos materiais aplicados na industria. Além do desempenho,
existe uma preocupacdo crescente em melhorar também os efeitos destes materiais ao meio
ambiente.

Os materiais metdlicos apresentam um equilibrio de propriedades como alta resisténcia e alta
tenacidade e sdo muito utilizados na industria civil, automotiva, naval, petroquimica, etc. Um ponto
fraco dos materiais metalicos é a corrosdo que afeta negativamente suas propriedades e limita o
tempo de vida das pecas. As perdas econdmicas por corrosao que atingem as atividades que utilizam
produtos metalicos acabados sdo classificadas como diretas (custos de substituicdao, reparacdo e
P&D) ou indiretas (acidentes, perda de produto, perda de eficiéncia, etc.) (1) (2). Um estudo de 1998
estima que o custo direto com corrosdo nos EUA era aproximadamente $280 bilhdes por ano (2).
Para reduzir os custos e aumentar a vida util, na maior parte das aplicacGes, é utilizado um
revestimento para prote¢do das pegas acabadas. O revestimento retarda o processo aumentando a
resisténcia a corrosdo dos materiais metalicos. Os revestimentos podem ser organicos, como tintas e
vernizes, metdlicos ou inorganicos. O a¢o galvanizado, por exemplo, possui uma camada de zinco
aplicada sobre o ferro carbono que funciona como metal de sacrificio.

Normalmente, utiliza-se um sistema de pintura sobre os metais industrialmente importantes como o
aco, aco galvanizado e aluminio. Este sistema, em geral, € composto por um pré-tratamento a base
de cromatos, um primer e um revestimento de cobertura (3). No entanto, sabe-se que os ions de Cr't
presentes na solugdo cromatizante sdo altamente tdéxicos e cancerigenos. Por isso, revestimentos
potencialmente substitutos para a cromatizagdo vém sendo estudados em todo o mundo. As
legislagbes ambientais de muitos paises limitam o uso de cromatos e regulamentam o descarte
destes compostos (4). Embora exista uma pressdo constante para sua substituicdo, ainda hoje, a
cromatizagdo é bastante utilizada. Os parametros de aplicacdo e a formulagdo e, principalmente, a
eficacia do revestimento cromatizado sdo conhecidos e aceitos de longa data, o que torna sua
substituicdo por um novo revestimento ainda mais dificil.

A cromatizacdo é um pré-tratamento de conversdo obtido a partir de solugGes contendo cromatos
ou acido cromico. A formagdo do revestimento envolve reacdes redox na superficie metalica com
dissolucdo da mesma e precipitacdo de uma camada que contém hidrdoxidos de cromo e cromatos
com uma certa quantidade de cr®, nio reagido, remanescente no filme (4). Uma vantagem dos
filmes cromatizados é que o Cr®" ainda presente permite a reparacio de defeitos e quebras das

camadas de revestimento por passivacdo da superficie exposta, ou seja, apresentam o efeito
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conhecido como self-healing. Além disso, o revestimento cromatizado garante estabilidade e boa
adesdo ao pos-tratamento de pintura aplicado sobre ele, especialmente quando o metal base é o
Aluminio (4).

Os revestimentos a base de silanos estdo sendo muito estudados atualmente, e varios trabalhos
apontam os silanos como potenciais substitutos para a cromatizacdo. Entre as alternativas aos
tratamentos baseados em cromo hexavalente, os silanos demonstram algumas importantes
vantagens como baixo impacto ambiental e compatibilidade com uma grande gama de interfaces
inorganicas e organicas. Silanos ja sdo amplamente empregados como agentes de acoplamento para
promover adesado entre materiais dissimilares, melhorando propriedades de interface (4), como por
exemplo, em compdsitos com fibra de vidro e matriz polimérica. Os silanos também obtiveram
aceitacdo industrial como tratamento promotor de adesdo para superficies de metais.

Os silanos utilizados em revestimentos sao descritos genericamente como compostos de estrutura
quimica do tipo X3Si(CH,),R, onde R representa um grupo organofuncional capaz de reagir com uma
pelicula organica e X é um grupo alcoxi hidrolisavel tal como um etdxi ou metdxi (4) (3) (5) (6) (7). No
mecanismo de formacdo do revestimento silano ocorrem basicamente duas reac¢des, hidrolizagdo e
condensacdo. Os grupos etdxi ou metdxi sdo hidrolisados com a adi¢cdo de dgua/alcool, formando
grupos silandis (Si-OH). Alguns grupos silandis (Si—OH) da molécula de silano hidrolisada estabelecem
pontes de hidrogénio com os hidréxidos da camada superficial do metal (Me—OH) adsorvendo na
superficie. Os grupos silandis remanescentes, que ndo se ligaram ao substrato metadlico, estabelecem
ligagGes entre si. Durante a cura em temperatura ou secagem, ocorrem rea¢des de condensagdo
onde as pontes de hidrogénio sdo convertidas em ligacdes metalosiloxano (Me—0-Si) e siloxano (Si—
O-Si) (4) (7) (6).

Os revestimentos silanos oferecem proteg¢do contra corrosdo por barreira. Por isso, para efetiva
protecdo é essencial que a rede siloxano seja densa e hidrofébica e evite a penetragao do eletrélito.
Entretanto, filmes silanos podem apresentar pequenos defeitos como micro trincas, micro poros ou
areas com baixa reticulagdo que em contato com espécies agressivas atuam como caminho
preferencial para inicio da corrosao (8) (9) (10) (11). Assim, uma maneira de melhorar o desempenho
do revestimento silano é introduzir propriedades de inibicdo de corrosdo. Para tanto, pode-se
adicionar ao revestimento pequenas quantidades de espécies quimicas com propriedades inibidoras
de corrosao. Trabalhos recentes reportam terem obtido bons resultados para silanos dopados com

inibidores de terras raras, como Lantanio e principalmente Cério.
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2 OBJETIVOS
Os objetivos deste trabalho sao:

» Avaliar as propriedades e os principais parametros que influenciam o desempenho do
revestimento silano BTSE dopado com os inibidores nitrato de cério e nitrato de lantanio,
separadamente;

» Avaliar os pardmetros concentracdo de inibidor e velocidade de retirada da amostra apds
imersao na solucdo de silano;

» Comparar a eficiéncia dos revestimentos silano testados com o revestimento cromatizado.

Uma amostra branco, sem revestimento, servird como referéncia para mensuracao do potencial de

prote¢do dos revestimentos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sistemas de Revestimento para A¢o Galvanizado

Os metais industrialmente importantes, como o aco, aco galvanizado e aluminio, normalmente
utilizam um sistema de revestimento. Este sistema, em geral, € composto por um pré-tratamento a
base de cromatos ou fosfatos, um primer contendo inibidores, como cromatos, e um revestimento
de cobertura, como pode ser visto na figura 1 (3). No entanto, sabe-se que os ions de Cr*® presentes
na solucdo cromatizante sdo altamente téxicos e cancerigenos. Por isso, revestimentos
potencialmente substitutos para a cromatizacdo vém sendo estudados em todo o mundo. Um novo
sistema proposto é a substituicdo da camada cromatizada, ou fosfatizada, por um revestimento
silano que também oferece boas propriedades de adesdo do metal ao primer subseqiiente, bem

como, a utilizagao de primers com inibidores isentos de cromatos (3).

Sistema Atual Novo Sistema

Tinta Tinta

. Primer + Inibidores livres de
Primer + Cromatos

cromatos
i""'EFJnZSt'iz'aEB""": Silano
| —— :
Oxido Oxido
Metal Metal

Figura 1 - Sistemas de pinturas para ago galvanizado (3).

3.2 Revestimentos com Cromatos

Os cromatos possuem duas aplicagBes principais na prevenc¢do a corrosao (4): a cromatizacao, que é
um pré-tratamento de conversdo utilizado em ligas de ferro, aluminio, zinco, cobre e magnésio e
como pigmento inibidor lixividvel em formulacGes de primers e revestimentos.

A cromatizacdo pode ser aplicada como um tratamento adicional para selagem de poros sobre
camadas de oxidos (anodizagdo) ou fosfatos (fosfatizagdo) melhorando o desempenho do
revestimento ou pode ser aplicada diretamente sobre o metal. Neste caso, o objetivo é aumentar a
resisténcia a corrosdo e/ou melhorar a adesio de revestimentos organicos ao metal (1) (12) (13).

Os filmes de conversdo a base de cromatos sao geralmente obtidos a partir de solugdes contendo
cromatos ou acido cromico envolvendo reagGes redox na superficie metalica com dissolucdo da

mesma e precipitacdo de uma camada coerente que contém hidréxidos de cromo e cromatos com
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uma certa quantidade de Cr®, n3o reagido, remanescente no filme (4). Abaixo est3o representadas

as reagdes que ocorrem na superficie metalica durante a formacao do revestimento de cromato.

M > M™ + ne

nH* + ne > n/2 H,

HCr,0; + 3H, = 2Cr(OH); + OH’

HCr,0; + H,0 = 2Cr0,” + 3H"

2Cr(OH); + CrO,™ + 2H" = Cr(OH)5.Cr(OH)CrO, + 2H,0

A espessura do revestimento de cromatiza¢do varia conforme a composi¢ao da solucdo e o método
de aplicagdo do revestimento. A cromatiza¢do pode ser feita em meio bdsico ou acido, por imersdo
ou jato com tempos variando de segundos a alguns minutos. Em funcdo da espessura do
revestimento (entre 0,1 e 3,0um) tém-se diferentes colora¢gdes como incolor, azulada, amarela,
verde-oliva e verde. A cromatiza¢gdo amarela (0,3 a 2,0um) é muito utilizada para evitar a corrosao
branca do acgo galvanizado (1).

Como mencionado anteriormente, apds a secagem, permanecem no filme sais de cromo hexavalente
(13). Segundo estudos (4), o Cr®" ainda presente no filme permite a reparacdo de defeitos e quebras
das camadas de revestimento por passivacdo da superficie exposta, ou seja, apresenta o efeito
conhecido como self-healing.

Em sistemas de pinturas, o primer é a camada mais importante para prote¢do contra corrosdo (3). A
camada de primer é muito mais espessa que a cromatizada, em média 25um. Em muitas
formulagGes, cromatos sdo adicionados como inibidores e aumentam significativamente a resisténcia
a corrosdo. Os cromatos presentes no primer protegem o metal da mesma forma que na fina
camada cromatizada. Devido a sua baixa e seletiva solubilidade, o cromato atua somente quando
“demandado”, ou seja, quando o sistema de pintura do metal é arranhado. Para proteger o metal, o
cromo hexavalente, presente na forma Cr0,*, se reduz para o estado trivalente formando uma
camada passiva de Cr(OH); na superficie do metal onde a corrosdo comegou (3). Os cromatos
possuem a grande vantagem, em rela¢do a outros inibidores, de serem eficientes em toda regido de

pH promovendo protecdo anddica e catddica ao metal (3) (4).

3.3 Revestimentos com Silanos

3.3.1 Moléculas de Silanos

Para compreensao e estudo dos mecanismos de formacdo do revestimento silano cabe descrever

inicialmente o que sdo moléculas de silano e organosilanos. Silanos sdo moléculas formadas por
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atomos de silicio e organosilanos sdo especificamente os silanos que apresentam ligacdes Carbono-
Silicio (C-Si). Nos revestimentos silanos podem ser utilizados diversos tipos de organosilanos, como
sera descrito posteriormente.

Uma molécula silano é basicamente um alcano, ou seja, uma cadeia de carbono e hidrogénio, mas
com a substituicdo de datomos de carbono por dtomos de silicio. Um exemplo de um alquil silano
pode ser visto na figura 2[a]. Uma molécula silanol é uma molécula de silano que apresenta um
grupo hidroxila (OH) (5), como por exemplo a molécula mostrada na figura 2[b]. Uma molécula
siloxano é semelhante a um éter, mas apresenta o oxigénio entre 2 silicios (5), como o exemplo da

figura 2[c].

C|H3 CIH3 C|H3 C|H3
CH,—Si —CH, | CH,—Si—OH | CH,— Si —O0— Si —CH,
I I I I
CH, CH, CH, CH,

(a) (b) (c)

Figura 2 - Exemplos de moléculas de silano, silanol e siloxano (5). (a) Tetrametilsilano; (b) Trimetilsilanol; (c)
Hexametildisiloxano.

3.3.2 Silanos para revestimentos

Os organosilanos utilizados em revestimentos podem ser divididos em duas categorias: Mono-silanos
e Bis-silanos (4) (3) (7), figura 3[a] e [b]. Os mono-silanos sdo descritos genericamente como
compostos de estrutura quimica do tipo X3Si(CH,),R, onde R representa um grupo organofuncional
capaz de reagir com uma pelicula organica, normalmente é uma funcionalidade como cloro, amina
secunddria ou primaria (-NH,), vinil (-HC=CH,) ou mercapto (-SH); e X é um grupo alcoxi hidrolisavel
tal como um etoxi (OC,Hs) ou metdxi (OCHs) (4) (3) (5) (6) (7). Os silanos utilizados em revestimentos
sdo, muitas vezes, referenciados como trialcoxisilanos, devido a presenca dos trés grupos alcoxi.

Os bis-silanos tem férmula genérica X5Si(CH,),R(CH,),SiX; com descricdao similar aos mono-silanos,
mas apresentando dois datomos de silicio e dois conjuntos trialcoxi hidrolisdveis, um em cada
extremidade da molécula (7) (3) (4). Os bis-silanos dividem-se em funcionais, ou seja, com a presenca
do grupo organofuncional R, e ndo-funcionais, sem a presenca do grupo organofuncional, como pode
ser visto na figura 3[b] e [c]. Alguns exemplos de mono-silanos e bis-silanos utilizados atualmente sdo

apresentados na tabela 1.
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X X X X

(a) (b) (c)
Figura 3 - (a) Mono-silano; (b) Bis-silano funcional; (c) Bis-silano ndo-funcional.
Tabela 1 - Exemplos de silanos utilizados em revestimentos (5) (4).

Nome Estrutura Abreviagdo
Mono-silanos
Viniltriacetoxisilano CH,=CH—Si(OCOCH3;); VTAS
Viniltrietoxisilano CH,=CH—Si(OC,Hs); VS
y-Aminopropiltrietoxisilano NH,—CH,CH,CH,—Si(OC,Hs); v-APS
y-Ureidopropiltrimetoxisilano NH,—CO—NH—CH,CH,CH,—Si(OCHj;); y-UPS
y-Mercaptopropiltrimetoxisilano SH—(CH,);—Si(OCH3); y-MPS
Bis-silanos

Bis-1,2-(trietoxisililetano) (C,H50)3Si—CH,CH,—Si(OC,Hs)3 BTSE
Bis-(trimetoxisililpropilamino) (CH30)3Si—(CH,)3—NH—(CH,)3—Si(OCH3); Bis-amino

Bis-(trietoxisililpropiltetrasulfide)

(C2H50)3Si—(CH;)3—S4—(CH,)3—Si(0CzHs)s

Bis-sulfur (BTESPT)

3.3.3 Mecanismo de formagao do revestimento

No mecanismo de formacao do revestimento silano ocorrem basicamente duas reagdes, hidrolizacao

e condensacdo. A hidrélise é uma etapa de preparagao da solugdo para silanizagdo anterior a

aplicacdo do revestimento ao metal. A hidrélise do silano, realizada comumente em agua ou em

misturas agua/alcool, conduz a formacdo de grupos silanol (Si—OH) a partir dos grupos alcoxi

presentes nas extremidades da molécula de silano, conforme pode ser visto na figura 4[al, (5) (7) (3)

(4) (6). Esta etapa deve garantir quantidade suficiente de grupos silandis na solugdo para que a

formacdo do revestimento seja efetiva. Abaixo é apresentada uma reacdo genérica de hidrolizacdo

de um silano.

(OCHs)3—Si— R + 3H,0 > (OH);— Si— R + 3(CH;OH)
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Apds a hidrolizagdo, o filme silano é depositado diretamente sobre a superficie metalica a partir da
solucdo. Alguns grupos silandis (Si—OH) da molécula de silano hidrolisada estabelecem pontes de
hidrogénio com os hidréxidos da camada superficial do metal (Me—OH) adsorvendo na superficie. Os
grupos silandis remanescentes, que nao se ligaram ao substrato metalico, estabelecem ligacdes entre
si, figura 4[b]. Durante a cura em temperatura ou secagem, ocorrem reagdes de condensacao onde
as pontes de hidrogénio sdo convertidas em ligacdes metalosiloxano (Me—0-Si) e siloxano (Si—0-Si),
conforme esquema da figura 4[c], (4) (7) (6). Na condensacdo, sdo liberadas pequenas moléculas de

agua ou alcool, conforme apresentado nas rea¢des genéricas abaixo.

SI_OH(squgéo) + Me_OH(superfIcie metalica) &~ SI_O_I\/I(:-'(interface) + HZO
SI_OH(squgéo) + SI_OH(solugﬁo) Ay Si_O_Si(ﬁlme silano) + HZO

O revestimento silano no metal estd principalmente na forma de siloxano (Si-O-Si), formando uma
rede polimérica inorganica (3). As ligagGes covalentes metalosiloxano garantem a adesdo do
revestimento ao substrato.

Os silanos que apresentam o grupo organofuncional R, ainda podem reagir com a resina polimérica
do pds-tratamento de pintura, formando ligacdes covalentes silano/resina. Estas ligacdes sdo

responsaveis pela boa aderéncia do pds-tratamento de pintura promovida por alguns revestimentos

silanos.
OCH,
I
OCH3— Si — (CH)n — R
I
OCH3
+ 3H20 - 3(CH30H)
OH
I
OH— Si — (CH)n — R
I
OH
(a)
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R R R
| R H\ | 7 H\ |
HO=— Si — O IO—Si—O O —Si —OH
l . 0 l . o I
H H
o'o\s o,o\s ‘,O\‘
H H H H H H
S, L S, L2 N, e
(0] (o) o’
| | l
Me Me Me
Metal
(b)
R R R R

I | | [
HO—Si— 0 —Si— 0 —Si — O—Si —OH
| | | I

(0] o (0] (0]
l l ] |
‘ Me Me Me Me
Metal

(c)

Figura 4 - Representagdo do mecanismo de formagdo de um revestimento silano

3.3.4 Hidrolise

Como comentado anteriormente, antes da aplicagcdo do revestimento silano deve ocorrer a hidrolise
do silano na solugdo para que estejam presentes grupos silanol (Si—OH) suficientes e assim, durante a
aplicacdo do revestimento, formem-se as ligagdes metalosiloxano (Me—0-Si) e siloxano (Si—O-Si).
Entretanto, apds a hidrdlise, e antes da aplicagdo do revestimento na superficie metdlica, o silano
pode sofrer reagGes de condensagdo na prdpria solugcdo (mesmo sem aplicacdo de temperatura),
ligando-se a outras moléculas de silano, resultando em uma polimerizacdo lenta e eventual
precipitacdo (ou gelacdo). A condensagao em solucdo é prejudicial para a qualidade do filme formado
e limita a quantidade de grupos silanol disponiveis na solucdo.

A hidrédlise e a condensagdo ocorrem simultaneamente na solugdo e por isso, informacdes sobre a
taxa de hidrdlise e sobre a taxa de condensagdo sdo necessarias. Os fatores que influenciam a
cinética e o equilibrio da hidrélise e da condensacdo dos silanos sdo: a natureza do grupo
organofuncional, a concentracao de silano na solugao, o pH da solugdo, a temperatura, e o tempo de
preparacao da solugao. Como as reagées de hidrdlise e condensagdo sado catalisadas em pH 4acido ou

basico, o pH da solucdo é o fator mais importante que governa a estabilidade dos silanos em solucgédo

(6) (4).
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A figura 5 mostra a dependéncia da hidrélise e da condensagdo com o pH da solucdo de um silano,
descrita por Van Ooij (4). Pode-se perceber que em condi¢Ges acidas ou basicas, as taxas de ambas as
reacoes (hidrdlise e condensagdo) sdo altas, enquanto que perto do pH neutro, as reagdes sdo lentas.
Ou seja, as duas reacdes apresentam uma curva em U com minimos préximos ao pH neutro. Embora
ambas as reacGes sejam catalisadas em meios acidos e bdasicos, os dois processos tem diferentes
dependéncias com o pH. A curva de hidrélise esta deslocada para direita da curva de condensacao e,
portanto, existe um pH onde a reacdo de hidrdlise é rdpida e a condensacdo é lenta (4). Logo, o pH da

solugdo pode ser ajustado para maxima hidrélise e minima condensagdo das moléculas de silano (5).
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Figura 5 - Variagcdo da taxa de hidrdlise e da taxa de condensagdo de um silano com o pH da solugdo (4).
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Para a reducdo do pH da solucdo de silano normalmente utiliza-se acido acético que é menos
agressivo ao substrato. Além disso, o dcido acético evapora rapidamente da superficie (5).

Além do pH, a concentragdo do silano na solugdo também tem influéncia nas taxas de hidrodlise e
condensagdo devendo estar entre 1% e, no maximo, 10%, dependendo do tipo de silano empregado
(5). Outro fator que pode prevenir a precipitacdo é a utilizagdo de solventes apropriados para
diminuir ou até mesmo eliminar a condensacao (4).

Alguns silanos possuem limitada solubilidade em agua até que os grupos alcoxi sejam convertidos em
grupos silandis hidrofilicos (5). Assim, precisam ser dissolvidos em solu¢des contendo solventes. Em
geral, os bis-silanos tém limitada estabilidade em &gua por causa das reagdes de hidrdlise e
condensacdo. Altas concentracdes de solventes organicos sdo necessarias para elevar a taxa de
hidrdlise.

Os tempos de hidrélise também sdo importantes. Silanos que sdo altamente hidrofdbicos e
necessitam de mais solvente na mistura da solugao, hidrolisam mais devagar. Silanos baseados em
solugcdo aquosa, como o bis-UPS, hidrolisam muito rapido (15min a 1h). Entretanto, silanos baseados

em solucao de solvente, como o bis-sulfur, levam de 18h a 48h para hidrolisar (4).
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Embora ndo seja necessario uma hidrolise completa, é preciso haver um numero suficiente de
grupos ativos Si—OH na solucdo para que ocorra a ligacao do silano com o substrato e a formacdo da
rede siloxano. A quantidade de grupos silanol (Si—OH) varia com o tempo da solugdo, atingindo um
maximo. Com o envelhecimento da solucdo, ocorrem as reagdes de condensagdo e a quantidade de
grupos silanol diminui. Portanto, a solucdo apresenta uma vida util limitada para deposicdo do
revestimento.

O comportamento dos silanos em solugdo é varidvel e depende de varios fatores, alguns silanos
apresentam maior estabilidade em solu¢cdo que outros. Como comentado anteriormente, os bis-
silanos, tem baixa estabilidade em dagua, devido sua alta hidrofobicidade. Entretanto, segundo
estudos de Van 0oji e colaboradores (14), a solugdo com mistura dos silanos bis-amino e VTAS,
apresenta uma elevada estabilidade em dagua. A mistura hidrolisa rapidamente em agua e a
condensagdo é praticamente suprimida. Isto ocorre porque os grupamentos amina-secundaria do
silano bis-amino formam uma liga¢do de hidrogénio com os grupos silandis mais estavel que a ligacdo

de hidrogénio entre os grupos silandis.

Um critério utilizado para avaliar a estabilidade da solucdo é observar se a solucdo permanece
transparente. Uma solugdo transparente é considerada estdvel. Quando a solucdo perde sua
estabilidade, torna-se turva devido a condensac¢do dos grupos silandis. A turbidez ou aparecimento
de separacgao de fases na solu¢do indicam a formacdo de ramificagdes ou ciclagens pela condensacdo

dos grupos silandis (14).

3.3.5 Influéncia da limpeza da superficie metalica

Antes da deposicdo de qualquer revestimento em uma superficie metalica é fundamental uma
preparacdo eficiente da superficie. Muitos defeitos que aparecem nos revestimentos sdo
decorrentes de falhas do tratamento preliminar de limpeza e/ou preparacdo da superficie para
receber o revestimento. Preparar a superficie metalica significa executar operacGes que permitam
obter limpeza e outras caracteristicas necessarias para boa adesdo do revestimento (13). No caso dos
revestimentos silanos, além da superficie estar livre de sujeiras e depdsitos, é desejavel a presenca
de grupos hidroxila na superficie para que a ligacdo metalosiloxano (Me—0-Si) ocorra. Segundo
estudos de Van Ooij e colaboradores (4), tratamentos preliminares da superficie metalica com
desengraxantes alcalinos sdo mais apropriados que desengraxantes acidos ou neutros para

revestimentos silanos por possuirem maior quantidade de grupos hidroxila.
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3.3.6 Espessura do revestimento

A deposicdo do revestimento pode ser feita por imersdo em solucdo, aspersdo, pincel e
eletrodeposicao (4) (5). A deposicao por imersao em solucdo é o método mais utilizado por ser o mais
simples e mais barato. A espessura do filme depositado por imersdao depende, primariamente, da
concentracdo do silano na solugdo e é praticamente independente do tempo de imersdo, desde que
as imersdes sejam feitas dentro do tempo minimo para ocorréncia das pontes de hidrogénio (5). A
espessura do filme ndo apresenta variacdes mesmo que o tempo de imersao varie entre 30 segundos
a 30 minutos (4). Isto ocorre porque a adsorcdo do silano a superficie metdlica é instantanea pela
formacao de pontes de hidrogénio entre os grupos Si—OH do silano em solu¢do e os grupos Me—OH
na superficie metadlica. Ao contrario do que ocorre para revestimentos com cromato, onde o tempo

de imersdo é determinante para a espessura do filme formado (14).

J4, a relagdo entre a espessura do filme e a concentracdo da solu¢cdo de silano é diretamente

proporcional e praticamente linear, como demonstrado por Van Ooij e Franquet, figura 6.

400 11— 20
350 | 1
300 | 115 &

= : 1 E

E 2o} 18

© E i &

5 200 f 10 &

I 1 3

a 150 F ]

d r 1 é_
100 ¢ 1° 2
50 F ]
O:IIIIIIIIIIIIIIIIIII-O

Concentragdo de BTSE na solugdo (%vol.)

Figura 6 - Efeito da concentrac¢do de silano sobre a espessura do filme formado sobre aluminio (15).

A concentracdo de silano pode ser otimizada para que a deposi¢ao do filme seja livre de poros e
esteja dentro da faixa de espessura ideal. Tipicamente, utilizam-se solu¢cdes de silano com
concentragdes de 2% como pré-tratamento em amostras que receberdo posterior revestimento
organico (pintura). Para usos como Unica camada de revestimento protetor, utiliza-se, normalmente,

concentragoes de 5% (3) (14).
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3.3.7 Cura do revestimento

A cura ou secagem do revestimento silano é uma etapa da formacdo do revestimento que ocorre
apods a deposicao deste. Esta etapa deve garantir uma reticulacdo adequada do filme para formagao
de uma densa camada de liga¢Ges siloxano (Si—O-Si) que assegure a eficacia do revestimento, uma
vez que, o revestimento silano oferece protecao por barreira. Segundo estudos de Fraquet e
colaboradores, as reagdes de condensagao dos grupos silanois que reticulardo e formarao as ligagdes
siloxano sdo aceleradas pelo aumento da temperatura de cura (4) (5). Ainda, segundo seus estudos, a

cura dos filmes resulta em reducdo da espessura (figura 7), pois com a reticulagdo formam-se filmes

mais densos.
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Figura 7 - Espessura do filme de BTSE 5% depositado em aluminio em fung¢do da temperatura de cura (pmt - peak metal
temperature) (16).

Existe, portanto, uma temperatura 6tima de cura para maximizar as propriedades do revestimento.
O tempo de permanéncia na temperatura também tem influencia na cura do revestimento. A cura
pode ser realizada em temperaturas menores se tempos maiores de residéncia no forno forem
utilizados. Em outro estudo, Fraquet e colaboradores analisaram a espessura e o indice de refracdo
de filmes BTSE 5% depositados sobre aluminio para diferentes tempos de permanéncia no forno a
200°C. Observa-se, figura 8, que a espessura do filme diminui com o aumento do tempo devido a
maior densificagdo. Ao contrario, o indice de refracdo aumenta com o aumento do tempo de
permanéncia no forno, pois a maior densificacdo leva a perda de transparéncia do filme (aumento do
indice de refracdo). As temperaturas e os tempos de cura ideais variam conforme o tipo de silano e

metal, e, portanto, estes parametros devem ser avaliados para cada combinac&o silano/metal.
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Figura 8 - Variacdo da espessura e do indice de refragdo de um filme de BTSE 5% sobre aluminio em fun¢do do tempo de

permanéncia no forno (17).

3.3.8 Mecanismo de protec¢do do revestimento silano

O mecanismo de protecdo contra corrosdo oferecido pelo revestimento silano é por barreira. Os

silanos ndo apresentam nenhum tipo de atividade eletroquimica quando em solucdo ou no estado

solido (4). Os silanos ndo se reduzem ou se oxidam, a menos que apresentem um grupo funcional

com essa caracteristica. No entanto, a grande maioria dos grupos funcionais presentes em silanos

ndo apresenta atividade eletroquimica (4).

Para que a corrosdo ocorra sao necessarios o eletrdlito, o cdtodo, o anodo e uma ligacdo entre os

dois Ultimos. Na corrosdo atmosférica de pegas metalicas, o cdtodo e o anodo estdo,

intrinsecamente, nas heterogeneidades da peca e o eletrélito na umidade do ar. O mecanismo por

barreira funciona pelo bloqueio do acesso do eletrélito a pega metdlica, figura 9.

Eletrélito ‘ -

e o Barreira
Peca Metadlica

Figura 9 - Representagdo do mecanismo de prote¢do por barreira.

Van Ooij, em seu trabalho (4), descreve a avalia¢do, pela técnica de polarizagdo potenciostatica, de

painéis de aluminio AA2024-T3 tratados com bis-sulfur apds 5h de imersdao em NaCl 0,6M, figura 10.
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Pode-se observar que tanto a densidade de corrente catddica como anddica foram reduzidas mais de
duas ordens de grandeza apés o tratamento com silano comparando com o painel sem tratamento.
O E.r e a forma da curva, no entanto, ndo apresentaram significativa variacdo apds a deposicdo do

silano. Isto indica que o silano atua, basicamente, como barreira fisica a corrosao.
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Figura 10 - Curvas de polarizagdo do aluminio tratado com e sem silano bis-sulfur, apds 5h de imersdo em NaCl 0,6M (4).

Uma propriedade importante para os filmes silanos é a hidrofobicidade, assim, conseguem dificultar
o alcance da agua (eletrdlito) a interface silano/metal. Segundo estudos de Van Ooij (4), o dngulo de
contato da agua com um filme bis-silano suficientemente reticulado é 90°, indicando que a dgua nado
molha o revestimento.

A baixa molhabilidade inicial dos filmes silanos permanece apds a imersdao em agua ou solucdo salina
por algumas semanas, no entanto, eventualmente, o dngulo de contato diminui. Isto indica que as
ligacdes siloxano (Si—-0O-Si) sdo reversiveis e lentamente hidrolisam formando novamente os grupos
silanol (Si—OH) que as deram origem (4) (5). Ou seja, os filmes silanos ndo podem proteger o metal
indefinidamente (4). Entretanto, como a hidrdlise é uma reacdo reversivel, as ligacdes siloxano

podem ser refeitas se ocorrer um novo processo de secagem.

—Si—0-Si— + H20 ¢ —Si—-OH + HO-Si—

A natureza da ligacdo metal/silano ainda ndo é bem compreendida, mas estudos indicam que esta
ligacdo apresenta um alto carater idnico (5) (4). Por este motivo, a quebra da ligagdo metalosiloxano
por ataque das moléculas polares de agua é mais acentuada e bem mais rapida que a reversao da
ligacdo siloxano. Logo, é fundamental que a rede siloxano seja suficientemente hidrofdbica e impeca

gue a agua alcance a interface. Caso contrdrio, ocorrera a hidrdlise da ligacdo metalosiloxano com
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formacao de grupos silandis e hidréxidos metalicos hidrofilicos (4) (3). Como resultado, mais agua

serd atraida para a superficie metalica e a corrosdo iniciara.

—Si—-O-Me- + H20 <> -Si—OH + HO-Me—-

Entdo, o desempenho do revestimento silano depende da hidrofobicidade do filme, da densidade de
reticulacdo, da molhabilidade do metal pela solucao de silano e da espessura do revestimento (4).
Quanto maior a hidrofobicidade, a reticulagcdo da rede siloxano, o niumero de ligacdes metalosiloxano
e a espessura do filme, maior a resisténcia do revestimento silano.

Sabe-se, ainda, que alguns filmes silanos podem apresentar pequenos defeitos como micro trincas,
micro poros ou areas com baixa reticulagdo que em contato com espécies agressivas atuam como
caminho preferencial para inicio da corrosdo (8) (9) (10) (11). Quanto mais homogéneo for o filme,
melhor o efeito barreira. Embora a espessura aumente o efeito hidrofébico do filme, filmes muito
espessos podem ser muito quebradicos, limitando o seu desempenho (4).

Van Qoji e colaboradores compararam a resisténcia a corrosdo do silano y-APS e do silano BTSE (4).
Neste estudo, foi avaliada a resisténcia de cada silano separadamente e a resisténcia conjunta, em
duas formas: um revestimento a partir da mistura dos silanos e outro revestimento de duas imersdes
(primeiro em BTSE e depois em y-APS). O revestimento de duas imersGes apresentou os melhores
resultados. O BTSE garante a formacdo de um filme hidrofébico na interface que reduz a difusdo de
agua e o subseqlente tratamento com y-APS garante a adesdo tanto ao silano BTSE como ao
posterior tratamento de pintura pela presenca dos grupos amina primaria. Atuando isoladamente, o
revestimento de y-APS promove boa adesdo entre o metal e o revestimento organico, mas nao
promove boa resisténcia a corrosdo. O y-APS é muito hidrofilico o que resulta em difusdo de agua
para interface. O revestimento formado a partir da mistura dos silanos ndo é tdo hidrofébico quanto
o revestimento BTSE, mas apresenta uma resisténcia razoavel.

E fundamental que as moléculas de silano sejam hidrofébicas e ndo apresentem grupos funcionais
hidrofilicos. Por exemplo, filmes do silano bis-amino — Bis-(trimetoxisililpropilamino) — ndo conferem
boas propriedades contra corrosdo. Embora os bis-silanos sejam, em geral, hidrofébicos, a presenca
do grupo amina secundaria no silano bis-amino limita seu desempenho. Os grupos amina secunddria

atraem moléculas de dgua e ions de cloro para o revestimento favorecendo o processo de corrosdo

(4).
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3.3.9 Bis-silanos e Mono-silanos

Diferentes estudos comprovam a eficiéncia da grande maioria dos silanos pesquisados atualmente
quando aplicados como pré-tratamento sob camadas de revestimentos organicos. Em muitos casos,
os sistemas, silano/revestimento organico, resistem mais de 1000h em névoa salina sem apresentar
descolamento ou corrosdo (18). Ja, em aplicages como revestimento Unico para protecao contra
corrosao, apenas alguns silanos atingem uma eficiéncia razodvel. Dois bons exemplos sdo o bis-sulfur
e o BTSE. Estes dois bis-silanos apresentam desempenho comparavel com revestimentos
cromatizados quando aplicados sem pds-tratamento de pintura. Estudos indicam resisténcias de
360h em névoa salina (18).

O motivo pelo qual bis-silanos apresentam melhores desempenhos que mono-silanos esta ligado a
reticulacdo do filme formado. Quando se compara um filme de BTSE - Bis-1,2-(trietoxisililetano) -
com um filme de MTS — Metiltrimetoxisilano - depositados sob as mesmas condi¢des e a partir de
uma solucdo com mesma concentragao, confirma-se o melhor desempenho do bis-silano (4). A figura
11 apresenta as moléculas de BTSE e MTS. O BTSE forma um filme denso e tridimensionalmente
reticulado devido ao maior nimero de grupos silandis disponiveis na molécula. O filme de MTS
apresenta maior permeabilidade a dgua devido a mobilidade dos grupos metil da molécula. O filme

de BTSE é mais rigido e apresenta menores taxas de difusdo para agua.

OC,H, OC,H;, OCH,
l I I
H,C,0 — Si — (CH,),— Si — OC,H, H,CO — Si — CH,
I l
OC,H, OC,H, OCH,
(a) BTSE (b) MTS

Figura 11 - Representagdo da molécula de (a) BTSE; (b) MTS.

Como os bis-silanos apresentam o dobro da quantidade de grupos Si—OH na molécula que os mono-
silanos, os bis-silanos reagem com o substrato e formam uma alta densidade de ligacdes Si—O—Me
e, simultaneamente, formam um filme reticulado (Si—O—Si) com uma espessura apreciavel. Os
mono-silanos ndo possuem essa capacidade, conforme pode ser observado no esquema da figura
12[a]. Filmes bis-silanos apresentam uma alta densidade de ligacGes siloxano e metalosiloxano (18),

figura 12[b].
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Figura 12 - Mecanismo de ligagdo: (a) Mono-silano, (b) Bis-silano (18).

Filmes do silano bis-sulfur, também chamado de BTESPT — Bis-(trietoxisililpropiltetrasulfide) —
apresentam muito boas propriedades contra corrosdo. O filme desse silano é mais hidroféobico que
outros silanos porque além de apresentar uma maior reticulagdo comum aos bis-silanos, o BTESPT
possui em sua estrutura uma cadeia de enxofre (4) (5). O enxofre é hidrofdbico por natureza e, por
isso, a hidrofobicidade do silano é incrementada com a presenca dessa cadeia de enxofre (18).
Entretanto, a solucdo de BTESPT ndao molha muito bem o metal o que acarreta na formacdao de um
filme poroso com baixa densidade de ligagdes metalosiloxano. Para contornar o problema, misturas
dos silanos BTESPT e bis-amino sao utilizadas (4). O BTESPT compensa a hidrofilicidade do bis-amino
e o silano bis-amino garante a molhabilidade do metal pela solugdo. O filme formando da mistura é
suficientemente hidrofébico para promover excelente prote¢do contra corrosdo (4). Além disto, o
grupo amina secundaria tem um efeito catalitico na condensac¢do dos grupos silandis que resulta em
uma maior reticulacdo do filme formado pela mistura dos silanos em solugao. Uma desvantagem da
aplicacdo deste filme é a curta vida Gtil da solugdo e o alto teor de solvente utilizado.

Como bis-silanos, em geral, ndo apresentam um grupo organofuncional disponivel para reagir com o
revestimento organico de um tratamento subseqliente, comumente costuma-se utilizar
revestimentos silanos com duas imersdes. A primeira imersdao em um bis-silano para garantir a

hidrofobicidade do filme e a boa adesao ao substrato, e a segunda imersao em um mono-silano com
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grupo organofuncional, figura 13. O mono-silano liga-se ao bis-silano e garante a adesdo com o

revestimento organico (8).

Revestimento Organico
_|—> Mono-silano

L Bis-silano

Peca Metdlica

Figura 13 - Revestimento silano duas imersdes: 12 imersdao em um bis-silano e 22 imersdao em um mono-silano.

Outra vantagem de utilizar o revestimento com duas imersdes é garantir uma orientagao adequada
do grupo organofuncional do mono-silano. Em alguns casos, especialmente com aminosilanos, os
mono-silanos tendem a adsorver na superficie metalica com orientacdo invertida, conforme figura
14. Apenas a orientagdo (c) permite bom desempenho para adesdo do revestimento organico (15).
Também, por este motivo, os revestimentos com duas imersdes, sendo a primeira em uma solugdo

de bis-silano, apresentam bons resultados.

Peca Metalica

Figura 14 - Modelo dos tipos de absor¢do de mono-silanos na superficie metélica (15).

Quando se utiliza estes revestimentos com duas imersdes é importante analisar a etapa de cura da
primeira camada (8). A primeira camada de silano ndo deve estar totalmente reticulada antes da
aplicacdo da segunda camada com mono-silano, pois deve haver grupos silandis disponiveis na
primeira camada para que ocorra a ligacdo do mono-silano durante a segunda imersdo. Por isso, é
necessaria uma cura parcial da primeira camada em temperaturas menores. Entretanto, apds a
aplicacdo da segunda camada, deve ocorrer a reticulacdo completa das duas camadas para garantir

melhores propriedades. Uma preocupacdo na aplicagdo destes revestimentos silano com duas



31

imersoes é a possivel dissolugdo parcial da camada inferior durante a formac¢do da camada superior,
ja que a camada inferior estd apenas parcialmente reticulada. Para minimizar o problema, costuma-
se utilizar uma solucdo a base de agua para deposicdo da segunda camada, ja que, na maioria dos
casos, a primeira camada é formada por um bis-silano que é pouco soltvel em agua. Outro ponto é
utilizar pequenos tempos de imersdao que evitam a dissolucdo da primeira camada e, como

mencionado anteriormente, ndo tem influéncia sobre a espessura da segunda camada (8).

3.3.10 Interagao dos silanos com os diferentes tipos de substratos

A interacao da solucdo de silano com o substrato durante a deposicao e, conseqientemente, a
estabilidade da ligagao metalosiloxano varia conforme o tipo de substrato. O tratamento do alumino
e do aco com silano é mais facil do que o tratamento para o a¢o galvanizado, pois ligacGes mais
estaveis sdo formadas com os dois primeiros (4) (5). Segundo Van Ooij, isto ocorre por que:
¢ Ajanela de pH para o aluminio é diferente da janela para o aco galvanizado (19);
«» A ligacdo covalente AlI—O—Si é instantaneamente formada na solucdo entre os grupos
silandis e o aluminio, e a ligagao formada é menos iGnica que a ligacdo Zn—O—Si;
** O aluminio no oxido (Al,O;) da superficie metélica é trivalente e pode formar diferentes
silicatos, o zinco no o6xido da superficie metalica (ZnO) é divalente e ndao forma silicatos.
Como conseqiliéncia, o aluminio forma ligacbes covalentes Al—O—Si que podem
interpenetrar na rede de siloxano durante a cura formando uma camada interfacial no
revestimento (20). Na interacdo do silano com o substrato de zinco ndao ocorre a formacgao
desta camada interfacial, figura 15.
% O Oxido de aluminio tem afinidade com silicatos. O espagamento dos grupos hidroxila no
aluminio encaixa com o espacamento dos grupos silandis em oligdbmeros silanos utilizados

em revestimentos.

(a) (b)

Filme Silano (Si—O—Si) ) : . "
Camada Filme Silano (Si—O—Si)

Matriz de aluminio \ interfacial Matriz de zindo \
(Si—0—S5i,
Al—0—si)

Camada de éxido (Al,O,) Camada de éxido (ZnO)

Figura 15 - Representac¢do da estrutura de ligagdo do silano com: (a) Matriz de aluminio (AA 2024-t3) e (b) Matriz de zinco

(4).
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Embora os bis-silanos, como discutido anteriormente, apresentem boas propriedades contra
corrosdo, o seu desempenho é extremamente dependente do tipo de superficie e das condicdes de
preparo desta. Segundo estudos de Van Ooij, o bis-sulfur, que é um silano hidrofébico, tem um bom
desempenho quando aplicado sobre o aluminio (AA 2024-T3), mas ndo apresenta tdo bom
desempenho quando aplicado ao a¢o galvanizado (20). Isto acontece porque o aluminio tem uma
energia de superficie maior que o a¢o galvanizado (tabela 2), e por isso, o bis-sulfur consegue molhar
o aluminio e ndo consegue molhar o aco galvanizado. Como resultado, o filme silano depositado
sobre o ago galvanizado ndo é homogéneo, figura 16[b]. A corrosdo inicia nas heterogeneidades
onde o filme n&o esta cobrindo o aco galvanizado adequadamente. Ja a mistura bis-sulfur/bis-amino
melhora a resisténcia a corrosdo do aco galvanizado. Isto ocorre porque a adicdo de pequenas
qguantidades do bis-amino torna a solucdo de silanos suficientemente hidrofilica para molhar o éxido
de zinco na superficie do substrato. O bis-sulfur presente na solu¢do garante a formacgao de um filme
suficientemente hidrofdbico para oferecer a protecdo contra corrosao, figura 16[c]. Ao contrario, um
filme formando apenas com bis-amino é muito hidrofilico e atrai ions CI" devido aos grupos amina
secundaria (20), figura 16[a]. A mistura bis-sulfur/bis-amino tem um excelente desempenho tanto na
protecdo do aco galvanizado como do aluminio. A mistura dos silanos em quantidades 6timas (3/1)

garante um efeito sinérgico e 6timos resultados (20).

Tabela 2 - Energia de superficie dos 6xidos no Aluminio e no Ago Galvanizado (20).

Substrato Energia de superficie (mJ/m?)
Aluminio (AA 2024-T3) 73,9
Aco Galvanizado (HDG) 54,6
(a) Bis-amino (b) Bis-sulfur (c) Mistura 1/3 bis-amino/bis-sulfur

rb Produtos de corrosdo
L] e 0 L] L] L]
L] [ M L]

L]
e
H,0 H,0 - ¢
- * ho o Ho z c o ®ee’ ce Y\ e
4 ) . ° o [
H0 cr a % HO uo 9 . . .
o po CF H,0 H,0 o

Matriz de Zinco \ ‘ Matriz de Zinco \ ‘ Matriz de zinco \

Camada de 6xido (ZnO) Camada de é6xido (ZnO) Camada de 6xido (ZnO)

Figura 16 - Figura esquemadtica do revestimento com (a) Bis-amino, (b) Bis-sulfur e (c) Mistura (20) (4).

Como mencionado anteriormente, o pH tem forte influéncia sobre a estabilidade da solugdo de

silano. O pH também tem influéncia sobre a estabilidade do éxido na superficie metalica. Diferentes
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metais tem diferentes pH para regides de passividade (14). O aluminio é passivo entreospH4e9eo

zinco entre 6 a 12, conforme Diagramas de Pourbaix (figura 17 e 18).

21 A ALO, x 3H,0 AlO,
1
~ \
Corrosao | T
. 0f——__ | Passivo
> [—————___| Corrosaoll
W e
-2
Al
-3 Inerte
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 17 - Diagrama de Pourbax do Aluminio (3).

EH

1,6 C P C
00 Zn*? Zn(OH), [Zn(OH),]*
—018 \

Zn \

-2 6 11 16
pH

Figura 18 - Diagrama de Pourbaix do Zinco (dgua, 25°, 1atm) (12).

Em estudos, Danging Zhu e Van Qoij (14), avaliaram os efeitos sobre a estrutura do filme silano
quando o pH da solugdo para deposicdo do filme esta na regido de dissolugdo da superficie metalica,
especialmente, em pH 4cido. Neste estudo, substratos de aluminio e aco galvanizado foram
revestidos com mistura dos silanos bis-amino e VTAS, figura 19. O desempenho da mistura é
comparavel ao desempenho de revestimentos com cromatos, especialmente se utilizado sob

revestimentos organicos. Uma vantagem desta mistura é ser baseada em solucdo de 4gua. Nao é



34

necessaria a adicdo de solventes, minimizando os problemas com emissdo de VCO’s (compostos
organicos volateis). A partir das analises de FTIR-RA, constataram que para o aluminio ndo sdo
observadas grandes variacOes nos espectros para os diferentes pH’s analisados (3,3 — 3,7 — 5,8),
conforme pode-se observar na figura 20. O pico em 1622cm™ refere-se ao NH do bis-amino. Os picos
em 1147 e 1046cm™ s3o atribuidos ao alongamento assimétrico das ligacdes Si—O. J4, para o aco
galvanizado, sdo observadas diferencas nos espectros para os diferentes pH’s, conforme pode ser
visto na figura 21. Os picos em 1575, 1149, 1016 e 903 sado referentes aos carbonatos formados da
reacdo do 6xido de zinco com o CO, da atmosfera. Estes picos sdo observados para as solugdes com
pH 3,3 e 3,7 que sdo bem menores que o pH de passividade do zinco. Para o pH 5,8 estes picos ndo
sdo pronunciados indicando que neste pH n3ao ocorre corrosao severa do zinco. A dissolu¢dao dos
oxidos metalicos na solugdo afeta a estrutura e o desempenho do revestimento. Como demonstrado
neste trabalho, em pH’s menores que 6 ocorre uma severa dissolucdo do éxido para substratos de
zinco, logo, solugdes com pH’s muito acidos ndo sdo apropriadas para aplicacdo do revestimento

silano em superficies de zinco (19) (14).

OCH, OCH, OCOCH,
I I I
H,CO — Si — (CH,), — NH — (CH,), — Si — OCH; || H,COCO — Si — CH = CH,

| I [
OCH, OCH, OCOCH,

(a) Bis-amino (b) VTAS

Figura 19 - Representacdo da molécula de (a) Bis-amino; (b) VTAS.

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figura 20 - Espectro FTIR-RA do filme silano em aluminio (AA 2024-T3): (a) bis-aminosilane/VTAS (5%, 1/2, pH 3,3), (b) bis-
aminosilane/VTAS (5%, 1,5/1, pH 3,7) e (c) bis-aminosilane/VTAS (5%, 5/1, pH 5,8) (14).
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Figura 21 - Espectro FTIR-RA do filme silano em ago galvanizado (HDG): (a) bis-aminosilane/VTAS (5%, 1/2, pH 3,3), (b) bis-
aminosilane/VTAS (5%, 1,5/1, pH 3,7) e (c) bis-aminosilane/VTAS (5%, 5/1, pH 5,8) (14).

3.4 BTSE

O Bis-1,2-(trietoxisililetano) é um bis-silano ndo funcional que apresenta 6 grupos etoxi hidrolisaveis

e uma cadeia curta de carbono entre os atomos de silano, figura 22.

OC,H, OC,H,

H,C,0 — Si — (CH,),— Si — OC,H;

|
OC,H; OC,H;

BTSE

Figura 22 - Representa¢do da molécula de BTSE.

Em geral, bis-silanos sdo hidrofdbicos e por isso, para que ocorra a hidrdlise é necessaria a adi¢do de
solventes, como etanol ou metanol, na solugdo. Segundos estudos de Van Qoij, a solu¢do de BTSE em
agua/etanol tem a maior estabilidade em pH 4,5 apresentando a maior taxa de hidrdlise e a menor
taxa de condensacao (4).

Por ser um bis-silano, o filme de BTSE pode formar uma rede densa e tridimensionalmente reticulada
que confere boa hidrofobicidade ao filme. Segundos estudos de Fraquet, o BTSE atinge cura

completa depois de 30min a 200°C (21).
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O mecanismo de formacdo do filme de BTSE segue o descrito anteriormente. Apds a hidrdlise, os

grupos silandis formam pontes de hidrogénio com os hidréxidos da superficie metalica e entre si.

Apds a condensacdo, sdo estabelecidas as ligacdes, figura 23.
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Figura 23 - Representagdo do mecanismo de formagdo do revestimento silano (20).

3.5 Silanos modificados

Alguns dos objetivos da modificacdo dos filmes silanos, segunda Van Ooij, € melhorar as seguintes
desvantagens dos revestimentos silanos em comparagdo com revestimentos de cromatos (4):
+* Filmes silanos sdo muito finos (200-300nm). Isto limita sua capacidade de promover uma

longa protecdo contra corrosdo sem a utilizagdo de pds-tratamentos com revestimentos
organicos;

+* Revestimentos com cromatos possuem propriedades self-healing que nem os silanos, nem
qualquer outro potencial substituto para a cromatizagdo possuem. Quando surgem
pequenos defeitos no revestimento cromatizado, o cromo hexavalente, presente na forma

Cr0,”, se reduz para o estado trivalente formando uma camada passiva de Cr(OH); na

superficie do metal;

+»* Os filmes silanos sdo transparentes e ndo permitem que se confirme a formacdo do filme

apds a imersdo na solugdo pela presenca de cor, como nos filmes cromatizados.

Para melhorar estas desvantagens, Van Ooij e colaboradores desenvolvem estudos com silanos

modificados nas seguintes linhas (4):
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«» Aumentar a espessura do revestimento silano melhorando as propriedades de protegdo
contra corrosao pela adicdo de nanoparticulas como alumina e silica;

+* Modificar os filmes silanos com inibidores organicos ou inorganicos lixividveis para conferir
propriedades self-healing ao revestimento silano;

%+ Colorir os filmes silanos pela adicao de corantes.

3.6 Silanos com Inibidores

Inibidores de corrosdo sdo substancias ou misturas de substancias que, quando presentes em
pequenas concentracdes no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corrosao (1) (12). Os inibidores
de corrosdo podem ser divididos em anddicos e catddicos. Os inibidores anddicos atuam retardando
ou impedindo a reagdo no anodo. Em geral, os inibidores anddicos reagem com o produto da
dissolucdo anddica formando um filme insolivel e aderente sobre a superficie. Os inibidores
catdédicos atuam retardando as reacGes catddicas. Sdo substancias que fornecem ions metalicos
capazes de reagir com a alcalinidade catddica (OH’), produzindo compostos insollveis. Estes
compostos insolUveis envolvem a drea catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a condugdo de
elétrons (1) (12).

Como descrito anteriormente, os revestimentos silanos oferecem protecdo contra corrosdo por
barreira. Por isso, para efetiva protecdo é essencial que a rede siloxano seja densa e hidrofébica e
evite a penetracdo do eletrdlito. Entretanto, filmes silanos podem apresentar pequenos defeitos
como micro trincas, micro poros ou areas com baixa reticulacio que em contato com espécies
agressivas atuam como caminho preferencial para inicio da corrosdo (8) (9) (10) (11). Assim, uma
maneira de melhorar o desempenho do revestimento silano é introduzir propriedades de inibicdo de
corrosdo. Para tanto, pode-se adicionar ao revestimento pequenas quantidades de espécies quimicas
com propriedades inibidoras de corrosdao, especialmente espécies com propriedades self-healing.
Estas espécies devem inibir o processo de corrosdo sem causar um impacto negativo nas
propriedades de barreira e nas funcionalidades do revestimento silano (10).

O efeito self-healing é uma das grandes vantagens dos revestimentos com cromatos. Quando
surgem pequenos defeitos no revestimento cromatizado, o cromo hexavalente, presente na forma
CrO,%, se reduz para o estado trivalente formando uma camada passiva de Cr(OH); na superficie do
metal.

Um exemplo de espécies quimicas que podem ser utilizadas como inibidor de corrosdo em
revestimentos silanos sdo os sais de terras raras (10) (22). Os sais de terras raras apresentam boas
propriedades como inibidores de corrosdo e, ao contrario dos cromatos, sdo ambientalmente

aceitos.
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Segundo estudos, os ions de lantanio, quando utilizado como inibidores de corrosdo, oferecem
protecdo ao aco galvanizado pela formacdo de um filme de La,0; e La(OH); e pequenas quantidades
de Zn(OH), e ZnO (10) (23). As reagdes apresentadas a seguir sugerem o mecanismo de formacgdo da

camada de conversdo de La para o aco galvanizado.

Zn > Zn* + 2e
0O, +H,0 + 2e” = H,0, + 20H"
H,0, + 2e" = 20H

Nas areas catddicas, devido ao aumento local do pH produzido pela rea¢do de reducdo da agua com

oxigénio, ocorre a deposi¢do dos hidrdxidos de La, conforme a reacdo:

La** + OH = La(OH);

O nitrato de cério, segundo estudos, também apresenta boas propriedades contra corrosdo quando
utilizado como revestimento de conversdo ou como inibidor de corrosdo em agua para o aco
galvanizado. A precipitacdo de uma camada de 6xidos e/ou hidroxidos de cério dificulta as reacées
corrosivas na superficie metdlica. Os ions de cério atuam como inibidores de corrosdo pela inibicdo
das reag0es catddicas reagindo com as hidroxilas (OH’) formadas na reagao catédica (9), conforme as

reacOes abaixo.

Reacdo catddica: O, + 2H,0 + 2e” 2 H,0, + 20H
H,0, + 2" > 20H

Precipitacdo da camada de cério: Ce** +OH = Ce(OH); > Ce,0;

Palanivel, Van Qoij e colaboradores estudaram (24) os efeitos da adicdo de alguns inibidores ao filme
silano bis-amino/VTAS sobre amostras de aluminio (AA2024-T3). Foram avaliados os inibidores
organicos benzotriazole e tolytriazole e o inibidor inorganico nitrato de cério. Estes inibidores
suprimem a corrosdo pela formacdo de uma camada passiva na superficie ou pela formacdo de
complexos com os metais da liga. Estes compostos ndo sdo toéxicos e sdo ambientalmente aceitos
guando comparados aos cromatos (24). Neste trabalho, os autores avaliaram a resisténcia a corrosdo
das amostras com diferentes concentra¢des de inibidor e a capacidade do inibidor de promover o
efeito self-healing. A eficiéncia dos inibidores no revestimento silano depende da solubilidade do

inibidor, da lixiviabilidade do inibidor, da permeabilidade do revestimento silano e da
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compatibilidade entre o silano e o inibidor (24). A figura 24 mostra os resultados de polarizagdo
obtidos para as amostras revestidas com os silanos e o inibidor nitrato de cério. Para as amostras
com 1000 e 2000 ppm de nitrato de cério é observado um deslocamento do potencial de corrosdo
(Ecorr) Na direcdo catodica. Também observa-se uma reducgdo no valor de densidade de corrente da
reacdo catddica. Isto significa que o inibidor produz um efeito eletroquimico. O nitrato de cério atua
bloqueando as areas catddicas da superficie metalica e, conseqiientemente, reduzindo a taxa de
corrosdo. O decréscimo de ambos, | € Eorr, indica que o inibidor ndo interage com a rede do silano,
podendo assim solubilizar quando ocorrer penetracdo de eletrdlito no filme proporcionando um

efeito eletroquimico ao revestimento.
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Figura 24 - Curvas de polarizagdo para: (1) Branco; (2) Apenas revestimento silano; (3) Silano com 100ppm de nitrato de

cério; (4) Silano com 1000ppm de nitrato de cério; (5) Silano com 2000ppm de nitrato de cério (24).

As amostras revestidas com os silanos e o inibidor tolytriazole apresentaram uma diminuicdo da
densidade de corrente catddica, logo mostraram uma melhora na resisténcia a corrosdao em relagdo
a amostra tratada apenas com os silanos. Como pode ser visto na figura 25, o desempenho
aumentou com o aumento da concentracdo de inibidor. Resultados similares foram obtidos para as
amostras revestidas com os silanos e o inibidor benzotriazole. A reducao na I, indica um efeito de
bloqueio geométrico dos sitios ativos na superficie metdlica. Estes inibidores reagem com a
superficie metdlica e formam complexos do metal que ndo sdo reativos. Logo, o inibidor fica

imobilizado na superficie metdlica e proporciona uma diminui¢do no l..



40

-0.200 1
-0.300
-0.400
-0.500
-0.600
-0.700
-0.800
-0.900 1 5 : 2
4

Potencial (V) vs E

-0.1000
9.0 -8.0 -7.0 -6.0 -5.0 -4.0 -3.0

Log Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 25 - Curvas de polarizagdo para: (1) Branco; (2) Apenas revestimento silano; (3) Silano com 100ppm de tolytriazole;

(4) Silano com 1000ppm de tolytriazole; (5) Silano com 2000ppm de tolytriazole (24).

Para avaliar um possivel efeito de self-healing do inibidor de nitrato de cério, um arranhdo de
aproximadamente 100-120um foi feito na amostra revestida apenas com os silanos e na amostra
revestida com os silanos e o nitrato de cério. Estas amostras foram imersas em solugdo de 0,5M NaCl
por 7 dias e avaliadas por MEV/EDS. A figura 26 mostra as micrografias das amostras arranhadas.
Pode-se perceber menor ou quase nenhuma quantidade de produto de corrosdo na amostra com
nitrato de cério, indicando que o inibidor confere propriedades de self-healing. O espectro da
amostra com cério, figura 27, confirma a presenca de Ce na regidgo do arranhdo. Isto indica que os
fons de cério lixiviaram do filme silano e precipitaram na regido arranhada reduzindo a taxa de

corrosao.

16-JUL-02  WDI14mm 2( 16-1UL-02

Figura 26 - Imagens de MEV das amostras de aluminio revestidas com: (a) Silanos contendo nitrato de cério e (b) sem

nitrato de cério apds imersdo em solugdo 0,5M NaCl por 7 dias (24).
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Figura 27 - Anadlises de MEV/EDS da regido arranhada da amostra de aluminio tratada com silanos e nitrato de cério apds

imersdo em solu¢do de 0,5M NaCl por 7 dias (24).

O mecanismo proposto pelos autores para explicacdo do efeito self-healing baseia-se na ocorréncia
dos dois estados de oxidacdo dos ions Ce, +4 e +3. O ion +3 é insoluvel, enquanto o ion +4 é
moderadamente solldvel. Quando a reagdo catddica da corrosao inicia, os ions +3 sdo oxidados para
o0 estado +4 na presenca de perdxido de hidrogénio. Os ions Ce*, que sdo mais sollveis, sdo ent3o
liberados do filme silano. Estes ions sdo reduzidos para o estado +3 na superficie metdlica onde a
corrosdo iniciou formando uma camada de hidréxido/6xido de Ce. Um inibidor efetivo sé deve ser
liberado quando demandado, ou seja, o inibidor ndo pode ser arrastado quando exposto a agua.
Ainda, segundo estes estudos, o inibidor nitrato de cério na rede silano é liberado apenas quando a
reacdo catédica ocorre. Logo, o armazenamento e a durabilidade do inibidor no filme silano

depende da severidade do ambiente corrosivo.

3.7 Ensaios Eletroquimicos
3.7.1 Polarizagédo Potenciostdtica

O potencial reversivel de um eletrodo é o potencial que um metal puro apresenta quando imerso em
uma solugdo homogénea nio-oxidante. Supondo-se que um metal (M), que ndo contém qualquer
heterogeneidade fisica ou quimica, é imerso em uma solucdo de seus sais (MCl ou MSQ,), isenta de
poluentes, ions de M™ irdo passar para a solucdo e a superficie metalica ficard com cargas elétricas

negativas (25):

M = M™ + 2e (velocidade i,)
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A velocidade i, da reacdo é limitada no tempo, pois, para deixar o metal, os ions devem vencer a
repulsdo dos ions ja existentes na solugdo e a atragdo dos elétrons em excesso que carregam o

metal. A partir de um determinado instante, ions metalicos podem se redepositar:

M™ + 2e = M (velocidade I.)

Quando as velocidades de dissolucao e redeposicao se igualam, o potencial de eletrodo atinge um
valor estacionario chamado de potencial reversivel (25).

O potencial reversivel de um eletrodo somente é obtido em laboratério. Na pratica os eletrdlitos
podem conter diversos ions e gases oxidantes dissolvidos e ndo existe material metalico isento de
heterogeneidades fisicas e quimicas (materiais de alta pureza sdao confeccionados apenas para uso
em laboratério ou para situagbes que exigem propriedades muito especificas). Nesse caso, o
potencial medido serd o potencial de corrosao, ou seja, o potencial que determina as intensidades de
corrente responsaveis pela corrosdo. Quando se deseja avaliar um revestimento para superficies
metadlicas, o importante é encontrar o potencial de corrosdo, ja que pegas metadlicas utilizadas em
aplicagGes reais possuem heterogeneidades intrinsecas e estdo sujeitas a diferentes eletroélitos (25).
Se no exemplo anterior do metal M imerso em uma solucdo de seus sais fosse introduzido um

poluente na solugdo (O,, por exemplo), o metal comecaria a se oxidar continuamente:

M = M™ + 2e (velocidade i,)

A interface eletrodo/eletrélito mudaria com o tempo por causa da reacdo de reducdo do oxigénio

sobre o mesmo eletrodo:

n/2 H,0 + n/4 O, + ne & nOH" (velocidade i.)

O potencial de eletrodo, que antes da introdugao do oxigénio era o potencial reversivel, passa a
variar com o tempo, apds a introducdo do oxigénio, até atingir um valor estacionario, chamado de
potencial de corrosdo (E.,). Nesse potencial, a corrente elétrica que circula entre a drea anddica e a
area catddica do eletrodo é chamada de corrente de corrosdo (l,). O potencial medido no
voltimetro (com circuito aberto) é o potencial de corrosdo. A densidade de corrente de corrosao (i)
que circula no eletrodo ¢é igual a i..,=i,=-i, sendo a densidade de corrente total igual a zero, i,+i.=0,
no equilibrio cinético (25).

Como dito anteriormente, a corrente de corrosao é igual a corrente anddica que circula no metal no

potencial de corrosdo (E.,). Essa corrente ndo pode ser medida diretamente porque, no potencial de
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corrosao, circula também pelo metal uma corrente catédica que tem valor igual ao da corrente
anddica, porém de sentido oposto. Deste modo, se for ligado um amperimetro ao metal, o valor de
corrente serd zero, embora o metal esteja se corroendo. Logo, a corrente de corrosdo sé pode ser
determinada por métodos indiretos. Um método aplicado para esse fim baseia-se na extrapolagdo
das retas de Tafel nas curvas de polarizacao (1).

Quando o potencial de um eletrodo varia com relagdo ao potencial no equilibrio, diz-se que o
eletrodo se polarizou. Isso significa que uma corrente elétrica, anddica ou catddica, atravessa a
interface eletrodo/eletrélito. Esse aumento ou diminui¢do do potencial é chamado sobretensio (25).
Quando o equilibrio da reacdo de corrosdo for deslocado para a reacdo de reducgdo ocorre a
polarizagdo catddica e para a rea¢do de oxidagdo ocorre a polarizacdo anddica. Em ambos os casos

surge uma diferenca de potencial “n”, ou sobretensao.

n = Diferenga de potencial = Sobretensdo = E o — Ecorr

n < 0 > polarizag¢do catddica n.

n >0 = polariza¢do anddica n,

As curvas de polarizacdo catddica e anddica sdo obtidas medindo-se a densidade de corrente em
funcdo do potencial, ou vice-versa. De acordo com o método utilizado, controle do potencial ou
controle da corrente, obtém-se respectivamente, as curvas de polariza¢do potenciostatica (i = f(E))
ou de polarizacdo galvanostatica (E = f(i)). A figura 28 apresenta um exemplo das curvas de

polarizacdo potenciostatica catddica e anddica obtida para uma amostra de aco em solucdo de NacCl.

1 Ferro
0.0 H
0.2 ] Polarizag3o anddica (OXidaV
0.4 e
0.6 - ,/,_////
-0.8 4
-1.0
-1.2 —- \\\
1.4 T
] ~
-1.6 o
18 ] Polarizagdo catédica (red@
-2.0 T T T T T T ;
") 4 2 0 2 4 6 8

Figura 28 - Curvas de polarizagdo potenciostatica anddica e catddica para uma amostra de ago em solugdo de NaCl (12).
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Para tragar uma curva de polarizagdo potenciostatica aplica-se diferentes potenciais entre o eletrodo
de trabalho (metal a ser estudado) e um eletrodo de referéncia. Mede-se a corrente estaciondaria que
se estabelece apds um certo tempo no circuito elétrico entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo
inerte auxiliar (contra-eletrodo). A figura 29 esquematiza o dispositivo de medicdo de curvas de

polarizagdo potenciostatica e o tipo de célula eletroquimica (25).

Potenciostato

— (e

(D

]
LY

Figura 29 - Dispositivo de medida de curvas de polarizagdo potenciostatica (ET = Eletrodo de Trabalho; ER = Eletrodo de
Referéncia; EA = Eletrodo Auxiliar (25).

A lei de Tafel, verificada empiricamente para casos de corrosao, diz que (1) (25) (12):

n = Qaouct + baouc IOg ia ouc*

*“a” para polarizagdo anddica e “c” para polarizagdo catddica

A representacdo grafica da lei de Tafel pode ser feita em um diagrama E vs. log i, conforme pode ser
visto na figura 30. A medida que a polarizacdo avanga, os dois fendmenos (catédico e anddico)
tornam-se independentes e aproximam-se das retas de Tafel previstas pela equacao. A extrapolacao

dessas retas ao potencial de corrosao possibilita a obtencao da corrente de corrosao (1).
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Figura 30 - Representacgdo grafica da lei de Tafel (1).

3.7.2 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

Na espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em lugar de se aplicar um potencial de
eletrodo de corrente continua, como acontece no método de polarizacdo potenciostatica, se aplica
um potencial de corrente alternada com diferentes valores de freqiiéncia. Por isso, este método
também é conhecido como método de impedancia AC. Neste método, a resisténcia de polarizagdo e
a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas numa mesma medida (26).

Para o entendimento da técnica, é necessaria a revisdo de alguns conceitos de eletromagnetismo
descritos a seguir.

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia com o tempo t de acordo com a

expressao (26):

E(t) = A cos wt, onde w = 2ntf (radianos) e f é a freqiiéncia com que a corrente alternada oscila em Hz.

A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilagdo do potencial varia com o tempo t de acordo com

a expressao (26):

I(t) = B sen (wt + @), onde ¢ é a defasagem da corrente com rela¢do ao potencial e é conhecido como

angulo de fase.

A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao semelhante a lei de

Ohm (26):

E(t) = ZI(t), onde Z é chamado de impedancia.
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A impedancia Z pode ser expressa por:

Z=7+jZ”, onde j é um nimero complexo (j> =-1) e |Z], Z' e Z” representam o mddulo, a parte real

e a parte imagindria do nimero complexo Z, respectivamente.

|Z],2',2" e ¢ podem ser calculados por (26):

|Z|2=Z;2+ZHZ

Z =|Z| cos
Z’=|Z| sen ¢
G)=arctg£

VAL

Genericamente, a interface metal/eletrélito pode ser representada por um circuito elétrico
equivalente, como mostrado na figura 32. Este circuito simples é representativo quando as reagées
envolvidas sdo de natureza simples, mas na pratica o circuito elétrico equivalente envolve mais

variaveis como indutores, capacitores e resistores.

I icdc
i
—
IC
RC
o—A— o
— ——
Al <4 AT
Ip
AN
R

Figura 31 - Circuito elétrico equivalente a uma interface metal/eletrélito (26).

Na técnica de impedancia eletroquimica, a aplicacdo da corrente alternada pode ser feita no modo
potenciostdtico ou no galvanostatico. No primeiro caso, é aplicado um potencial alternado ao
eletrodo de trabalho e a resposta recebida pelo detector é a corrente. No segundo caso é o contrario

(26). A célula eletroquimica utilizada para as medic¢des é idéntica a descrita no item 3.7.1.
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Nas medidas de EIE sdo obtidos os valores de Z (em Q) em func¢do da varredura de freqiéncias (Z(f)).
Para visualizagcdo e analise dos resultados sdo utilizados dois principais tipos de representacées
graficas de Z(f): Representacdo de Nyquist e Representacdo de Bode.

Na representacdo de Nyquist, os valores experimentais de Z’ e Z’ sdo representados diretamente em
um grafico complexo de -Z” versus Z’. A figura 32 mostra um grafico da representacdo de Nyquist
para um processo corrosivo que satisfaz o circuito equivalente da figura 31 (26).

A representagdo da figura 32 é um semicirculo de raio 0,5R, e centro em R.+0,5R,. Os pontos
correspondentes aos baixos valores de w estdo no lado direito do semicirculo, sendo que o ponto
correspondente a w = 0 estd sobre o eixo Z’ e é igual a Re+R,. A medida que w cresce, os pontos se
deslocam para a esquerda, passam pelo ponto indicado por wn:x €, para valores tendendo a infinito,

voltam a se aproximar do eixo Z’' no ponto indicado por R, (26).

'\a)mﬁx w=eo ‘\_ =0
R. R+05R, R+R

Figura 32 - Diagrama de Nyquist de um processo corrosivo cujo circuito equivalente é indicado na figura 36 (26).

E possivel demonstrar que (26):

1
CacRp

Wmax

O valor de R, pode ser determinado também a partir do maximo valor do angulo de fase ¢ € 0

correspondente valor de |Z| através da equagdo abaixo, porém o processo ndo é preciso (26).

Ro =2 |Z] tg drmix

As representacdes de Bode consistem em um grafico de log|Z| versus log w e de —¢ versus log w,

como os diagramas da figura 33.
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Figura 33 - Diagramas de Bode de um processo corrosivo cujo circuito equivalente estd representado na figura 36 (26).

A figura 34 apresenta um diagrama de Bode esquematico para um revestimento polimérico sobre
uma superficie metalica. Dois distintos passos (constantes de tempo ou RC) sdo observados no
grafico de impedancia e dois picos sdo observados no grafico do angulo de fase. Acredita-se que o
pico presente em altas freqiiéncias contém informagdes sobre o revestimento, e o pico de baixas
freqUéncias estaria relacionado a corrosdo ocorrendo na superficie metdlica embaixo do

revestimento (4).

12 fC,)
U2nfCy) —~
8 R *R R, E
= po "'so o
3 !
g S

E

- RP0+R\O %
| / \ )

RSO

/ \
—_————
Frequency

Figura 34 - Diagrama de Bode esquematico para um revestimento polimérico sobre uma superficie metalica (4).

A impedancia eletroquimica tem sido muito utilizada para avaliacdo do comportamento de
revestimentos poliméricos frente a corrosdo. Na figura 35 podem ser vistos os diagramas de Nyquist
do aco pintado com epdxi oxido de ferro apds diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl 1M,

segundo estudos de Camara et alli, 1987, apresentados no livro de Wolynec.
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Figura 35 - Diagrama de Nyquist para o ago pintado com epdxi 6xido de ferro apds diferentes tempos de imersao em NaCl
1M (26).

Segundo analise de Wolynec, para 1h de imersdo, o diagrama apresenta um Unico arco capacitivo,
tendo um valor limite de resisténcia em 4,4MQ. Para 504h, o diagrama mostra dois arcos capacitivos,
um em torno de 400Hz, cuja extrapolacdao fornece 12kQ), e outro em 0,1Hz. Para 648h de imersao,
tem-se um arco capacitivo para mais altas freqiiéncias (1kHz), cuja extrapolacdo fornece um valor
resistivo de apenas 800Q). Para baixas freqliéncias tem-se uma reta, o que sugere um processo
controlado por transporte de massa. Neste espaco de tempo ja sdo visiveis os pontos de corrosdo na
amostra.

O circuito equivalente geral proposto para a conversdo (Mansfeld, 1988) para a corrosdo de um
metal revestido de polimero é apresentado na figura 36. Nesta figura, C. é a capacitancia do
revestimento, R, € a resisténcia do poro e Z,: é a impedancia da interface. O valor de C. depende de
g/d, onde € é a constante dielétrica e d é a espessura do revestimento. C. varia com o tempo de

exposicdo no meio corrosivo devido a penetragao de eletrdlito no revestimento (26).

po

Figura 36 - Circuito equivalente proposto para a corrosdo de um metal revestido com um polimero (26).
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Ainda segundo Wolynec, o parametro R,, estaria, em principio, associado com as falhas no
revestimento dentro das quais estaria ocorrendo corrosao do metal.

As técnicas de EIE também sdo utilizadas para caracterizacdo de revestimentos de convers3o.
Wolynec apresenta, em seu livro, o exemplo para uma liga de aluminio anodizada, figura 37 (Barcia
et alii, 1987). O diagrama normalmente apresenta dois arcos capacitivos, apresentados
separadamente na figura 37. Um dos arcos aparece em freqiiéncias mais altas do que 10Hz e sua
extrapolagdo para o eixo real define um valor resistivo Ry que esta relacionado com a camada
porosa. O outro arco aparece em freqliéncias menores que 1Hz e sua extrapolacdo define o valor
resistivo Rgr que estaria relacionada com a camada tipo barreira anodizada. Para materiais nao
selados, o arco capacitivo de alta freqiiéncia ndo é observado, o que implica em um valor Ry

desprezivel. A qualidade do revestimento pode ser avaliada através do acompanhamento da variagdo

Rur+Rgr com o tempo.
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bia n 0,00168 5

0 N 0 ‘J ] i ] L BF
0 400 Ry 800 0 4 8

Z (kQ.cm™) Z (MQcm)

Figura 37 - Diagrama de Nyquist para liga de aluminio anodizada e selada apds 24h de imersdo em Na,S0O, 0,17M (26).

Segundo estudos, um bom revestimento apresenta capacitancias baixas que sdo detectadas em altas
freqUiéncias. Isto faz com que a curva de Nyquist caracteristica desse sistema seja uma reta paralela
ao eixo imaginario -Z”’, cujo ponto de intersec¢do com o eixo real é a resisténcia do eletrolito R.. Esta
reta é o inicio de um imenso arco que fecharia em freqiiéncias muito baixas. A medida que o sistema
passa a ter caracteristicas resistivas, o arco interseciona o eixo real 2 em R.+R,, onde Ry,
corresponde a resisténcia devido a impermeabilidade decorrente do nivel de porosidade da pelicula,

como descrito anteriormente (5) (26). Quando isto ocorre, significa que o filme esta perdendo suas

caracteristicas protetoras.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
Para confeccao das amostras, foram utilizados os seguintes materiais:
¢ Painéis de aco galvanizado por imers3o a quente com drea de 50 cm?;
¢+ Silano BTSE [Bis-1,2-(trietoxisilil)etano] fornecido pela Aldrich Chemistry do Brasil;
¢ Inibidor nitrato de cério da Sigma-aldrich;
¢ Inibidor nitrato de lantanio da Sigma-aldrich;
+»+» Desengraxante Saloclean 667N da Klintex;

¢ Alcool etilico 99,5% P.A. da Cromato Produtos Quimicos LTDA.

4.2 Método de confecgdo das amostras

4.2.1 Preparagdo da Superficie

Os painéis de ago galvanizado foram lavados com detergente comercial e dgua corrente. Em seguida,
foram imersos na solugdo diluida de desengraxante por 10 minutos a 60°C. Apds, foram lavadas com
agua deionizada. Neste momento, verificou-se a efetividade do desengraxe pelo teste da quebra
d’dgua. Por fim, os painéis foram secos com secador manual por 2 min e armazenados em um

dessecador.

4.2.2 Preparagdo da solugdo de silano com adigdo de inibidor

O silano BTSE foi hidrolisado em solucdo de agua deionizada e etanol. A concentragdo
silano/agua/etanol foi de 2%/49%/49% em volume e o pH da solucdo final foi 6,5 para todas as
amostras. Para preparacdao da solucdo de silano com inibidores, primeiramente, dissolveu-se o
nitrato de cério ou nitrato de lantdnio no volume de agua com auxilio de agitacdo magnética por
10min, e, em seguida, procedeu-se a mistura dos outros componentes (etanol e silano). As
concentracdes de inibidor utilizadas foram: 0,01M e 0,03M que, neste trabalho, serdo nomeadas 1%
(Ce ou La) e 3% (Ce ou La). Ressalta-se que as concentragdes de inibidor 0,01M e 0,03M referem-se a
concentracdo de nitrato de cério (ou nitrato de lantanio) na solugdo, e ndo a concentrac¢do do ion Ce
ou La. Apds a mistura de todos os componentes, aplicou-se agitagdo magnética por 1h. O tempo de

hidrélise foi de 24h.

4.2.3 Aplicagdo e cura do revestimento
O revestimento foi aplicado aos painéis de ago galvanizados por imersao (dip-coating) na solugdo de

silano apds as 24h de hidrolise. Para o processo de imersdo utilizou-se o equipamento: Elevador de
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Discos MA 765 Marconi. O tempo de imersdo foi de 2min. Segundo a literatura, este tempo é
suficiente para a formagdo da camada e ndo tem influéncia na espessura (5) (4). Foram utilizadas
duas velocidades de retirada para as amostras: 5 e 42cm/min. Apds o processo de imersdo, o
revestimento foi curado em estufa a 100°C por 1 hora, em seguida as amostras foram armazenadas

em um dessecador.

4.2.4 Cromatizagdo

O revestimento cromatizado foi obtido por imersdo dos painéis em solugdao cromatizante amarela
por 40s a temperatura ambiente. A solugdo cromatizante aquosa utilizada é a solu¢ao n2 83 cedida
pelo Laboratdrio de Corrosao, Prote¢do e Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal

do Rio Grande do Sul (UFRGS) e possui a seguinte formulagdo: 3g/L Na,SO,, 5g/L CrO; e 7g/L NaCl.

4.2.5 Tipos de amostras

A tabela abaixo resume os tipos de amostras confeccionadas. As varia¢des do tipo de inibidor e da
concentracdo de inibidor na solucdo de silano e as variagdes de velocidade de retirada da amostra
durante aplicagdao do revestimento foram combinadas para analise da influéncia e efetividade na

prote¢do contra corrosao.

Tabela 3 - Tipos de amostras

Amostra Revestimento Tipo de Inibidor Conlc:irt\)ti;eg;rio de Vef:l?r?iz de
Branco = = = =
Cromatizada Cromatizado - - -
BTSE 5cm-min BTSE - - 5cm/min
BTSE 42cm-min BTSE - - 42cm/min
1%Ce 5cm-min BTSE Ce 0,01M 5cm/min
1%Ce 42cm-min BTSE Ce 0,01M 42cm/min
3%Ce 5cm-min BTSE Ce 0,03M 5cm/min
3%Ce 42cm-min BTSE Ce 0,03M 42cm/min
1%La 5cm-min BTSE La 0,01M 5cm/min
1%La 42cm-min BTSE La 0,01M 42cm/min
3%La 5cm-min BTSE La 0,03M 5cm/min
3%La 42cm-min BTSE La 0,03M 42cm/min

* Concentragdo do nitrato de cério ou nitrato de lantanio na solugdo silano/dgua/etanol.
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4.3 Métodos de andlises
4.3.1 Ensaios Eletroquimicos

Foram realizados trés ensaios eletroquimicos: Potencial de Circuito Aberto (OCP), Polariza¢do
Potenciostatica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Os ensaios eletroquimicos foram
realizados com um equipamento AUTOLAB PGSTAT 302 e uma célula convencional de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e o contra-eletrodo de platina. Todas
as medidas foram realizadas em solu¢do aerada de NaCl 0,1M (pH 6,0) sendo 0,63cm?® a area
exposta do eletrodo.

O Potencial de Circuito Aberto (OCP) foi medido durante 1 hora de imersdo com intervalo de medida
de 1s. O ensaio de polarizagdo potenciostatica foi realizado apds o ensaio de OCP, ou seja, apds 1h de
imersao na solucao para estabilizacao do potencial. O intervalo de varredura foi de -500 mV abaixo
do potencial de circuito aberto até 1000 mV acima desse potencial, com velocidade de varredura de
1mV.s e incremento de potencial de 0,3mV.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas no potencial de
circuito aberto, a temperatura ambiente, na faixa de freqiiéncia de 10 a 10° Hz. O sinal senoidal

utilizado foi de 10 mV. Os sistemas foram monitorados durante 72 horas.

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura
A morfologia e composicdo dos revestimentos foram avaliadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com EDS. Foi utilizado o microscépio JEOL 5800 acoplado a um equipamento de

analise por energia dispersiva de raios-X (EDS), marca Noran.

4.3.3 Ensaio de corrosdo acelerada — Cémara Umida

Os ensaios de corrosdo acelerada sdo realizados em atmosferas que simulam as condi¢Ges reais que
se deseja analisar. Entretanto a atmosfera do ensaio possui altas concentragées de eletrdlito e altas
temperaturas para acelerar a resposta corrosiva, possibilitando assim, apenas a comparagdo entre a
resisténcia de diferentes revestimentos. Os ensaios de cadmara Umida sdo realizados em uma
atmosfera com 100% de umidade e em temperatura de 45°C.

Os ensaios de camara umida foram realizados no Laboratério de Corrosado, Protecdo e Reciclagem de
Materiais (LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), segundo norma ABNT NBR
8095:1983. As amostras foram acompanhadas durante 7 dias (168h).

Critérios LACOR para avaliacdo da corrosdo: BO — Perfeito; B1 — Pontos em dreas localizadas;

B2 — Pontos em geral; B3 — Areas localizadas; B4 — Parcial: pontos e areas; B5 — Total.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES DOS RESULTADOS

5.1 Avaliagdo do revestimento BTSE dopado com inibidor Cério

Na sequéncia serdo descritos os resultados obtidos pelas técnicas de EIE, polarizacdo potenciostatica,
MEV/EDS e Camara Umida para as amostras revestidas com BTSE dopado com inibidor cério. Para
cada técnica, primeiramente, serdo apresentados os resultados para as amostras confeccionadas
com velocidade de retirada 42cm.min™ para as diferentes concentracdes de inibidor. Em seguida,
serjo apresentados os resultados da velocidade de 5cm.min™, e por ultimo uma comparacdo dos

melhores desempenhos em cada velocidade com a amostra cromatizada.

5.1.1 Ensaios de EIE
A figura 38 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas com BTSE dopado
com inibidor cério para a velocidade de retirada 42cm.min™. Pode-se afirmar que a amostra com

1%Ce obteve resultados expressivamente melhores que as amostras sem inibidor (BTSE) e com

3%Ce.
EIE apds 24h de imersdo NaCl 0,1M
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Figura 38 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce para

velocidade de retirada de 42cm.min™ apés 24h de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).

A figura 39 mostra uma ampliacdo do detalhe em destaque na figura 38. Com o aumento, pode-se

observar com maior clareza as curvas das amostras BTSE, 3%Ce e Branco. A partir da extrapolagao do
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arco formado em altas freqUiéncias é possivel estimar uma resisténcia de aproximadamente
8,9kOhm.cm’ para a amostra 1%Ce, e de aproximadamente 0,9 e 0,7kOhm.cm? para BTSE e 3%Ce,
respectivamente. As amostras BTSE e 3%Ce obtiveram resultados muito préoximos de resisténcia,
com uma pequena vantagem para a amostra sem inibidor. Todas as trés amostras tiveram um

desempenho superior ao da amostra Branco (sem revestimento).

06 EIE apds 24h de imersdo NaCl 0,1M - detalhe da figura 38
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Figura 39 — (Zoom da regido em destaque na figura anterior). Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE
dopado com diferentes concentragdes de Ce para velocidade de retirada de 42cm.min™ apods 24h de imersdo em solugdo

NaCl (0,1M).

Na figura 40, estdo os diagramas de Bode para as mesmas amostras anteriores. Para algumas
amostras, observa-se a presenca de dois distintos picos no grafico do angulo de fase. O pico em
baixas freqliéncias estd associado a oxida¢do da superficie metalica e o pico em altas freqiiéncias ao
revestimento (11) (4) (10). O pico de baixas freqiiéncias, para este tempo de imersdo, so é observado
para as amostras 3%Ce e BTSE. A amostra Branco s apresenta o pico de baixas freqiiéncias
associado ao processo corrosivo. Pelo grafico de |Z| é possivel confirmar que o revestimento 1%Ce
apresentou maior valor de resisténcia, com uma impedancia total 10 vezes maior que as outras

amostras. A amostra branco obteve o menor valor de impedancia total.
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Figura 40 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce para
velocidade de retirada de 42cm.min™ apés 24h de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).

A figura 41 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras revestidas com BTSE dopado
com inibidor Ce para a velocidade de retirada S5cm.min™’. Pode-se perceber que a amostra com 1%Ce
obteve resultados um pouco melhores que as amostras sem inibidor (BTSE) e com 3%Ce, ficando as
duas Ultimas com resultados muito préximos. Assim como para a velocidade de 42cm.min™, neste

caso também todas as amostras apresentaram melhores resultados que a amostra Branco.
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Figura 41 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce para
velocidade de retirada de 5cm.min™ apés 24h de imers3o em solucdo NaCl (0,1M).
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Na figura 42 abaixo, est3o os diagramas de Bode para a velocidade de retirada 5cm.min™. Também
observa-se a presenca de dois distintos picos no grafico do angulo de fase para as amostras BTSE e
3%Ce, embora os picos de baixa freqiéncia relacionados ao processo corrosivo sejam menos
definidos em comparagdo com as mesmas amostras na velocidade de 42cm.min™. A impedancia
total da amostra 1%Ce, diferentemente do caso anterior, é levemente maior que a impedancia das

amostras 3%Ce e BTSE.
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Figura 42 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce para
velocidade de retirada de S5em.min™ apos 24h de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).

Na anadlise de EIE para as duas velocidades pode-se constatar que as amostras com 1%Ce
apresentaram os melhores resultados. Isto indica que a presencga do inibidor no revestimento silano
é positiva e melhora a agdo protetora. Segundo trabalhos de Suegama et colaboradores (11), a
presenca de pequenas quantidades de nitrato de cério melhora as propriedades de barreira do
revestimento silano reduzindo a porosidade do revestimento e aumentando a espessura final. Ainda
segundo este trabalho, os ions de Ce teriam um efeito catalitico na reticulagdo da camada de silano.
Em outro estudo (27), baseado em analises por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) de
amostras de aluminio revestidas com BTSE dopado com Ce, Palomino et colaboradores também
sugerem que os ions de Ce promovem a reticulacdo da camada de silano durante sua formacgao,
resultando em um aumento do contetdo de silicio e uma diminui¢do do conteldo de grupos ésteres
nao hidrolisados.

Como mencionado, os resultadas para 1%Ce mostraram-se positivos em relagdo ao silano sem
inibidor, no entanto, as amostras com 3%Ce ficaram com resultados piores ou muito préximos aos

resultados das amostras sem inibidor (apenas com BTSE). Isto indica que existe uma concentragdo
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6tima que melhora o desempenho do revestimento. Montemor et colaboradores (9) demonstram em
seu trabalho que os ions de Ce estdo localizados nas camadas inferiores do revestimentos e que o
inibidor, quando presente em concentracbes étimas, leva a precipitacdo de hidroxidos/6xidos de Ce
que diminuem a porosidade e a condutividade do revestimento. No entanto, o aumento da
concentracao de inibidor promove a formacao de defeitos no filme silano afetando negativamente as
propriedades de barreira do revestimento.

No diagrama de Nyquist da figura 43, estdo plotadas as curvas das amostras revestidas com BTSE
dopado com inibidor Ce para ambas as velocidades. Observa-se que o melhor resultado foi obtido
para as amostras com 1%Ce 42cm.min™. Pode-se concluir entdo, que a velocidade de retirada
também tem influéncia nas propriedades do revestimento. Embora a amostra 1%Ce 42cm.min™
tenha apresentado os melhores resultados, percebe-se que as outras concentra¢des de inibidor (0%
e 3%) nesta velocidade apresentaram resultados inferiores as amostras correspondentes na
velocidade de 5cm.min™. Tudo indica que existe uma combinacdo étima de concentragdo de
inibidor/ velocidade de retirada para maximizacdo das propriedades. Estudos mais detalhados
precisam ser conduzidos para determinar exatamente qual a influéncia da velocidade de retirada na

formacdo do filme e o efeito combinado de variacdo de concentracdao de inibidor e velocidade de

retirada.
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Figura 43 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce para

velocidade de retirada de Sem.min™ e 42cm.min™ apés 24h de imers3o em solucdo NaCl (0,1M).



59

Na figura 44 estdo as curvas de Nyquist para as amostras com 1%Ce nas duas velocidades e para a
amostra cromatizada. Comparando os resultados das amostras 1%Ce (que apresentaram os
melhores desempenhos) com o revestimento cromatizado, observa-se que, embora o revestimento
silano com inibidor tenha melhorado consideravelmente a resisténcia a corrosdo em relagdo ao ago
galvanizado sem revestimento (Branco) e também em relagdo ao silano sem inibidor, seu
desempenho ainda é inferior ao cromatizado. A curva da amostra cromatizada apresenta carater
capacitivo mais pronunciado. Isto evidencia que o revestimento cromatizado ndo apresentou perda
de suas propriedades protetoras com penetracdo de eletrdlito. Fato confirmado pelo ndo

aparecimento de produtos de corrosdo apds as 72h de ensaio de EIE.

EIE ap6s 24h de imersdo NaCl 0,1M

12

10 ~

0,661 Hz

-2"(kOhm.cm?)

4,19 888
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—a— 1% Ce 42cm-min —e— 1%Ce 5cm-min —a— Cromatizado |

Figura 44 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de retirada de

5cm.min™ e 42cm.min” em comparagdo com a amostra cromatizada apds 24h de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).

A figura 45 apresenta os diagramas de Bode para as mesmas amostras. Para este tempo de imersao,

nenhuma das amostras apresenta o pico de baixas freqiiéncias. A amostra cromatizada apresenta

maior angulo de fase e impedancia total.
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Figura 45 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de retirada de

5cm.min™ e 42cm.min” em comparagdo com a amostra cromatizada apods 24h de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).

Deve-se ressaltar que neste trabalho avaliou-se o revestimento silano sem um pds-tratamento de
pintura com tinta organica. Alguns estudos indicam que para uso como camada Unica (sem pds-
tratamento com revestimento organico), deve-se utilizar concentracées maiores de silano, em torno
de 5%, que resultam em camadas mais espessas (3) (14). Neste trabalho, a concentracdo utilizada foi
de 2% que é indicada para utilizagdo quando as amostras receberao posterior revestimento organico.
Como o silano é bastante sensivel a hidrélise em &gua, sua resisténcia é consideravelmente
melhorada com aplicacdo de revestimento organico. A proxima etapa deste trabalho serd avaliar a
resisténcia a corrosdo e a afinidade do sistema silano com inibidor mais revestimento organico em
comparagdo com o mesmo sistema utilizando tratamento base cromatizado.

Nos diagramas de Nyquist e Bode apresentados na seqliéncia serdo avaliadas as varia¢des de
impedancia em fun¢do do tempo de imersao em solu¢do NaCl 0,1M. Pretende-se, com isso, verificar
a tendéncia de perda de propriedades dos revestimentos. A andlise serd apresentada para as
amostras com melhores resultados: Cromatizada, 1%Ce 42cm.min™ e 1%Ce S5cm.min™.

As figuras 46 e 47 apresentam a evolugdo dos diagramas de Nyquist e Bode para a amostra 1%Ce
42cm.min™ para os diferentes tempos de imers3o em solucdo de NaCl. Durante as 72h de ensaio, o
revestimento ndo apresentou intensa perda de propriedades o que evidencia uma boa resisténcia ao

meio corrosivo.
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Figura 46 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de retirada de

42cm.min™ para os diferentes tempos de imers3o em solugdo NaCl (0,1M).
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Figura 47 - Curvas de Bode para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de retirada de

42cm.min™ para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).

J4 o revestimento com 1%Ce para a velocidade de 5cm.min™, apresentou uma significativa perda de
propriedades com a evolucao do tempo de imersao em NaCl, como mostram as figuras 48 e 49. Entre

1 e 72h de imersédo verifica-se uma perda de impedancia total de uma ordem de grandeza. Com a
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evolugdo do tempo, pode-se observar claramente o aparecimento do pico de baixas freqiiéncias no

diagrama do angulo de fase relacionado ao processo corrosivo.
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Figura 48 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de retirada de

5cm.min™ para os diferentes tempos de imersdo em solucdo NaCl (0,1M).
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Figura 49 - Curvas de Bode para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade de retirada de 5cm.min™

para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).
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O maior tempo de vida do revestimento com 1%Ce para a velocidade de retirada de 42cm.min™ pode
estar relacionado a espessura do revestimento formado e também a presenca de ions Ce e sua
mobilidade na matriz de silano. A eficiéncia dos inibidores no revestimento silano depende da
solubilidade do inibidor, da lixiviabilidade do inibidor, da permeabilidade do revestimento silano e da
compatibilidade entre o silano e o inibidor (24). Como mencionado anteriormente, estudos mais
detalhados precisam ser desenvolvidos para compreender a influéncia da velocidade de retirada na
formacdo da camada de silano e inibidor.

Todas as outras combinag¢des de velocidade de retirada e concentracdo de inibidor Ce mostraram
diminuicdo nas propriedades durante as 72h de ensaio.

Montemor et colaboradores (28) avaliaram o revestimento Bis-sulfur dopado com inibidor Ce
aplicado sobre aco galvanizado por técnicas de EIE, XPS e AFM. Para a amostra tratada com silano
dopado e imersa em solugdo diluida de NaCl (0,005M), o processo corrosivo ndo foi detectado
durante todo o tempo de andlise de EIE (7 dias). Isto demonstra que, embora tenha ocorrido a
penetracdo de eletrdlito (evidenciada pela presenca de comportamento resistivo), a corrosdo do
substrato ndo se desenvolveu. Para a amostra imersa em solugdo de NaCl mais concentrada (0,5M), a
resisténcia apresentou uma queda maior com aparecimento de corrosdo. No entanto, a atividade
corrosiva ndo progrediu durante os 7 dias de ensaio e a impedancia total do revestimento
permaneceu estavel em torno de 2,5x10°Q.cm?. Segundo o autor, este comportamento sugere que o
filme de silano dopado com Ce possui propriedades de inibicdo de corrosao. Esta propriedade deve-
se a presenca dos ions Ce, que podem ser liberados do interior da matriz de silano, precipitando
como 6xidos/hidréxidos proporcionando o efeito self-healing das areas anddicas e/ou catddicas.

Em outro trabalho (22), Ferreira et colaboradores, também relatam terem obtido bons resultados
para maiores tempos de imersdao com o revestimento de bis-sulfur dopado com nitrato de cério.
Segundo este trabalho, o comportamento inicial dos filmes parece ser controlado pelo efeito de
barreira da camada de silano. O efeito barreira é melhorado com a adigao do inibidor pela formagao
de filmes mais espessos. A durabilidade do revestimento dopado, para longos tempos de imersao,
parece estar associada ao efeito de inibicdo de corrosdo devido a presenca dos ions Ce. Durante a
imersdo, o revestimento é gradualmente deteriorado. Com isso, os ions de Ce incorporados na matriz
siloxano sdo liberados e podem formar precipitados de éxidos/hidréxidos de Ce.

As figuras 50 e 51 apresentam os diagramas de Nyquist e Bode para a amostra cromatizada durante
as 72h de ensaio. A perda de propriedades do revestimento cromatizado com o tempo de imersao
em NaCl é minima, apresentando uma pequena diminuicdo entre 1h e 24h, mantendo-se
praticamente constante no restante do tempo de ensaio. O revestimento cromatizado apresentou os

melhores desempenhos e, ainda, manteve estaveis suas propriedades durante as 72h de ensaio.
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Figura 50 - Curvas de Nyquist para a amostra cromatizada para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).
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Figura 51 - Curvas de Bode para a amostra cromatizada para os diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl (0,1M).
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5.1.2 Ensaios de Polarizagdo

A figura 52 apresenta as curvas de polarizacdo potenciostatica para as amostras tratadas com
velocidade de retirada de 42cm.min™. Pode-se observar que as amostras BTSE sem inibidor e branco
apresentam potencial de corrosdao e formatos de curva semelhantes. Segundo estudos de Van Ooij et
colaboradores (4), isto indica que o silano sem inibidor atua basicamente como barreira fisica contra
corrosdo. No entanto a densidade de corrente anddica assim como a densidade de corrente catddica
da amostra BTSE ndo apresentaram diminuicdo em relagdo a amostra branco. Logo, a protecao por
barreira do BTSE sem inibidor n3o é significativa para este tempo de imersdo em NaCl.

Na curva anddica da amostra branco e também da amostra BTSE, a densidade de corrente cresce
rapidamente, seguida de uma regido onde a corrente é praticamente independente do potencial
atingindo um valor de aproximadamente 5x10> A/cm”. Segundo literatura (20), o Zn do revestimento
galvanizado experimenta alta taxa de dissolucdo que diminui ap6s 10°A/cm? devido ao efeito da
acumulagao dos produtos de corrosao.

A curva da amostra 3%Ce, embora também ndo apresente significativa diminuicdo da densidade de
corrente, tanto anddica como catédica, apresenta o potencial de corrosdo deslocado no sentido
catédico. Segundo estudos (24), isto é um indicio da presenca de efeito eletroquimico no
revestimento devido a presenca do inibidor, ou seja, o nitrato de cério atua bloqueando as areas
catddicas da superficie metalica. E consenso na literatura a atua¢io do cério como inibidor catédico.
Para 1h de imersdo em solucdo 0,1M de NaCl, as amostras mencionadas ndo apresentaram
desempenho superior ao a¢o galvanizado sem tratamento. No entanto, novas medidas de
polarizacdo precisam ser realizadas para maiores tempos de imersao que garantam a estabilidade do
potencial de circuito aberto (ou de corrosdo). Segundo trabalhos de Van Qoij et colaboradores (24)
(20), algumas horas sdo necessdrias para atingir o potencial de equilibrio. Para o ago galvanizado,
este tempo seria em torno de 3h (20).

A amostra 1%Ce, ao contrdrio, apresentou significativa diminui¢do da densidade de corrente anddica
e também diminuicdo da densidade de corrente catddica. Esta diminuicdo esta relacionada tanto ao
efeito catalitico dos ions Ce na reticulacdo da camada de silano, que leva a reducdo da porosidade
do revestimento, quanto a precipitacdo de hidroxidos/6xidos de Ce nas camada inferiores do

revestimento e ao efeito self-healing, como discutido anteriormente.
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Figura 52 - Curvas de polarizagdo potenciostdtica para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentragdes de Ce para velocidade de retirada de 42cm.min™ apos 1h de imersdo em NaCl 0,1M.

A figura 53 apresenta as curvas de polarizacdo potenciostatica para as amostras tratadas com
velocidade de retirada de Scm.min™. Assim como no caso anterior, aqui também as amostras BTSE e
branco apresentam potencial de corrosdo e formatos de curva semelhantes, confirmando a
discussdo anterior. As amostras 1%Ce e 3%Ce apresentaram diminuicdo da densidade de corrente
anddica e catddica. Complementando a discuss3o anterior para a amostra 1%Ce 42cm.min™, fica

evidente que o inibidor confere melhores propriedades para o revestimento silano.
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Figura 53 - Curvas de polarizagdo potenciostdtica para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes
concentragdes de Ce para velocidade de retirada de 5cm.min’ apos 1h de imersdo em NaCl 0,1M.
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A figura 54 apresenta as curvas de polarizacdo potenciostatica para as amostras 1%Ce 42cm.min’,
1%Ce e 3%Ce 5cm.min” e cromatizada. Embora a curva da amostra cromatizada n3o tenha
apresentado grande diminuicao das densidades de corrente, comparando com a amostra branco, o
potencial de corrosdo foi deslocado para potenciais mais catddicos indicando uma possivel inibicdo
catddica.

Outro fato que pode ser observado é que, para este tempo de imers3o, a amostra 1%Ce 5cm.min™
apresentou os melhores resultados entre os revestimentos testados. Nos ensaios de EIE, apds 24h
de imers3o, a amostra 1%Ce 42cm.min™ apresentou os melhores resultados. No entanto, como
observado nos ensaios de EIE, a amostra 1%Ce 5cm.min"1, assim como a amostra 3%Ce 5cm.min"1,
apresentam reducdo acentuada de suas propriedades com o tempo de imersao.

Os ensaios de polarizagdo devem ser analisados com muito cuidado quando se trata de amostras
com revestimento. A influéncia do substrato, sobretudo para revestimentos de baixa espessura,

como os aqui estudados, pode interferir nos resultados. Os resultados de EIE sdo mais conclusivos.

Polarizagdo apds 1h de imersdao em NaCl 0,1M
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Figura 54 - Curvas de polarizagdo potenciostatica para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%Ce para velocidade

de retirada de 42cm.min'1, 1 e 3%Ce para velocidade de 5cm.min e cromatizada apods 1h de imersdo em NaCl 0,1M.

5.1.3 Ensaios de MEV/EDS
A seguir serdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e

os espectros de EDS para as regidoes delimitadas na micrografia. Seguindo a mesma légica anterior,
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primeiro serdo apresentados os resultados das amostras com velocidade de 42cm.min™, depois das
amostras com velocidade de 5cm.min™, seguidos de uma analise geral.

A figura 55 apresenta a micrografia da amostra 1%Ce 42cm.minteo espectro de EDS para as regides
namero 1 e 2 em destaque. A regido nimero 3 apresenta um espectro similar ao da regido 2 e por
este motivo o espectro ndo estd apresentado aqui. Pode-se perceber que nas regides 2 e 3, a
intensidade do pico de Si € muito maior que na regido 1, onde observa-se apenas tracos da presenca
de Si. Estes resultados indicam que nas regides escuras (2 e 3) da micrografia, a espessura do
revestimento é maior ou ocorreu maior densificagdo da rede. Nestas regiGes escuras, o espectro
aponta a presenca de Ce, o qual ndo é identificado na regido 1. Embora o revestimento ndo seja
completamente homogéneo em toda a superficie, os resultados de MEV/EDS confirmam a formagéo

do filme silano e a presenca do inibidor, o que suporta os bons resultados obtidos nas analises de EIE

e polarizagdo para esta amostra.
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Figura 55 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regioes 1 e 2 demarcadas na micrografia para a amostra

1%Ce 42cm.min™.

Nas figuras 56 e 57 estdo as micrografias das amostras 3%Ce e BTSE para a velocidade de 42cm.min™
com os respectivos espectros de EDS para as regides em destaque. Para ambas amostras, observa-se
o pico de silicio, embora com baixissima intensidade tanto na regido 1 quanto na regido 2. Nao foram

encontradas regiées com alta intensidade de Si ou a presenca de Ce.
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Figura 56 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia para a amostra 3%Ce

42cm.min™.

BTSE 42

Full scale counts: 2479 BTSE 42_pt1 Cursor:  0.668 keV
261 Counts

25004 |20

2000
1500
1000

3004 k_j\'H
s

0 : T T T 1
0 2 4 6 8 10

klm - 27 - Co keV

Figura 57 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia para a amostra BTSE

sem inibidor 42cm.min™.

Para as amostras com velocidade 5cm.min, o mesmo comportamento anterior foi observado. As
micrografias e os espectros podem ser vistos nas figuras 58, 59 e 60. Os picos de silicio sdo de
baixissima intensidade e nao se identifica a presenca de Ce. Possivelmente, as baixas intensidades
estdo relacionadas com a espessura do filme silano ou com a baixa reticulacdo e conseqliente baixa
densificacdo da rede. Estudos indicam que filmes de BTSE com concentracdo de 2%, teriam uma
espessura de aproximadamente 50nm (14). As intensidades dos picos devido a presenca de Ce
provavelmente estdo abaixo do limite de detecc¢ao do equipamento.

Com os resultados das analises de EDS ndo é possivel uma comparacdo qualitativa da microestrutura
dos revestimentos obtidos, devido da baixa intensidade de Si detectada em todas as amostras. A
excecdo da amostra 1%Ce 42cm.min™ que, como discutido anteriormente, apresentou regides com

maior espessura ou maior densificacdo, o que reforca os resultados obtidos para este revestimento.
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Figura 58 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia para a amostra 1%Ce
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Figura 59 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia para a amostra 3%Ce
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Figura 60 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia para a amostra BTSE

T . -1
sem inibidor 5cm.min™.

A figura 61 apresenta a micrografia e o espectro da regido 1 em destaque para a amostra
cromatizada. Tanto no espectro da regidao 1 como da regido 2, observa-se a presenca de Cr. As
intensidades sdo pequenas também devido as baixas espessuras do revestimento. A espessura do

revestimento cromatizado amarelo, segundo a literatura, esta entre 0,3 a 2um (1).
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Figura 61 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia para a amostra

cromatizada.

5.1.4 Ensaios de Cdmara Umida

Os resultados do ensaio de cdmara Umida para as amostras de silano dopado com inibidor Ce podem
ser visto na tabela 4, em ordem de desempenho. Nenhuma amostra apresentou corrosao do metal
base, ou seja, do ferro. Os valores BO, B1, B2, B3, B4 e B5 sdo referentes a corrosdo branca do zinco.
Quanto maior o numero, maior a intensidade da corrosdo, conforme explicagdo no item 4.3.3 deste
trabalho. A amostra cromatizada n3ao apresentou qualquer ponto de corrosdo branca durante as
168h de ensaio. A amostra 1%Ce 42cm.min™ permaneceu sem corrosdo branca até 48h de ensaio.
Para as outras amostras foram observados pontos de corrosdo ja nas primeiras 24h. Com 72h, foi
observada corrosao parcial da amostra branco, e ao final do ensaio, corrosdo total. A amostra BTSE
42cm.min! também apresentou corros3o total ao final do ensaio. A composicdo do revestimento
silano com melhor desempenho foi 1%Ce e velocidade de retirada de 42cm.min™. O resultado do

ensaio de camara umida corrobora com os resultados obtidos anteriormente.

Tabela 4 - Resultados do ensaio de camara umida.

Amostra 24h 48h 72h 96h 168h

Cromatizada BO BO BO BO BO
1%Ce 42cm.min™ BO BO B3 B3 B3

. -1
1%Ce 5cm.min B3 B3 B3 B3 B3

Grupo com =t
BTSE 5cm.min B3 B3 B3 B3 B3

resultados

iguais 3%Ce 5cm.min™ B3 B3 B3 B3 B3
3%Ce 42cm.min™ B3 B3 B3 B3 B3
BTSE 42cm.min™ B3 B3 B3 B4 B5

Branco B3 B3 B4 B4 B5
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Na figura 62 estdo as fotos das amostras apds as 168h de camara Umida. Pode-se ver que a amostra
cromatizada realmente ndo exibe qualquer principio de corrosdo e as amostras branco e BTSE
42cm.min’, apresentam corrosdo total. Analisando as fotos, é possivel notar uma corrosdo bastante
desuniforme para as amostras 3%Ce de ambas as velocidades, com faixas de corrosdo bem definidas.
Como os revestimentos silanos sdo transparentes, ndo é possivel verificar visualmente se o filme
formado na superficie metalica € homogéneo. A corrosdo ndo uniforme das amostras pode ser

decorréncia da formacdo de um revestimento ndo homogéneo sobre a superficie.

3l.cc WLOm-wr

Beanco

Figura 62 - Fotografia das amostras BTSE dopado com diferentes concentragdes de Ce apds 168h em camara umida.

5.2 Avaliagdo do revestimento BTSE dopado com inibidor Lantanio

Na sequéncia serdo descritos os resultados obtidos pelas técnicas de EIE, Polarizacdo Potenciostatica,
MEV/EDS, Camara Umida para as amostras revestidas com BTSE dopado com inibidor Lantanio.
Seguindo a mesma seqliéncia anterior, para cada técnica, primeiramente, serdo apresentados os

resultados para as amostras confeccionadas com velocidade de retirada 42cm.min™. Em seguida,
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serdo apresentados os resultados da velocidade de Scm.min™, e por UGltimo uma comparagdo dos

melhores desempenhos em cada velocidade com a amostra cromatizada.

5.2.1 Ensaios de EIE

A figura 63 apresenta os diagramas de Nyquist para as amostras dopadas com inibidor La e
velocidade de retirada 42cm.min™. Em ordem de desempenho, tem-se: 1%La > BTSE sem inibidor >
3%La > Branco. Observa-se que, assim como para o caso do inibidor Ce, existe uma concentragdo
ideal que otimiza as propriedades do revestimento. Concentragdes mais elevadas, neste caso 3%,
resultam em efeitos negativos para o filme silano e como conseqliéncia, piores propriedades em

relacdo a amostra sem inibidor.
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Figura 63 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de inibidor La

para velocidade de retirada de 42cm.min™ apds 24h imersdao em NaCl 0,1M.

Na figura 64 estdo os diagramas de Bode para as mesmas amostras. Observa-se o pico de baixas
freqUiéncias associado a presenca de um mecanismo controlado por difusdo devido ao
desenvolvimento de processo corrosivo em todas as amostras. As amostras 1%La e BTSE apresentam

maiores valores de impedancia total.
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Figura 64 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de inibidor La para

velocidade de retirada de 42cm.min™ ap6s 24h imersao em NaCl 0,1M.

Os diagramas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE e dopadas com inibidor La para a
velocidade de retirada de 5cm.min™ s3o apresentados na figura 65. A amostra com 1%La obteve um

desempenho bastante superior as outras amostras.
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Figura 65 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragdes de inibidor La

para velocidade de retirada de 5cm.min’ apos 24h imersdo em NaCl 0,1M.
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Na figura 66 observa-se a ampliagao da regido em destaque da figura anterior. No detalhe, é possivel
verificar que também para a velocidade de 5cm.min™, a amostra BTSE sem inibidor possui melhores

propriedades que a amostra 3%La, confirmando a existéncia de uma concentragdo étima de inibidor.

EIE apds 24h de imersao NaCl 0,1M - detalhe da figura 65
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Figura 66 — (Ampliagdo da regido em destaque na figura anterior). Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE

dopado com diferentes concentragdes de inibidor La para velocidade de retirada de 5cm.min’ apos 24h imersdo em NaCl

0,1M.

Os diagramas de Bode para as mesmas amostras estdo apresentados na figura 67. Observa-se que a
amostra com 1%La apresenta um intenso pico em altas freqliéncias associado ao revestimento e
impedancia total duas ordens de magnitude maior que a amostra branco. Em estudos, Montemor et
colaboradores (10), mencionam terem obtido bons resultados para amostras de a¢o galvanizado
revestidas com BTSE dopado com nitrato de lantanio. Ainda segundo estes estudos, o La estaria

presente nas camadas mais externas do revestimento silano, ao contrario do Ce que estaria presente

em camadas mais internas.
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Figura 67 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentragGes de inibidor La para
velocidade de retirada de Scm.min™ apos 24h imersdao em NaCl 0,1M.

A figura 68 apresenta os diagramas de Nyquist para a amostra cromatizada e para as amostras com
1%La para ambas velocidades. O desempenho da amostra 1%La 5cm.min™ é muito superior ao
apresentado pelo amostra 1%La 42cm.min™. Estudos mais detalhados precisam ser realizados para
compreencao da influéncia da velocidade de retirada. Os resultados obtidos neste trabalho indicam
que a velocidade de retirada afeta consideravelmente a formagdo do filme silano, principalmente

quando ha presenca de inibidor na soluc¢do.
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Figura 68 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%La para as velocidades de retirada de
5cm.min™ e 42cm.min” e para a amostra cromatizada apds 24h imersao em NaCl 0,1M.
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Na figura 69 estdo os diagramas de Bode. Para este tempo de imersdo, 24h, o revestimento 1%La
5cm.min™ obteve resultados comparaveis a amostra cromatizada. A impedancia total da amostra é
superior a obtida para a pega cromatizada. Confirmando este resultado, na figura 70 estdo as fotos
das amostras 1%La e cromatizada apds 24h em camara Umida. Nota-se que nenhuma das pecas
apresenta sinais de corrosdo ou opacicidade do metal. Apenas estes dois revestimentos

apresentaram tal comportamento.
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Figura 69 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com 1%La para as velocidades de retirada de

5cm.min™ e 42cm.min™ e para a amostra cromatizada apds 24h imersao em NaCl 0,1M.

Figura 70 - Amostra revestida com BTSE dopado com 1%La para velocidade de retirada 5cm.min™ (esquerda) e cromatizada

(direita) ap6s 24h em camara umida.
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A figura 71 traz os diagramas de Nyquist para a amostra cromatizada e 1%La 5cm.min™ apds 48h de
imersdo em NaCl 0,1M. Verifica-se uma diminuicdo da resisténcia da amostra silanizada, mas seu
desempenho mantém-se comparavel ao da peca cromatizada.

No estudo de Montemor et colaboradores mencionado anteriormente (10), embora o autor
mencione ter observado efeitos de inibicdo de corrosao e melhora nas propriedades do revestimento
de BTSE com a adicdo de La, os resultados obtidos com a adicao de Ce foram mais efetivos. Para o
BTSE dopado com Ce e La imerso em solugdes diluidas de NaCl (0,005M), os resultados de EIE obtidos
pelo autor foram bastante similares com valores de impedancia total bastante préximos. Com o
tempo de imersdo, tanto as amostras dopadas com Ce quanto com La, apresentaram diminui¢do da
impedancia de aproximadamente 10°Q.cm” para 10°Q.cm®. Quando as amostras foram imersas em
uma solucdo mais agressiva de NaCl (0,5M), o filme dopado com La apresentou uma queda brusca
dos valores de impedancia com o tempo de imersdo. Ao final do teste, as amostras dopadas com La
apresentaram extensivo ataque corrosivo enquanto as amostras dopadas com Ce apresentaram leve
corrosao localizada. A explicacdo sugerida pelo autor é que os ions de dopante adicionados ao silano
ficam presos na rede siloxano durante a polimerizacdo. No entanto, os ions de La e Ce
aparentemente possuem distribuicGes diferentes no filme. Os ions de La foram encontrados nas
camadas mais externas do filme e por isso podem ser lixiviados mais facilmente com o tempo de
imersdo em solucdo agressiva. Logo, sua quantidade diminui e portanto, o efeito benéfico é reduzido
com o tempo. Entretanto, foi observado que o efeito de inibicdo ndo desaparece totalmente apds
maiores tempos de imersdo, o que sugere que os ions de La também estariam presentes nas
camadas interiores mais estaveis.

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem que o revestimento 1%La 5cm.min™ possui melhores
propriedades de protecdo contra corros3o que o revestimento com 1%Ce 42cm.min™ (composicdo da
amostra dopado com Ce que apresentou melhor desempenho). No entanto, uma comparacgao direta
entra as amostras ndao pode ser efetuada devido aos diferentes tempos de armazenamento das
amostras. Os ensaios com os revestimentos silano dopado com Ce foram conduzidos apés
aproximadamente 4,5 meses de prepara¢do das amostras. Os ensaios com os revestimentos silano
dopado com La foram realizados 1 més apds a preparagdo das amostras. Alguns resultados obtidos
durante uma pré-analise sobre o envelhecimento do revestimento silano, sem pds-tratamento de
pintura, sugerem que suas propriedades sao fortemente influenciadas pelo tempo e condicdes de
estocagem. Esta influéncia é maior quando o revestimento silano ndo esta totalmente reticulado.
Outros estudos mencionam temperaturas de cura de 200°C para completa reticulacao do BTSE (21)
(15). Neste trabalho foram utilizadas temperaturas de 100°C para cura do revestimento. Com isso,

espera-se que a influéncia do envelhecimento seja ainda maior nas propriedades do revestimento.
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Em trabalhos futuros serdo realizados estudos mais detalhados sobre a reducdo das propriedades

devido ao envelhecimento do revestimento.
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Figura 71 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 1%Lla para velocidade de retirada de

S5cm.min™ e para a amostra cromatizada apds 48h imersdao em NaCl 0,1M.

5.2.2 Ensaios de Polarizagédo Potenciostdtica

As figuras 72, 73 e 74 apresentam as curvas de polarizacdo para as amostras com velocidade de
retirada de 42cm.min’, 5cm.min™ e uma comparagdo com a amostra cromatizada, respectivamente.
Para 1h de imersdao ndao se percebe grandes diferencas nos resultados obtidos para todas as
amostras. A amostra 1%La 5cm.min™ obteve uma densidade de corrente catddica e anddica um
pouco menor em relagdo as outras amostras. Um fato interessante é que nenhuma das amostras, a
excecdo da peca cromatizada, apresentou mudancas no formato da curva ou do potencial de
corrosdo em relagdo a amostra branco. Isto é um indicio de que ndo ocorreu efeito de inibicdo de
corrosdo e todos os revestimentos funcionaram predominantemente como barreiras.

Conforme referéncia (10), ja citada, o La estaria presente mais no exterior da camada de silano. Isso
justifica o comportamento apenas por barreira. No estudo mencionado foi utilizada a técnica de TOF-
SIMS, Time of Fligth-Espectroscopia de Massa de fons Secunddrios, com profundidade de andlise
menor que 2nm e area de 150pum?. Para as amostras revestidas com BTSE e dopadas com lanténio foi

detectada a presenca de lantanio nessa profundidade, embora em quantidade reduzida.
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Figura 72 - Curvas de polarizagdo potenciostdtica para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes

concentragdes de La e velocidade de retirada de 42cm.min” obtidas apos 1h de imersdao em NaCl 0,1M.
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Figura 73 - Curvas de polarizagdo potenciostdtica para as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes

concentragdes de La e velocidade de retirada de 5cm.min” obtidas apos 1h de imersdao em NaCl 0,1M.
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Figura 74 - Curvas de polarizagdo potenciostdtica para as amostras revestidas com BTSE dopado com La e velocidades de

retirada de 42cm.min™ e 5cm.min™ e para amostra cromatizada obtidas ap6s 1h de imersdao em NaCl 0,1M.

5.2.3 Ensaios de MEV/EDS

A seguir serdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
os espectros de EDS para as regides delimitadas na micrografia. Seguindo a mesma dinamica,
primeiro serdo apresentados os resultados das amostras com velocidade de 42cm.min™, depois das
amostras com velocidade de 5cm.min™, seguidos de uma anélise geral.

A figura 75 apresenta a micrografia da amostra 1%La 42cm.min™ e os espectros de EDS para as
regides 2 e 3 em destaque. Na regido 2 observa-se o pico de silicio de baixa intensidade e a presenca
de tracos de La. Na regido 3, a intensidade de silicio € maior, no entanto ndo é constatada a presenca

de La. No espectro da regido 4, ndo observa-se o pico de silicio, nem a presenca de La.
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Figura 75 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regiGes 2 e 3 demarcadas na micrografia para a amostra

1%La 42cm.min™,

Na figura 76 est3o a micrografia da amostra 3%La 42cm.min™ e o espectro de EDS para a regido 2 em

destaque. Observa-se o pico de silicio com baixa intensidade para as regiGes 1 e 2. A presencga de

silicio confirma a formacdo do revestimento.
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Figura 76 - Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para a regido 2 demarcada na micrografia para a amostra 3%La

42cm.min™.

A figura 77 apresenta a micrografia e o espectro da regido 1 para a amostra 1%La 5cm.min™. N3o foi

constatada a presenca de La, no entanto, observa-se um pico de alta intensidade devido a presenca



83

de Si nas regides 1 e 3. As regiGes escuras referem-se a zonas com maior espessura ou maior
reticulagcdo. Pode-se perceber que a distribuicdo dessas zonas com alta intensidade de silicio é

homogénea o que corrobora com os bons resultados de EIE obtidos para a amostra.
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Figura 77 - Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia para a amostra 1%La
5cm.min’.

Na figura 78 estdo a micrografia e o espectro da regido 1 para a amostra 3%Lla 5cm.min’. Observa-se
a presenca de silicio e La nas regides 1 e 2, confirmando a formacdo do filme. No entanto, percebe-se
que a distribuicdo das zonas escuras ndo é homogénea. De fato, concentragdes mais elevadas de
inibidor afetam negativamente o revestimento introduzindo maior quantidade de defeitos na rede
siloxano. A amostra 1%La 42cm.min™ também apresenta uma distribuicio mais homogénea das

Zonas escuras.
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Figura 78 - Micrografia obtida por MEV e espectro de EDS para a regido 1 demarcada na micrografia para a amostra 3%La

. -1
5cm.min.
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5.2.4 Ensaios de Cdmara Umida

Os resultados do ensaio de camara Umida para as amostras de silano dopado com inibidor La podem
ser visto na tabela 5, em ordem de desempenho. Nenhuma amostra apresentou corrosdo do metal
base, ou seja, do ferro. Como comentado anteriormente, a amostra cromatizada ndo apresentou
qualquer ponto de corrosdo branca durante as 168h de ensaio. A amostra 1%La 5cm.min™ n3o
apresentou ponto de corrosdo até 72h de ensaio obtendo o melhor desempenho entre os
revestimentos silano dopado com La. Este resultado estd de acordo com o obtido nos ensaios de EIE.

Para as outras amostras foram observados pontos de corrosdo ja nas primeiras 24h.

Tabela 5 - Resultados de Cadmara Umida para as amostras BTSE dopado com La.

Amostra 24h 48h 72h 96h 168h
Cromatizada BO BO BO BO BO
1%La 5¢cm.min™ BO BO BO B3 B3
BTSE 5cm.min™ B3 B3 B3 B3 B3
3%La 42cm.min™ B3 B3 B3 B4 B4
3%La 5cm.min™ B3 B3 B3 B4 B5
BTSE 42cm.min™ B3 B3 B3 B4 B5
1%La 42cm.min™ B3 B3 B4 B4 B5
Branco B3 B3 B4 B4 B5

Na figura 79 estd a foto das amostras apds as 168h de ensaio. A amostra com 3%La 5cm.min™
apresentou corrosao total ao final do teste, assim como a amostra branco sem revestimento. A
amostra 3%La 42cm.min™ demonstrou desempenho levemente superior. Pode-se notar uma
corrosdo em areas localizadas para a amostra 1%La 5cm.min™. O desempenho superior apresentado
pela amostra 1%La 5cm.min™ pode estar relacionado a formagio de uma camada de
Oxidos/hidréxidos de La, o que levaria a redugdo da porosidade e aumento da espessura do
revestimento. Nenhuma evidéncia de efeito self-healing ou inibicdo de corrosao foi verificado para as

amostras dopadas com La.
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Figura 79 - Fotografia das amostras BTSE dopado com diferentes concentragdes de inibidor La apds 168h de camara umida.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos para as amostras revestidas com silano BTSE dopado com cério, pode-

se concluir que:

>

>

Para os

A adicdo de inibidor é positiva e melhora o desempenho do revestimento silano;

Existe uma concentracdo 6tima de inibidor que otimiza as propriedades. O aumento da
concentracao de inibidor promove a formacdo de defeitos no filme silano afetando

negativamente as propriedades de barreira do revestimento;

A velocidade de retirada também tem influéncia na estrutura, e conseqlientemente nas
propriedades do filme. A amostra com 1%Ce e velocidade de retirada 42cm.min™ apresentou
os melhores resultados nos ensaios de EIE e camara Umida. Estes resultados foram
confirmados pela andlise de MEV/EDS da amostra que apontou a presenca de regides
escuras com alta intensidade de silicio o que indica uma maior espessura ou uma maior

reticulagdo do revestimento;

Pelos resultados do ensaio de polarizacdo potenciostatica, pode-se constatar que as
amostras sem inibidor apresentam apenas prote¢do por barreira, enquanto as amostras

dopadas demonstraram a existéncia de um efeito inibidor;

Entre todas as combinagGes de concentra¢do de inibidor cério e velocidade de retirada, a
amostra 1%Ce 42cm.min™, além de apresentar os melhores resultados, também demonstrou
maior resisténcia ao tempo de imersdo em NaCl. Durante as 72h de ensaio de EIE, seu
desempenho permaneceu estavel enquanto todos os outros revestimentos silano
apresentaram significativa diminuicdo da resisténcia. Este maior tempo de vida pode estar
relacionado ao efeito self-healing e a mobilidade do cério na matriz siloxano. O desempenho
da amostra ainda é inferior em rela¢do a pega cromatizada. Para atuagdo como revestimento
Unico, sem pés-tratamento de pintura, sugere-se a utilizacdo de maiores concentragdes de

silano na solucdo inicial o que proporciona maiores espessuras.

revestimentos BTSE dopados com lantanio:

Constatou-se a existéncia de uma concentragao ideal de inibidor e a influéncia da velocidade
de retirada. Neste caso, a amostra 1%La 5cm.min™ apresentou os melhores resultados de EIE
e cdmara Umida. A andlise de MEV/EDS dessa amostra confirmou a presenca de zonas

escuras com maior intensidade de silicio e distribuicdo homogénea;
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> Os ensaios de polarizacdo potenciostatica, ndo constataram a presencga de efeito inibidor nas

amostras dopadas com lantanio;

> O desempenho da amostra 1%La 5cm.min™ é comparavel ao da peca cromatizada para
menores tempos de imersdo. No entanto, a amostra apresenta uma tendéncia de redugdo

das propriedades com o tempo de ensaio.

Uma comparacdo direta entre os revestimentos silano dopados com o inibidor cério e com o inibidor
lantanio ndo foi realizada devido aos diferentes tempos de armazenamento das amostras antes dos
ensaios. Estudos preliminares indicam que o tempo e as condi¢cdes de armazenamento das pecas tém

significativa influéncia nas propriedades do revestimento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, abaixo estdo algumas sugestGes para trabalhos

futuros que darao continuidade ao estudo:

>

Avaliacdo das propriedades de diferentes sistemas - revestimento silano dopado mais pods-
tratamento de pintura - e comparagdo com tratamento base cromatizado;

Estudos especificos da existéncia de propriedades self-healing para o revestimento dopado
com La e com Ce;

Avaliacdo da possibilidade de dopagem com os dois inibidores, Ce e La, atuando
conjuntamente;

Avaliagdo da reticulagdo do filme BTSE utilizando maiores temperaturas de cura;

Estudos detalhados da influéncia da velocidade de retirada da amostra nas propriedades e na
microestrutura do revestimento;

Estudos sobre a perda de propriedades do revestimento silano com o envelhecimento e

tempo (e condi¢des) de estocagem.
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