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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi caracterizar por meio de técnicas eletroquimicas e fisico-
quimicas, o comportamento de revestimentos hibridos, aplicados sobre o aco carbono SAE
1020. Medidas de potencial de circuito aberto (Eca), polarizagdo potenciodindmica e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), foram realizadas para avaliar a resisténcia
a corrosdo dos filmes hibridos. Espectroscopia de infravermelho, foi utilizada para
caracterizacdo estrutural dos filmes obtidos e Analises Termogravimétricas (TG) foram
realizadas com o objetivo de estudar sua estabilidade térmica. Foram avaliados dois
revestimentos, Tetraetoxissilano (TEOS)/3-metacriloxi-propil-trimetoxissilano (MPTS) e
TEOS/ 3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS). Foi estudada, a influéncia da adicdo de
ions cério, para os dois revestimentos, e para o segundo foram investigadas as condicbes de
sintese (quantidade de agua de hidrdlise, precursores e influéncia da cura), para a obtencao de
um revestimento, com maior protecdo. De acordo com os resultados das medidas
eletroquimicas, todas as amostras, quando revestidas com filmes hibridos TEOS/MPTS e
TEOS/GPTMS, apresentaram valores de Eca superior ao substrato, menores densidades de
corrente nas medidas de polarizacdo e valores de impedancia maiores, indicando maior
protecdo do substrato que a amostra ndo revestida. Os revestimentos, quando dopados com
ions cério, apresentam melhora na protecdo, em relacdo aos revestimentos ndo dopados e,
também foi constatado, que a quantidade de ions adicionados na solucdo precursora tem
influencia na obtencdo de revestimentos mais resistivos. Além disso, a adi¢do de cerio
modifica a morfologia das amostras, como foi constatado, através de imagens de Microscopia
de Forca Atdmica (AFM), onde as amostras de TEOS/MPTS com Ce(lll), apresentaram
diferente morfologia, das amostras modificadas com Ce(IV). O uso do cério nos
revestimentos de TEOS/GPTMS forneceu espectros de infravermelho, com bandas de
absorcdo que indicaram maior reticulacdo do filme, devido ao aumento da intensidade das
bandas de ligac6es siloxano (Si-O-Si). A adicdo do cério, também proporcionou um aumento
na estabilidade térmica do revestimento TEOS/MPTS, sendo que sua temperatura de
degradacéo, foi cerca de 100 °C acima do filme sem dopante.



ABSTRACT

The objective of this study, was to characterize through electrochemical techniques and
physical-chemical, the behavior of hybrid coatings, applied on carbon steel SAE 1020.
Measurements of open circuit potential (Eca), polarization and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS), were performed to evaluate the corrosion resistance of the hybrid films.
Infrared spectroscopy, was used for structural characterization of the films obtained and
thermogravimetric analysis (TG) were performed in order to study their thermal stability. Two
coatings were evaluated, tetraethoxysilane (TEOS)/3-methacryloxy-propyl-trimethoxysilane
(MPTS) and TEOS/3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS). We studied the influence
of the addition of cerium ions for the two shells, and the second we investigated the synthesis
conditions (amount of water for hydrolysis precursors and influence of cure) for obtaining a
coating with higher protection. According to the results of electrochemical measurements, all
samples when hybrid films coated TEOS/MPTS and TEOS/GPTMS, showed values of Eca
the upper substrate, lower current densities in the measurements of polarization and higher
impedance values indicating greater protection of the substrate that the uncoated sample. The
coatings, when doped with cerium ions present improved protection, compared to undoped
coatings, and was also found that the amount of ions added in the precursor solution have
influence in obtaining more resistive coatings. Furthermore, the addition of cerium modifies
the morphology of the samples was noted as through images of Atomic Force Microscopy
(AFM), where the samples of TEOS/MPTS with Ce(lll), showed different morphology, the
modified samples Ce(IV). The use of cerium in the coating TEOS/GPTMS gave infrared
spectra with absorption bands that indicated higher crosslinking of the film, due to the
increased intensity of the bands of siloxane bonds (Si-O-Si). The addition of cerium, also
resulted in an increase in the thermal stability of the coating TEOS/MPTS, and its degradation
temperature was about 100 °C above the film without dopant.
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Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago
carbono revestido com Branco (TEOS/GPTMS), variando-se 0s tempos
de imersdo, em solucédo de NaCl 3,5%.

Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago
carbono revestido com TEOS/GPTMS com 150 ppm Ce(l11), variando-se
0s tempos de imersdo, em solucéo de NaCl 3,5%.

Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago
carbono revestido com TEOS/GPTMS com 1500 ppm Ce(lll), variando-
se 0s tempos de imersao, em solucdo de NaCl 3,5%.

Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago
carbono revestido com TEOS/GPTMS com 150 ppm Ce(IV), variando-se
0s tempos de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.

Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago
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Espectro de infravermelho das amostras de TEOS/GPTMS com 0, 150 e
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Espectros de infravermelho: A) 4000 — 1900 cm™ e B) 1900 — 400 cm™,
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Curvas de TG-DTA de TEOS/GPTMS.

Curvas de TG-DTA de TEOS/GPTMS com 150 (A) e 1500 ppm de
Ce(l11) (B).

Curvas de TGA-DTA de TEOS/GPTMS, com 150 (A) e 1500 ppm de
Ce(IV) (B).
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(simbolos), e circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o
aco carbono revestido com TEOS/MPTS, variando-se os tempos de
imersdo, em solucéo de NaCl 3,5%.

72

72

73

73

74

75

76

76

77

78

78

79

80



Figura 55

Figura 56

Figura 57

Figura 58

Figura 59

Figura 60

Figura 61

Figura 62

Figura 63

Circuitos elétricos equivalente,  utilizado para ajustar os dados
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aco carbono revestido com TEOS/MPTS com 300 ppm de Ce(IV),
variando-se os tempos de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.

Circuitos elétricos equivalente,  utilizado para ajustar os dados
experimentais para 0 aco revestido com TEOS/MPTS com 500 ppm
Ce(lV) . (A) Medida de 1h, (B) 96, 216, 408 e 432 h e (C) 528 e 688 h.

Diagramas de impedéncia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B)
(simbolos), e circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o
aco carbono revestido com TEOS/MPTS com 500 ppm de Ce(lV),
variando-se os tempos de imersao, em solucdo de NaCl 3,5%.

Circuitos elétricos equivalente,  utilizado para ajustar os dados
experimentais para 0 aco revestido com TEOS/MPTS com 700 ppm
Ce(lV) . (A) Medidas de 1, 8, 24, 48, 72 h e (B) 144 h.

Diagramas de impedancia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B)
(simbolos), e circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o
aco carbono revestido com TEOS/MPTS com 700 ppm de Ce(lV),
variando-se os tempos de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.

Circuitos elétricos equivalente,  utilizado para ajustar os dados
experimentais para 0 aco revestido com TEOS/MPTS com 900 ppm
Ce(IV) . (A) Medidas de 1, 8, 24, 48,96 he (B) 172 h.

Diagramas de impedancia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B)
(simbolos), e circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o
aco carbono revestido com TEOS/MPTS com 900 ppm de Ce(lV),
variando-se os tempos de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.

Imagens obtidas das amostras de TEOS/MPTS, com diferentes
proporcdes de Ce(1V), em diferentes tempos de imersdo. A) Branco, B)
300 ppm Ce(lV), C) 500 ppm Ce(IV), 700 ppm Ce(IV) e 900 ppm
Ce(IV).
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1. INTRODUCAO

Metais sdo materiais que apresentam propriedades como, ductilidade, maleabilidade,
conduz corrente elétrica e calor, possui boa resisténcia mecéanica, caracteristicas que 0s
tornam, bastante utilizado em diversos segmentos.

O uso de materiais metalicos ocorre principalmente, em ambientes abertos, onde ha a
presenca de umidade (&dgua) e oxigénio, favorecendo as reacdes de oxidacdo do metal
(corrosdo). Uma alternativa de minimizar a corrosdao é dificultar o acesso de agua e do
oxigénio ao metal, podendo ser por meio de um revestimento, que funcione como uma
barreira, protegendo e impedindo o seu contato com o ambiente, evitando que ocorram as
reacOes de oxidacdo, ou também por meio de inibidores, protecdo catodica, etc.

Entre as principais formas de protecdo contra corrosfes estdo, o uso de tintas [1-2],
inibidores [3-6] e revestimentos a base de cromo [7-8]. Este ultimo é o mais utilizado
atualmente, sua obtencao é feita a partir da formacao de uma fina camada de 6xido de cromo
sobre a superficie do metal, que confere protecdo anticorrosiva. Entretanto o uso do cromo —
hexavalente, na obtencdo destes revestimentos é potencialmente perigoso, devido ao efeito
carcinogénico do Cromo(VI), nos seres humanos e também a problemas ambientais, o que
torna necessario o desenvolvimento de novos revestimentos, capazes de fornecer protecdo, e
gue sejam ambientalmente corretos. Neste contexto, uma nova classe de materiais chamada de
hibridos, tem sido estudada, apresentando bons resultados na protecdo contra a corrosao.

Materiais hibridos sdo constituidos pela combinacdo de dois ou mais componentes,
que apresentam propriedades complementares, dando origem a um Unico material, com
propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem [9]. Estudos utilizando hibridos,
organico-inorganicos, na protegdo de substratos metéalicos tém apresentando resultados
positivos, no que diz respeito a adeséo e protecdo [10-14], estes revestimentos também podem
ser utilizados como pré-tratamento protetores, devido a sua combinagdo com aditivos,
inibidores, pigmentos e revestimentos organicos como tintas [15]. Outra vantagem é que estes
materiais sdo ambientalmente corretos, ou seja, ndo apresentam riscos a saide humana e nao

causa impactos ambientais.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Corrosao

De modo geral podemos definir corrosédo, como a deterioragdo de um metal, liga
metélica, ou qualquer outro material, ndo metalico (vidro, plastico, cerdmicas, compositos)
em contato com um ambiente afetando negativamente as propriedades do material [16].
Segundo Perez [17], corrosdo pode ser definida, como a deterioracdo do material e suas
propriedades, devido a interagdes com 0 meio em que estd exposto, sendo este processo de
natureza quimica ou eletroquimica, podendo estar associado ou nao a esfor¢os mecanicos.

A corrosdo pode ser classificada, como um processo espontaneo, pois tende para um
estado de menor energia. Por exemplo, o ferro tem uma tendéncia natural para combinar com
outros elementos, formando um produto em estado energético menor, durante este processo, 0
metal combina-se com oxigénio e agua presentes na atmosfera formando 6xidos/hidroxidos,
semelhantes em composic¢do quimica ao minério do qual ele é obtido. A seguir, é apresentado
0 mecanismo simplificado, das reacdes envolvidas no processo, de corrosdo do ferro em meio
aquoso e aerado (condicdo ambiente).

Inicialmente temos a reacao anddica do ferro:
Fe(s) — F62+(aq) +2e X (2)

Em meio aerado temos a seguinte reacdo catodica formando hidroxila (OH") que na
préxima etapa ira reagir com o Fe?* formando hidréxido de ferro (Fe(OH),).

Og(g) + 2H20(|) +4e — 4OH_(aq)
2Fe(y + Opg) + 2H,0() —2Fe* (aq) +40H () — 2Fe(OH)(ag) |

O Fe(OH); entdo é oxidado a Fe(OH)3; que € uma das formas da ferrugem, sendo que o

produto final sera uma mistura das espécies de Fe(OH); e Fe;03.3H,0.
2Fe(OH)2 (ag) + ¥2 Oz(g) + H20() — 2Fe(OH)s3 (ag) |= Fe203.3H20¢q) |

O termo corrosdo, geralmente indica destruicdo total ou parcial do material, onde

dependendo das condic¢des termodinamicas, ambiente de exposicdo, esforgcos mecénicos, tipo
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de revestimento, pode se iniciar e assumir diferentes formas. Segundo Roberge [18], as
principais formas de corroséo séo:

Corrosdo Uniforme: Resulta da corrosdo, ao longo de toda area da superficie do
material, devido a formacdo de mdltiplas regides anodicas e catddicas com o decorrer do
tempo. Grande parte dos metais é afetada por esta forma de corrosdo, um exemplo bastante
comum, € a patina produto de corrosdo formado sobre a superficie do cobre.

Corrosdo Filiforme: Ocorre em superficies metalicas, que geralmente possui
revestimento do tipo organico. E caracterizada, pelo aparecimento de finos filamentos, que se
propagam em diferentes dire¢des na superficie do metal, a iniciagdo desta forma de corroséo é
geralmente um defeito no revestimento.

Corrosao Intragranular: Inicia-se nos contornos de graos da superficie metélica, devido
a formacdo de grdos com composicdo de material mais nobre, criando areas de materiais
menos nobres na superficie metalica, onde a taxa de corroséo é mais elevada.

Corroséao por placas: A corrosao por placas ocorre quando, os produtos da reacdo de
corrosdo formam placas que se desprendem do material. E mais comum em metais que
formam peliculas protetoras a principio, mas ao ganharem espessura pelo aumento do volume
do produto de corrosdo, perdem a aderéncia com o substrato e se desprendem
esporadicamente.

Corrosao alveolar: Ocorre quando a perda de material provocado pela corrosdo, ocorre
de forma mais localizada e com maior profundidade passando a formar crateras.

Corrosdo por pite: E uma forma localizada de corrosdo, que produz pequenos furos no
metal de profundidade maior que o didmetro. Os pites podem ser distantes ou em alguns casos
proximos um do outro, formando uma superficie de aparéncia rugosa. Os pites se iniciam
geralmente em areas anddicas ou em pequenas fissuras, iniciando um ataque localizado e
acelerado. De acordo com Shreir et al. [19] a corrosédo em ligas de ago ocorre principalmente
por forma de pite e em alguns casos corrosao generalizada, a Figura 1 apresenta os principais

tipos de corrosao.
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Chapa sem corrosdo Corrosdo uniforme Corrosio filiforme

-

Corrosdo em placas Corroséo Alveolar Corroséo por pite

Figura 1- Diferentes formas de corrosdo em metais e suas ligas (Fonte: GENTIL, V. Corrosao.
Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos, 1996).

Como descrito anteriormente, a corrosdo é um processo que ocorre de forma
espontanea, devido as propriedades termodinamicas dos metais e da acdo do ambiente sobre o
material, que o danifica de diversas formas causando sua deterioracdo. O uso de
revestimentos, criando uma barreira, sobre a superficie do metal, tem sido umas das formas
mais utilizadas para prevenir a corrosao [20,21], sendo que diversos estudos buscam maneiras

de aperfeicoar as propriedades de protecdo destas barreiras.

2.2 Aco carbono

Os mais antigos artefatos de ferro, até hoje conhecidos, foram encontrados no Egito,
sendo um na Piramide de Gizé, construida por volta de 2900 a. C. e o0 outro na Tumba de
Abidos, construida aproximadamente em 2600 a.C. [22]. Acredita-se que na época, algumas
fogueiras feitas a base de pedra de minério de ferro, proporcionavam o contato de particulas
guentes do material contendo carbono, com particulas de 6xido de ferro. Esse processo levava
a reducdo do minério de ferro, resultando na formacdo de uma massa escura, que podia ser
forjada, produzindo utensilios de diferentes propriedades mecanicas.

O registro mais antigo, do processo de reducdo do minério de ferro, data por volta de
1500 a.C. onde era usado um buraco no solo, contendo minério de ferro e um combustivel
desconhecido, e a chama era controlada através de foles, acionados com o movimento dos
pés. No entanto, somente a partir do século XV, técnicas mais apuradas comecaram a produzir
0 aco em quantidades maiores a partir do refino do ferro-gusa (ferro com alto teor de
carbono), também foram desenvolvidas técnicas mais eficientes de laminagdes e forjamento,

que alavancou a revolucao industrial no seculo XV1II [22].
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Atualmente com o uso de alto-fornos e tecnologias mais precisas, a producgdo do ago
carbono corresponde a 90% da soma da producdo de todos os outros materiais metélicos.
Devido a propriedades como facil usinagem, soldabilidade, resisténcia mecanica, facil
obtencdo e além de ser um material de baixo custo, 0 ago carbono se tornou um material
aplicado nos mais diversos segmentos industriais [23].

A Society of Automotive Engineers (SAE) e a American Iron and Steel Institute
(AISI), definem o aco carbono, como uma liga metélica de ferro e carbono, possuindo uma
quantidade entre 0,05 e 2,0% de carbono [24,25].

No Brasil, de acordo com a norma NBR 6215 o acgo carbono, pode possuir elementos
de liga nas propor¢des, Cr 0,20%, Ni 0,25%, Al 0,10%, B 0,0030%, Cu 0,35% [23].

As presencas destes elementos de liga podem melhorar as propriedades fisicas e
mecanicas do aco carbono. Entretanto, a mistura de alguns elementos ou 0 excesso ha
composicdo da liga, pode ser prejudicial, trazendo problemas, como surgimento de trincas,
diminuicdo da soldabilidade e usinagem [26]. A Tabela 1 descreve a influéncia de alguns

elementos de liga presente na composicéo do aco carbono.

Tabela 1 — Elementos de liga comum em ac¢o carbono (Fonte: Carbon and Low-Alloy Steels.
ASM Handbook, Properties and Selection: Irons, Steels, and High Performance Alloys,
1990.).

Elementos Efeito na composicdo do aco carbono

Cromo (Cr) Aumenta a resisténcia mecénica e a corrosdo. Melhora o
desempenho do agco a temperaturas elevadas. Reduz a
soldabilidade.

Niquel (Ni) Aumenta a resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a
COrrosao.

Aluminio (Al) Atua como anti-oxidante.
Boro (B) Aumenta da dureza e resisténcia mecanica.

Cobre (Cu) Aumenta a resisténcia a corrosao atmosférica, resisténcia a fadiga.
Reduz soldabilidade, forja e resisténcia em temperaturas elevadas.

Silicio (Si) E usado como anti-oxidante, favorece a resisténcia mecanica e a

resisténcia a corrosdo, reduzindo, porém a soldabilidade.

Manganés (Mn)

Aumento da dureza, resisténcia mecanica e tenacidade do aco,
diminui o efeito nocivo do enxofre.

Fdsforo (P)

Aumenta o limite de resisténcia, favorece a resisténcia a corrosao
e a dureza. Diminui a ductilidade, soldabilidade e resisténcia a
impacto.

Enxofre (S)

Prejudicial aos agos. Diminui a ductilidade e soldabilidade.

Molibdénio (Mo)

Aumenta a resisténcia mecanica.

Nidbio (Nb)

Aumenta a resisténcia a tracdo e tenacidade.
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Os diversos tipos de acos, utilizados na industria, podem ser classificados, com o
sistema de codificacdo SAE/AISI. Que usa em geral quatro algarismos, na forma ABXX onde
A e B, sdo os nimeros que identificam os principais elementos de liga presentes no aco, e
seus teores dados em porcentagem de peso, e XX indicam a porcentagem em peso, de carbono
no aco dividido por 100. Isso significa, que um aco identificado como 1045, contém 0,45 %
em peso de carbono em sua composicdo quimica. Quando a letra B aparece, entre os dois
primeiros ndmeros e os dois ultimos, indica que o aco tem um teor de boro, no minimo
0,0005%. Quando o teor de carbono excede 1% o sistema admite a utilizacdo de cinco
algarismos.

Para as industrias de estruturas metalicas e construcao, os acos sao divididos de acordo
com o teor de carbono, o que caracteriza suas propriedades de resisténcia mecanica, sendo
divido em trés grupos, acos de baixo, medio e alto teor de carbono.

Acos de baixo teor de carbono, contem até 0,30% de carbono. Geralmente esta classe
de aco é usada para produtos laminados (folha ou tira). Devido ao baixo teor de carbono, eles
sdo de facil estampagem, sendo excelentes para fabricacdo de carroceria de automaveis, pecas
industriais e automobilisticas.

Acos de médio teor de carbono sdo semelhantes aos de baixo carbono, exceto que
estes acos variam no teor de carbono de 0,30-0,60%. Possuem uma menor soldabilidade, mas
melhor combinacdo de tenacidade, ductilidade, resisténcia mecénica e dureza que 0S outros
acos.

Acos com alto teor de carbono contém entre 0,60 a 2,00% deste elemento, sdo usados

para fabricacdo de materiais de alta resisténcia mecanica, mas possuem baixa soldabilidade.

2.3 Hibridos

O uso de revestimentos a base de cromatos até hoje, € uma das formas mais utilizadas
como protecdo contra corros@o. Na cromagem, a formacgdo de um filme de 6xido de cromo
sobre a superficie, confere a0 metal uma barreira eficiente contra a corrosdo, no entanto o
processo de cromagem causa danos ambientais e a saude humana devido a contaminacao por
cromo hexavalente. Neste contexto, o desenvolvimento de novos materiais, que fornecam
protecdo contra corrosdo e que sejam ambientalmente corretos, é de extrema importancia,

devido a necessidade em substituir os revestimentos a base de cromo. Entre estes novos
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materiais, tém-se 0s revestimentos hibridos, que devido a sua aderéncia em superficies
inorganicas pode ser aplicado como revestimento.

Materiais hibridos sdo constituidos pela combinacdo de dois ou mais componentes,
qgue normalmente apresentam propriedades complementares, dando origem a um Unico
material, com caracteristicas diferenciadas daquelas que lhe deram origem, e que ndo séo
encontradas em uma Unica substancia. Hibridos organico-inorganico, sdo materiais
constituidos pelos componentes organico e inorganico, formando um Unico material.
Combinam a estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a processabilidade
e a flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. De acordo com a combinacgdo dos seus
componentes, os hibridos podem ser classificados em trés grupos [9]:

Classe I: Quando os componentes, organicos e inorganicos, interagem através de
ligacbes de hidrogénio, forcas de Van der Waals ou ligagdes idnicas. Neste caso, 0S
componentes organicos, podem ser imobilizados numa rede inorganica, pela mistura
homogénea destas moléculas em solucdo, com precursores inorganicos da rede, utilizando um
solvente comum. Durante o processo de policondensacdo do precursor inorganico, as
moléculas organicas, ficam aleatoriamente dispersas, e no ponto de gel, ficam aprisionadas

nos intersticios da rede inorganica, permanecendo neles ap6s a remocéao do solvente (Figura

2). [9].
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Figura 2 - Moléculas organicas O imobilizadas numa rede inorganica #8888 preparada via
sol-gel, a partir de precursores inorganicos # (Fonte: JOSE, N. M.; PRADO, L. A. S. A.
Materiais hibridos orgéanico-inorgénicos: preparacdo e algumas aplicagdes. Quimica Nova.
Vol. 28, n. 2, p. 281-288, 2005).

Classe Il: Materiais hibridos, organico-inorganico, que sdo constituidos de estruturas,
nas quais 0s componentes organicos e inorganicos sao ligados de forma covalente ou idnico-
covalente (Figura 3). Alguns hibridos formados por constituintes contendo grupos silanol R;-
Si-(OH)y, sdo obtidos através de reacGes de hidrolise e condensacdo dos precursores,
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formando ligagdes covalentes entre seus constituintes, obtendo-se a formagdo de uma rede
siloxano [9].

I r
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Figura 3 - Hibrido organico-inorganico com ligacdes covalentes entre as fases (Fonte: JOSE,
N. M.; PRADO, L. A. S. A. Materiais hibridos organico-inorganicos: preparacdo e algumas
aplicacdes. Quimica Nova, v. 28, n. 2, p. 281-288, 2005).

Classe I1I: Baseada na combinacéo dos dois tipos de interacBes descritas nas classes |
e Il. Um exemplo deste hibrido, é o material obtido por um polimero orgénico, contendo
grupos alcoxissilanos, (SiOR)s, hidrolisaveis, e grupos aceptores de hidrogénio (carbonila,
amina, imida), conforme representado na Figura 4 [9].

(RO)3SiMANWITIWSi(OR}3 |
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R

Figura 4 - Hibrido orgéanico-inorganico formado por ligacdes covalentes apresentando
ligagdes de hidrogénio (Fonte: JOSE, N. M.; PRADO, L. A. S. A. Materiais hibridos
organico-inorganicos: preparacdo e algumas aplicacdes. Quimica Nova, v. 28, n. 2, p. 281-
288, 2005.).

Os materiais hibridos, geralmente s&o obtidos, por dois tipos de moléculas precursoras,
classificadas de acordo com sua estrutura quimica, em monossilanos e bissilanos. Os
monossilanos tem estrutura R’Si(OR)3;, possuem somente trés grupos OR hidrolisaveis
ligados ao 4&tomo de Si, e um grupo R’ que pode ser um grupo funcional ou uma cadeia
alifatica. Bissilanos possuem estrutura geral R3Si(CH2),SiR’3, tem seis grupos OR no total e
dois atomos de silicio na extremidade da cadeia. Os bissilanos também, podem ter a presenca
de um grupo funcional organico (R’) no interior da cadeia, e no caso da presenga do grupo
funcional podem ser descritos como (RO)3Si(CH2)nR’(CH2)nSi(OR)3 [27].

Em corrosdo, os hibridos foram aplicados pela primeira vez sobre ligas metalicas

como promotores de adesdo [10-13], mas devido a suas propriedades de barreira, comegou ser
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usado como revestimentos contra corrosdo. A protecdo fornecida pelo filme hibrido ocorre
devido a formacdo de uma barreira fisica formada por uma fina camada do hibrido depositada

sobre o substrato, que atua impedindo o contato do metal com o meio.

2.4 Obtencéo dos Hibridos

2.4.1 Processo Sol-gel

Hibrido organico-inorganico sdo compostos preparados via processo sol-gel. O termo
sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas coloidais (dimensao
entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto que o gel pode ser definido, como sendo o
sistema formado pela estrutura rigida de particulas [9].

Segundo ller [28] no processo sol-gel, inicialmente o sistema é constituido por
particulas coloidais dispersas (Figura 5 A), resultantes da hidrélise e condensacdo dos
precursores (sol). Essas particulas, dependendo das condi¢cGes do meio, podem ligar-se,
formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais, denominadas microgel (Figura 5 B,
5 C). Estas regides estruturadas crescem, com o aumento do comprimento das cadeias pela
conexdo lateral de outras particulas, até a formacdo de cadeias maiores formando redes
solidas, que passam a ocupar cerca da metade do volume total do sistema (Figura 5 D).
Situacdo onde a viscosidade tende ao infinito e o sistema atinge o ponto de gel, passando a
comportar-se como um solido elastico. A partir do ponto de gel (Figura 5 D), as cadeias
estruturadas, crescem conjuntamente (Figura 5 E), culminando na formacdo de uma rede

continua por todo o sistema (Figura 5 F) [29].

Figura 5 — Evolucdo da gelatinizagdo na obtencdo do hibrido orgénico-inorganico pelo
processo sol-gel (Fonte: HIRATSUKA, R. S.; SANTILLI, C. V.; PULCINELLI, S. H. O
processo sol-gel: Uma visao fisico-quimica. Quimica Nova, v. 18, p. 171-180, 1995).
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O interesse em utilizar o processo sol-gel, na preparacao de materiais hibridos, se deve
a possibilidade, de se obter uma boa dispersdo dos componentes no sol formado. Também
condicdes brandas de sintese, como baixa temperatura de processamento, permitem 0 uso de
modificadores organicos e inorganicos dentro do gel, estes modificadores podem atuar
melhorando as caracteristicas dos hibridos, o que contribuem para as suas mais diversas
aplicacdes [12,13]. Os filmes obtidos ndo introduzem residuos no produto final, nem
reagentes de partida, o que torna o processo livre de etapas de lavagem. Ainda no processo
sol-gel, a viscosidade dos séis permite a deposicao dos filmes por diferentes métodos o que

pode tornar 0s custos do processo ainda mais baixos.

2.4.2 Hidrolise e condensacéo

A obtencéo do hibrido, pelo processo sol-gel ocorre em duas etapas, sendo a primeira
uma reacgdo de hidrolise e a segunda reagdo de condensacao [14,28].

Na presenca de agua as moléculas do precursor R;-Si-(OR); sdo hidrolisadas e

convertidas a grupos silanol R;-Si-(OH)3; conforme a reacéo a seguir:

OR

[ OR;
R4O—S\|—OR2 + H,0 —> R4O—S\i—OH + R-OH

OR; ORs

Na segunda reacgdo, ocorre a condensacao dos precursores, formando grupos siloxano
(Si-O-Si) de acordo com a reacao:

R,O=Si-OH + HO—§-ORy —> R4O—Si—0—S-O0Ry + Hy0
OR; OR'3 R30 OR';

Na obtencdo dos hibridos, a quantidade dos precursores, temperatura, tempo da
sintese, pH do meio, tipo de catalisador, sdo variaveis que determinam as caracteristicas finais
do material [9], influenciando diretamente na porcentagem de hidrolise, condensacdo de
grupos reativos, densidade de reticulagdo e homogeneidade do produto final. Também
aditivos podem ser utilizados para melhorar o processo e obter produtos com melhores
propriedades.

Zucchi et al. [34], estudando revestimentos hibridos na protecdo contra corrosao do
cobre, utilizando solucdes de hibridos com diferentes pH (4, 7 e 10), conclui com base em

medidas eletroquimicas, que os hibridos obtidos com pH 4,0 fornecem maior protegdo ao
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substrato. Imagens de microscopia das amostras, mostraram uma quantidade menor de
defeitos para os revestimentos obtidos em pH 4,0 o que justifica os melhores resultados
eletroquimicos. Sanjabi [35] utilizando, hibridos a base de TEOS/GPTMS na protecdo do
aluminio AA2024, mostrou que a quantidade dos precursores tem extrema influéncia na
protecdo do substrato. Filmes onde as razdes de TEOS/GPTMS foram maiores forneceram
menores densidades de corrente nas medidas de polarizacdo potenciodindmica e maiores
modulos de impedancia nas medidas de impedancia eletroquimica, 0 mesmo comportamento
foi observado em outro trabalho [36]. Também a natureza do catalisador, acido ou basico,

também influencia a cinética das reagdes, assim como a estrutura final do gel [37,38].

2.5 Interacdo Metal / Hibrido

A aplicacdo dos revestimentos hibridos pode ser feitas por diversos métodos, como a
partir de vapor, plasma, eletrodeposicdo ou imersdo em solugdo (dip coating) [39]. O método
dip coating é o mais utilizado, devido ao baixo custo, homogeneidade da solugdo utilizada e
baixa viscosidade. Este sistema consiste na imersdo e retirada do substrato da solucdo de
hibrido, utilizando uma velocidade controlada, fornecendo uma superficie com uma espessura
de filme regular (Figura 6). Estudos mostram que a espessura do filme hibrido, depositado por
dip coating, sobre substratos metalicos, ndo é afetada pelo tempo de imersdo, devido a
adsorcdo instantanea do filme na superficie por ligacdes de hidrogénio [40,27].

/H /

Imersao Emersaoe Evaporacaodo
deposicao solvente

Figura 6 — Representagdo do sistema de aplica¢do por dip coating dos revestimentos hibridos
(Fonte: LOYT, D. A.; J. SHEA, K. J. Bridged Polysilsesquioxanes. Highly Porous Hybrid
Organic-Inorganic. Materials Chemical Review, v. 95, p. 1431-1442, 1995).
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Na deposicdo do hibrido sobre o substrato metalico, instantaneamente, ocorre a
formagcdo de ligacdes de hidrogénio do hibrido com oOxidos/hidroxidos presentes na superficie

do metal [27] como apresentado na Figura 7:

i ¥ i
HO—Si-OH HO—Si-OH  HO—Si-OH
/O\ /O\ /O\

H. H H H H. H
N\ _ 7/ N\ _ 7/ N\ _ 7/

(l) CI) (l)

Figura 7 - Mecanismo de ligacdo entre as moléculas do hibrido e as hidroxilas presente no
metal durante a etapa de imersdo (Fonte: LOYT, D. A.; J. SHEA, K. J. Bridged
Polysilsesquioxanes. Highly Porous Hybrid Organic-Inorganic. Materials Chemical Review,
v. 95, p. 1431-1442, 1995).

Apos a deposigdo do hibrido, um tratamento posterior de cura da amostra, favorece a
formacdo de reacdes de condensacdo entre os silanos, formando grupos R;-Si-O-Si-R; ou
filme com ligagdes cruzadas de silanos “crosslinks”. Pode ocorrer também, a condensagdo

entre os grupos silanol (Si-OH) do filme e os grupos Me-OH, formando ligagdes covalentes
metal-silano (Me-O-Si) na interface, liberando agua (Figura 8) [27].

H,0
R R R
11 11 H,O
HO— s|—0H HO—Si-OH  HO—Si—OH
i NN
o—§i—o—§i—o—§i—o H20
;7 (-
Me | (A) | Me Me Me (B)

Figura 8 - Representagdo do mecanismo de ligacdo entre as moléculas do hibrido e as
hidroxilas da superficie do metal. (A) antes da condensacdo — ligacOes de hidrogénio e (B)
depois da condensacéo - ligagdes covalentes (Fonte: VAN OOI1J, W. J.; ZHU, D.; STACY,
M.; SETH, A.; MUGADA, T.; GANDHI, J. PUOMI, P. Corrosion Protection Properties of
Organofunctional Silanes - An Overview Tsinghua science and technology. Vol.10, N.6,
Dezembro, 2005).

Wang et al. [31], estudou a influéncia de filmes hibridos, produzidos pela imersdo do
aco-carbono em solugdo de y- glicidoxipropiltrimetoxissilano (y -GPS), com e sem cura do
revestimento. Os resultados de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS),
mostraram que a distribuicdo de silicio sobre a superficie do aco mudou, com 0 uso do
processo de cura do revestimento. A aderéncia também foi maior para os filmes curados,

devido a eliminacdo de dgua e condensacdo, sendo que os filmes submetidos a temperatura de
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150 °C forneceram melhor aderéncia e maior resisténcia a corroséo de acordo com as medidas
eletroquimicas. Além disto, foi observado por interpretacdes de Espectroscopia de
Infravermelho, que a cura tem efeito na estrutura quimica dos filmes, formando peliculas de
maior espessura sobre a superficie. Kron et al. [32], também descreve em seus estudos, que a
interacdo metal/silano é bastante elevada, o que impede a delaminacdo do revestimento,
mesmo quando oxigénio e eletrdlito ja atingiram a interface filme/metal, o que mostra a forca

da interacdo dos hibridos com substrato.

2.6 Materiais hibridos aplicados na prote¢do contra corrosao.

2.6.1 Hibridos ndo modificados

Devido as suas propriedades de adesdo, protecdo contra corrosao, funcionalidade, facil
aplicacdo, diversos trabalhos veem sendo desenvolvidos, usando hibridos como alternativa de
protecdo contra corrosdo para diferentes substratos metalicos [39,40-46].

Metroke et al. [47] estudou a influéncia da quantidade dos precursores na formacéo do
hibrido a base de TEOS/GPTMS, utilizado na protecdo contra corrosdo do aluminio. A partir
de analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *C e ?°Si, foi observado que
quantidades maiores dos precursores € um menor conteddo de &gua, forma filmes com
estrutura mais densa, contendo grupos siloxanos dispersos por todo o filme, proporcionando
uma barreira de protecdo mais efetiva. Testes efetuados, em camera de névoa salina,
indicaram uma menor corrosdo das amostras revestidas com hibridos contendo maiores
quantidades de precursores, devido a obtencdo de filmes com estruturas mais densas criando
uma melhor barreira fisica, que atua diminuindo a velocidade de acesso de agua e espécies
agressoras através do revestimento.

Sarmento et al. [48] estudou revestimentos a base de TEOS/MPTS na protegéo contra
corroséo do aco inoxidavel 316L. Os resultados das analises de RMN 2°Si e termogravimetria,
indicaram elevado grau de polimerizacdo e policondensacdo dos hibridos, como também
elevada estabilidade térmica em torno de 410 °C. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas,
mostraram que os filmes atuam diminuindo a densidade de corrente, em até duas ordens de
magnitude em relacdo ao substrato, medidas de EIS indicaram que os filmes atuam como uma

barreira fisica aumentando a impedancia total e protegendo o substrato.
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A forma de protecdo dos silanos consiste, em uma barreira que protege o metal do
contato com o ambiente e ndo desempenha nenhuma ativacdo anticorrosiva quando as
espeécies agressoras difundem através do filme danificando a superficie. Também em meios
aerados, durante a corrosdo as reagdes catddicas liberam ions OH™ que aumentam o pH,
causando decomposicdo das rede de silano e degradacdo acelerada [36]. Com 0 objetivo de
melhorar essas propriedades barreira, estudos buscando modificar as propriedades dos
hibridos, vém sendo desenvolvidos para tornar estes filmes mais resistentes a corrosao, se
aproximando da protecdo fornecida por revestimentos a base de cromato. Neste contexto o
uso de silanos dopados com metais terras raras [49-53], camada de conversdo de Cério
[54,55], e nanoparticulas, tém sido empregados, apresentando bons resultados na resisténcia a
corrosdo, 0 que vem despertando o interesse de novas pesquisas, com 0 objetivo de

estabelecer os hibridos como potenciais substituintes dos revestimentos cromatos.

2.6.2 Hibridos modificados

Com o objetivo de melhorar as propriedades protetoras dos hibridos, o uso de aditivos
ou modificadores, tem sido utilizado durante sua obtencdo. Na literatura diferentes trabalhos
destacam a influéncia de alguns metais terras raras, adicionados a solucdo de hibrido, que
atuam melhorando suas propriedades barreira, devido a formacdo de O6xidos/hidroxidos
insolGveis e de baixa toxicidade, que atuam passivando o metal. Também é conhecido, que
alguns ions metalicos, promovem um aumento da reticulacdo dos filmes, formando uma
barreira mais densa e efetiva do hibrido sobre o metal.

Montemor et al. [56], verificou que filmes hibridos modificados com Ce(NO3); e
La(NOs3)3, leva a formagéo de filmes com melhor propriedade barreira. Os filmes modificados
com cério forneceram maior protecdo que o filme dopado com lantanio e com o filme néo
modificado. Foi constatado também, que os ions lantanio e cério ficam distribuidos, de forma
diferente no filme. fons Lantanio foram encontrados nas camadas mais exteriores e na
superficie do filme, podendo ser facilmente retirado do revestimento, no inicio da sua
degradacdo. Dessa forma sua quantidade e seus efeitos benéficos séo reduzidos. Os ions cério
adicionados ao hibrido, provavelmente se estabilizam em camadas mais internas do filme.
Assim, mesmo apds o inicio da degradacdo, o cério ainda continua atuando protegendo o

substrato. Medidas de impedancia eletroquimica mostraram, que os filmes dopados com
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Cério, aumentam em até duas ordens de grandeza a resisténcia a corrosdo em relacdo ao
substrato, tornando evidente o efeito do cério no aumento da protecéo.

Em um trabalho desenvolvido por Trabelsi et al. [57], foi estudado o efeito do Ce(lll)
na obtencdo de filmes de bis-1,2- [(Trietoxisilil)propil] tetrasulfeto, para protecdo do aco
galvanizado. Medidas eletroquimicas indicaram que as taxas de corrosdo dos filmes dopados
diminuem em uma ordem de grandeza. Os resultados ainda indicaram que existe uma
concentracdo Gtima de cério, que fornece filmes com melhor protecdo (1 x 10° mol L™).
Segundo o autor, a eficiéncia dos filmes dopados é maior devido a precipitacdo de
Oxidos/hidréxidos de Ce(lll) nas areas anoddicas do substrato. Estes precipitados por nédo
serem condutores reduzem as areas ativas de corrosdo, causando passivagao.

Suegama et al. [51] estudando filmes hibridos dopados com Ce(IV), chegou a
resultados, que mostram claramente que ha uma melhora nas propriedades protetoras dos
filmes dopados com Ce(lIV). Medidas de polarizacdo potenciodindmica, apresentaram
menores densidades de corrente para a amostra dopada com Ce(IV), o diagrama de bode (log
|Z| vs. log (f/Hz) mostrou um valor de log |Z| duas ordens de grandeza maior para a amostra
dopada o que indica uma maior prote¢cdo do filme. Os resultados de infravermelho,
evidenciaram o efeito catalitico do modificador sobre os filmes, devido ao aumento da
intensidade dos picos, associados com as ligagdes siloxano, quando Ce(IV) era adicionada a
solucdo precursora. A melhora na propriedade do filme é justificada pelo aumento da
reticulacdo do hibrido, formando uma camada mais densa e de maior protecdo sobre a
superficie do metal.

Hammer et al. [49], estudou a influéncia de ions Ce(lll) e Ce(IV) na composicéo de
filmes hibridos a base de TEOS/MPTS, usados na protecdo do aco inoxidavel. As medidas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica indicam, que os filmes com menores
concentragdes de dopante nos dois casos, apresentaram maior protecdo. Menores densidade de
corrente, em até trés ordens de grandeza em relacéo ao substrato, foram obtidas também para
as amostras dopadas. Os resultados de RMN #Si mostraram que os filmes contendo Ce(IV)
apresentaram auto grau de policondensacdo. A andlise dos efeitos estruturais pela adicdo de
Ce(ll1) e Ce(lV), feita por XPS, indica que a melhora na prote¢do dos filmes, pode ser
relacionado principalmente a maior polimerizacdo de grupos siloxano (Si-O-Si), formando

uma rede tridimensional mais reticulada.
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2.7 Cério

E um elemento metalico, de nimero atdmico 58 e massa atdmica 140,11 u pertence a
série dos lantanideos e pode ser encontrado em dois estados de oxidacdo Ce(l1l) e Ce(IV). Um
dos empregos do Ce(1V) € sua utilizacdo em reagdes de polimerizacdo redox, método bastante
utilizado para obtencdo de copolimeros e com grande importancia industrial [58]. Na
polimerizagdo redox, o agente oxidante Ce(IVV) em uma mistura com um agente redutor,
forma inicialmente um complexo com moléculas organicas, que em seguida se decompde
unimolecularmente produzindo radicais livre, que iniciam a polimerizacdo [59]. Uma das
caracteristicas importantes nestas reacdes, € que elas podem ser feitas em solucdo aquosa,
baixas temperaturas e pode ser controlada, variando a quantidade de ion do metal [58].

O Ce(lV), principalmente em meio acido, atua como bom agente oxidante, e
facilmente pode reagir durante a polimerizacdo com alcool, &cidos organicos, aminas entre
outros compostos [58]. Nagarajan et al. [59], propGe o mecanismo apresentado abaixo para a
polimerizacgéo do radical vinil, demonstrando o efeito do Ce(IV) nas reac6es de polimerizacéo
redox.

Primeiramente o Ce(IV) reage com o agente redutor (R), formando o complexo de
cério/agente redutor (por exemplo, o é&lcool), em seguida o complexo se decompde,
produzindo o radical (R*) que inicia a polimerizacao:

Ce"+R - R*+Ce® + H"

A Reacdo do radical com o Ce(IV) forma produtos de oxidacdo:

Ce*" + R* — Prod. de oxidacdo + Ce** + H*

Em seguida temos o inicio da polimerizacdo por reacdo do radical livre com o
mondémero:

R* + M—RM-
Temos a propagacao:

RM+M— RM;-
R Mn_1+ M_)RMn *
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E terminagdo mitua:

2 RM,- + Ce** —Polimero + Ce** + H*

Também pode ocorrer terminacao por efeito do Cério:

RM,- + Ce™ — polimero + Ce¥ +H*

Fernanderz et al. [60] estudou pela técnica de Espectroscopia no Ultravioleta e
Visivel, o efeito do Ce(IV) na polimerizacdo redox do metilmetacrilato. Os resultados
indicam a formacgdo do complexo de coordenacdo cério/agente redutor em seguida seu
desproporcionamento, formando radicais livres que iniciam o processo de polimerizagao
produzindo alto rendimento do composto final.

Suegama et al. [51], usando 2°Si RMN, verificou que hibridos, contendo grupos silanol
(Si-OH), dopados com Ce(IV) apresentaram maior intensidade de bandas de ressonancia T°
(Si(0Si)sR*) e Q* (Si(OSi)s) que sdo associadas as estruturas com maior quantidade de
ligacOes siloxano, o que indica que os ions cério tem influéncia no aumento da condensacéo
dos grupos silanois, formando estruturas com ligacGes siloxanos, que poderiam fornecer
melhor protecdo ao substrato metalico.

Assefa et al. [61] estudando vidros obtidos pelo processo sol-gel, observou mudangas
na gelatinizacdo e nas propriedades épticas do hibrido quando dopado. Segundo o autor, a cor
dos vidros obtidos, varia com a adi¢do de pequenas concentracfes de metanol o que indica
uma provavel complexacéo do Ce(lIV) com o alcool.

Ja no estado de oxidacédo Ce(lll), ndo existem evidencias de sua relacdo em reacgdes de
polimerizacdo, sendo este comportamento somente atribuido ao Ce(IV). Sais de Ce(lll),
reagem facilmente com o oxigénio e agua, formando oxidos/hidréxidos, que apresentam baixa
solubilidade e boa estabilidade. Esse comportamento do Ce(ll1), tem despertado o interesse de
diversas pesquisas, para a utilizacdo do cério como revestimento, devido a formacédo do oxido
que forma uma pelicula passiva, quando depositada sobre metais.

Hinton et al. [62] foi um dos primeiros a investigar o uso de Ce(lll) sobre materiais
como forma de protecdo contra corrosdo, pela formacdo de uma barreira, chamada de camada
de conversdo (reacdo espontanea formada na superficie do metal pela mistura de 6xidos, no
caso, Ce(lll) e Ce(IV). O estudo consistiu, na imersdo do substrato em solucdo de cloreto de

Ce(I1l) por cinco dias. Apesar dos resultados positivos a demora do processo nao trouxe
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grandes perspectivas em aplicacdes industriais. Outro método desenvolvido e patenteado por
Wilson et al. [63], utiliza peroxido de hidrogénio na solucéo de cloreto de cério para aumentar
0 pH da solucdo, favorecendo a precipitacao de 6xidos/hidréxidos de cério, formando uma
barreira passiva sobre o metal apresentando resultados significativos de protecao.

Campestrini et al. [64] estudou o efeito de camadas de conversdo de cério com
peroxido, em meio acido para ligas de aluminio. As imagens de microscopia mostram uma
superficie recoberta, com uma camada de material com aspecto de “barro rachado”
caracteristica comum de camadas de conversdo. Medidas eletroquimicas indicaram, que as
amostras revestidas apresentam melhor resisténcia a corrosdo, a formacdo da camada de
Ce(I1l) sobre a superficie, atua como barreira passiva sobre o metal fornecendo um aumento
na resisténcia a corroséo.

Em outros estudos [65-67], 0 uso de camadas de conversdo de Cério é combinado com
filmes hibridos, formando duas camadas que retardariam o ataque do eletr6lito ao substrato. A
também trabalhos [49-68] que relatam, o uso de ions Ce(l11) adicionados a solugdo precursora
do hibrido. Hammer et. al. [49] observou que pequenos aglomerados de o0xidos/hidroxidos de
Ce(ll1), sdo formados na superficie do substrato, provavelmente devido a diminuicdo do pH,
que favorece a liberacdo de ions cério que estariam retidos no filme hibrido e como
consequéncia precipitam na forma de 6xidos/hidréxidos.

2.8 Técnicas eletroquimicas

2.8.1 Potencial de Circuito Aberto

Em um sistema, constituido de um metal em contato com um eletroélito, desenvolve-se
na interface, metal/eletrélito, um potencial elétrico, onde seu valor depende do tipo de metal,
das espécies presentes no eletrdlito, além de outras variaveis. Quando este potencial € medido
em relagdo a um eletrodo de referencia, recebe o nome de potencial de circuito aberto (Eca)
[69].

Na interface metal/eletrélito, ocorrem processos de transferéncia de carga, adsorcéao de
moléculas, difusdo de componentes do metal para solucdo, sendo estes os fatores que
influenciam o Eca obtido. Durante a medida de Eca, ndo hd nenhuma perturbacdo de
potencial ou corrente externa, desta forma é possivel relacionar a variacdo de potencial do

metal, desde sua imersao até certo intervalo de tempo, com 0S processos que ocorrem na sua
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superficie. Além disso, 0 Eca serve de ponto de partida, para se programar varios outros

experimentos eletroquimicos.

2.8.2 Polarizacéo potenciodinamica

Quando um eletrodo metélico estd em equilibrio, as reacfes anddica e catddica
possuem a mesma velocidade, estabelecendo-se um potencial de equilibrio, definido como
potencial de circuito aberto ou estabilizagdo (Eca). Se por um processo qualquer, este
potencial for alterado, diz-se entdo que o eletrodo sofreu polarizacdo [69]. A extensdo da
polarizacdo, medida com relacdo ao potencial de equilibrio, € chamada de sobrepotencial (n),

temos entdo:

ﬂzEﬂ—ECﬁ

Se n_for positivo tem-se uma polarizacdo anddica, se n for negativo uma polarizagéo
catddica. A polarizacdo constitui um processo cinético, ja que oxidacdo e reducdo do metal
dependem da velocidade das reacBes. Portanto a equacdo cinética de eletrodo, conhecida

como equacao de Butler-Volmer, poderia ser utilizada.

exp ((1—P) Fn) - exp (B) Fn

0 RT

No entanto a equacao ndo permite que n_seja expresso em funcéo de i, em sistemas de
corrosao, pois a equacdo é valida somente para sistemas em equilibrio [70]. Em corroséo é

utilizada a equacdo analoga a equacdo de Butler-Volmer, desenvolvida por Tafel [70]:
n=a, + b, logi,

—2,3RT

Onde: —( )1 ba = 2o
nae: ¢, = B nF ogi,ba =

B nf

n = a, — b, log,,
Apartir do potencial de circuito aberto ou estabilizacéo inicia-se a polarizacao catddica

ou anddica, medindo-se para cada sobrepotencial a corrente caracteristica (Figura 9) [71]. A
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partir da forma da curva experimental é possivel obter informagdes sobre a cinética das
reacOes de corrosdo, protecédo de filme passivo, a capacidade de um composto para agir como
um inibidor de corrosdo, a intensidade das correntes e processos relativos a taxa de corrosao
do metal [72].

+E/V

“E/V TN

Figura 9 — Representacdo das curvas de Tafel, anddica e catédica (Fonte: BOCKRIS, J. O'M.;
REDDY, A.K.N. Modern eletrochemistry 2B. 2° edicdo, 2004).

Polarizacao anddica

A curva de polarizacdo anddica (Figura 10), comeca a partir do ponto 1 e avanca na
direcdo de potencial positivo até o término no ponto 2, podemos observar varias
caracteristicas que indicam diversos processos envolvendo o eletrodo metalico. O potencial de
corrosao esta localizado no ponto A. Neste a soma das taxas de reacdo anodica e catddica
sobre a superficie do eletrodo € zero, como resultado, a corrente medida sera proximo de zero.
A medida que se aumenta o potencial (regi&o B), ocorre o processo de oxidacdo do metal, a
corrente que passa pelo eletrodo aumenta, na curva podemos observar que ela se desloca para
regido de maior corrente (direita). O ponto C é conhecido como o potencial de passivacédo do
metal, & medida que aumenta o potencial aplicado, a densidade de corrente tende a diminuir
com o aumento do | (regido D), até um ponto onde ocorre a passagem de uma baixa corrente
(regido passiva E). Uma vez que o potencial durante a medida aumenta e atinge um valor
bastante positivo (ponto F), neste ponto, a corrente aumenta rapidamente ate a regido G. Este
aumento pode ser devido a perda do carater passivo do eletrodo, ou ruptura de algum filme de

oxido ou protecdo que fornecia passivacdo a superficie [72].
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log (i/Acm?)

Figura 10 — Representacdo da curva de polarizacdo anddica (Fonte: ENOS, D. G,
SCRIBNER, L .L. The Potentiodynamic Polarization Scan, Technical Report 33. Solartron
Instruments a division of Solartron Group Ltd, January, 1997).

Polarizac¢ao catodica

Na polarizacdo o potencial diminuir apartir do valor do Eca ha direcdo negativa, até o
ponto 2 (Figura 11). Dependendo do pH e concentracdo de oxigénio na solucdo, a regido B
pode representar a reacdo de reducdo do oxigénio. Uma vez que esta reacdo € limitada pela
rapidez com que o0 oxigénio pode se difundir em solucéo. A diminuigdo do potencial aplicado
ndo provoca nenhuma alteracdo na medida de corrente o que é observado na regido C. Com a
diminuicdo do potencial para valores mais negativos, outra rea¢do catddica pode ocorrer, 0
que é observado entre as regides D e E. Esta reagdo € tipica de reducdo de espécies do meio
(por exemplo, evolugdo hidrogénio), um aumento de corrente também pode ser observado se

houver reducdo de 6xidos presentes na superficie do eletrodo [72].

log(i/Acm?)
Figura 11 — Representacdo da curva de polarizacdo catddica (Fonte: ENOS, D. G,
SCRIBNER, L .L. The Potentiodynamic Polarization Scan, Technical Report 33. Solartron
Instruments a division of Solartron Group Ltd, January 1997).
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2.8.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica tem sido largamente utilizada nos
ultimos anos, como uma ferramenta para investigar as propriedades de protecdo, de diferentes
revestimentos organicos sobre metais. As condicdes destes revestimentos podem ser avaliadas
com o decorrer do tempo, a partir dos resultados experimentais desta técnica, até mesmo para
sistemas mais complexos onde pré-tratamentos de superficie e diferentes materiais compde o
revestimento [69]. Na literatura varias referencias [42-45, 49,51], mostram a utilizacdo de
EIS, em estudos de metais revestidos com materiais hibridos, o que indica que esta técnica
também é uma ferramenta adequada para a investigacdo destes novos revestimentos.

EIS é uma técnica que consiste na aplicacdo de pequenas amplitudes de potencial ou
corrente, sendo mais comum perturbacdo usando potencial (E), medindo-se a resposta do
sistema em corrente (I), sendo a variacdo de potencial e corrente em relacdo ao tempo
definido como impedancia.

O sinal de excitacdo, expresso como uma funcéo do tempo é descrito pela equacéo:

E,_E, sen exp (jot)

Onde E; é o potencial no tempo t, Eq é a amplitude do sinal, e ® ¢ a frequéncia radial.
A relacdo entre o frequéncia radial (expressa em radianos / segundo) e de frequéncia de f
(expressa em hertz) é:
w=2af

A resposta da corrente elétrica | a esta oscilacdo de potencial corresponde a equagéo:
[=1;sen(wt+ ¢)

Uma expressdo analoga a lei de Ohm permite-nos calcular a impedéancia do sistema

como:

Z_.E’t Eysen(ot) . sen (mt)
_r Isen (ot + ) B ® Isen (@t +4)

A impedancia dessa forma € expressa em termos de amplitude Z, e angulo de fase ¢,

utilizando a relagdo de Euler podemos expressar potencial e corrente da seguinte forma [73]:

exp (j @) = cos¢ +j seno

E._E; sen exp (jot)
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L =1, sen(jwt — ¢)
A impedancia é expressa entdo como um nimero complexo:
E
Z(w)= 1 + Zyexp (jd) = Z,( cosd +jsen )

Os diagramas mais utilizados, para a interpretacdo dos dados de impedancia séo os de
Nyquist (Figura 12 A), e os de Bode (Figura 12 B). O diagrama de Nyquist é composto no
eixo X de uma parte real e no Y de uma parte imaginaria. Cada ponto nesse diagrama é
referente a uma frequéncia, do lado esquerdo do grafico temos os pontos em alta frequéncia,
onde o intercepto com o eixo X fornece a resisténcia do eletrdlito, a direita temos as baixas

frequéncias, onde o intercepto com o eixo X fornece a resisténcia de polarizagéo.
-ImZ

A Log |Z| o
|Z|=1/Cdl \ 900
@
/ e
ﬂ=m |z| ﬂ'O
\4 - /
R,
> rez(A) o (B)
0 R Logw=0

Figura 12 - Representacdo genérica dos Diagramas: A) Nyquist e B) Bode, em sistema
metal/solucdo (Fonte: Basics of electrochemical Impedance Spectroscopy. Aplication Note
Gamry instruments, 2005).

No diagrama de Nyquist a impedancia pode ser representada como um vetor de |Z|, o
angulo formado por este vetor e o eixo X é conhecido como angulo de fase (o).

O diagrama de Bode tem duas representacdes, uma delas é dada pelo valor do log da
frequéncia em X e angulo de fase (o) em Y, a segunda pelo log da frequéncia em X e |Z| em
Y. Os diagramas de Bode utilizam uma escala logaritmica para a frequéncia, o que €
importante para o estudo de processos que podem ocorrer em diferentes faixas de frequéncia.
Com os dados obtidos por EIS, podemos ajustar e caracterizar o sistema em estudo como um
circuito elétrico, onde elementos como indutores, resistores, capacitores, representam
diferentes fendmenos eletroquimicos que acontecem na interface eletrolito/eletrodo de
trabalho. Dessa forma é possivel determinar parametros como resisténcia do eletrélito, valores

de capacitancia entre outros dados.
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Através do uso dos circuitos elétricos equivalentes, é possivel escolher um ndmero de
elementos elétricos equivalentes a um sistema de impedancia. Estes modelos combinam o uso
de elementos como resistores, capacitores, indutores entre outros elementos como o elemento
de fase constante (CPE) ou elementos de Warburg (W) e para serem validos devem respeitar
as seguintes condigdes [74]:

A) Ter um significado fisico claro. Devem ser associados com propriedades fisicas dos
sistemas, que podem gerar este tipo de resposta elétrica;

B) O circuito elétrico proposto deve gerar um espectro, onde os valores dos elementos
sejam préximos aos dados experimentais. O circuito elétrico deve ser o mais simples possivel,
ou seja, se eliminando um elemento do circuito, este ainda continua valido, entdo o circuito
deve ser simplificado.

O circuito equivalente proposto pode ser considerado adequado se estas duas
condigOes forem respeitadas. Se a condigéo B ndo for satisfeita, 0 modelo ndo condiz com os
resultados experimentais. Se a condigdo A ndo for satisfeita, 0 modelo ndo terd um
significado fisico real, ndo sendo verdadeiro.

A Figura 13 mostra o circuito elétrico equivalente que representa o comportamento de
um metal imerso em solucdo, onde (Rs) resisténcia da solucdo, (Cq) capacitancia da dupla
camada elétrica e (R;) resisténcia a transferéncia de carga [75].

Cdl

Figura 13 — Circuito elétrico equivalente, fornecendo a resposta de impedancia para um metal
em solucdo (Fonte: BONORA, P. L.; DEFLORIAN, F.; FEDRIZZI, L. Electrochemical
impedance spectroscopy as a tool for investigating underpaint corrosion. Electrochimica Acta,
v. 41, n.7/8, p. 1073-1082, 1996).

2.9 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A Microscopia de Forca Atémica (AFM) é uma técnica onde a uma interacdo entre
uma sonda muito sensivel (ponteira) e a superficie de um material, produzindo uma imagem
de resolugdo muito elevada podendo atingir até nandmetros dependendo do método utilizado
e tipo de ponteira [86]. E uma técnica bastante versatil principalmente pelo fato das imagens

serem adquiridas em ambientes de ar ou liquido e ndo em sistemas de alto vacuo, o que
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permite trabalhar com amostras no seu estado original, o que é de extremo interesse em
estudos bioldgicos e de superficie.

A Figura 14 mostra um esquema béasico de um AFM, temos o cantilever montado
sobre um atuador piezoelétrico que permite que a ponteira possa se mover sobre a superficie.
Durante a varredura para obtencdo da imagem, o cantilever sofre uma deflexdo que é
detectada pela alteracdo de um feixe de laser refletida a partir do lado superior da extremidade
do cantilever, chegando a um fotodetector. Simultaneamente um mecanismo de feedback do
feixe de laser, permite o atuador manter a ponta a uma forca constante, ou altura constante
acima da superficie da amostra, mantendo as condi¢des de obtencdo da imagem constante. A
deflexdo do cantilever é detectada em um fotodetector de quadrante dividido, contendo uma
linha horizontal e uma linha divisoria vertical. Cada secdo do detector é rotulada de A a D,
como mostra a Figura 16. O sinal de deflexdo é calculado pela diferenca de sinal detectado
pelos quadrantes A+ B versus C + D. A comparagéo da intensidade do sinal detectado pelo
quadrante A + C versus B + D permite a deteccdo de tor¢do da alavanca, obtendo-se assim

informacdo da altura relativa da superficie, fornecendo a imagem topografica da amostra.

Caminho Fontede luz
A 8 ’/

Optico

- I

Ca ™D
AR VY ]_.
Fotodetector

Atuador piezoelétrico

Superficie

daamostra Cantilever

Ponteira

Figura 14 - Esquema de funcionamento do Microscépio de Forga Atdmica (Fonte: BOWEN,
W. R; HILAL, N. Atomic Force Microscopy In Process Engineering 1° Edi¢do. Oxford,
Burlington, USA, 2009).

O tipo de ponteira utilizada e sua geometria, também tém grande influéncia sobre a
qualidade das imagens obtidas. As ponteiras mais usadas em AFM geralmente sdo fabricadas
com Silicio (para altas constantes de forgca) ou Nitreto de Silicio (SizsN4) (baixa constante de
forca) [77]. A literatura descreve tambeém a utilizagdo de outros materiais na producdo de
cantilevers tais como de diamante integrado com silicio [78], diamante [79] para constante de
forca bastante elevadas, quartzo e tungsténio [80]. As geometrias mais comuns sdo de formato
de piramide de base quadrada ou forma de cone cilindrico, a Figura 15 apresenta diferentes
tipos de ponteiras usadas em equipamentos de AFM.
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Figura 15 - Imagens obtidas com MEV de diferentes ponteiras: A) Ponteira piramidal,
B)Conica de alta resolucdo; C) Em forma de V; D) Série de feixe em forma de alavancas
(Fonte: BOWEN, W. R; HILAL, N. Atomic Force Microscopy In Process Engineering 1°
Edicdo. Oxford, Burlington, USA, 2009).

Existem diferentes modos de aquisi¢do de imagens em AFM, que fornecem uma gama
de informacGes do material em estudo, no entanto serdo discutidos aqui somente 0s principais
modos de obtencdo de imagens em AFM, sendo trés modos: Contato, N&o-Contato e

Intermitente.

2.9.1 Modo de Contato

Nas imagens adquiridas por este modo a ponteira permanece em contato com a
amostra durante a obtencdo da imagem. Como resultado a interagcdo ponteira-amostra ocorre
de forma repulsiva como ilustrado na Figura 16. Este é o0 modo mais simples de operacdo do
AFM, é bastante usado quando se quer criar uma imagem topografica da superficie da
amostra. O problema deste modo é que em certos casos a forca gerada danifica a amostra,
também particulas da amostra podem ficar presas a ponteira do cantilever trazendo perda de

resolucdo nas imagens e danos ao equipamento [80].

Foto-detector
Piezo
Volt: P 8= I B
oltagem o

Figura 16 — Esquema de funcionamento do Modo de Contato (Fonte: JALILI, N.;
LAXMINARAYANA, K. A review of atomic force microscopy imaging systems: application
to molecular metrology and biological sciences. Mechatronics, v. 14, p.907-945. 2004).
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2.9.2 Modo Contato Intermitente (Tapping)

Neste modo o cantilever oscila a um valor proximo da sua frequéncia de ressonancia
(Figura 17). Quando as oscilagdes ocorrem perto da superficie da amostra, a ponteira toca
repetidamente a amostra com a varredura da superficie. A amplitude de oscilacdo do
cantilever ird mudar & medida que encontra diferentes topografias gerando a imagem. Além
de alterar menos a amostra em comparacdo ao modo contato, este modo também apresenta
maior sensibilidade por conseguir medir diferencas pequenas entre a interacdo ponta/amostra.
E utilizado preferencialmente para adquirir imagens com estruturas que sdo fracamente

ligadas a superficie ou amostras com superficies macias como polimeros e filmes finos [80].

m —AltTmpmude

Superficie da amostra

1
L\ 7 X / Baixaamplitude

Figura 17 — Esquema de funcionamento do modo Intermitente (Fonte: JALILI, N.;
LAXMINARAYANA, K. A review of atomic force microscopy imaging systems: application
to molecular metrology and biological sciences. Mechatronics, v. 14, p.907-945. 2004).

2.9.3 Modo Néo-Contato

No modo Né&o-Contato o cantilever oscila igual no modo de contato intermitente, mas
em uma amplitude menor geralmente a uma distancia de 50 — 150 A [80]. A medida que a
ponteira se aproxima da amostra, interacdes como a de Van der Waals e forcas eletrostéaticas,
ocorrem entre 0s 4tomos da ponteira e da amostra, provocando mudangas notaveis nas
oscilacBes da ponteira sob a amostra (Figura 18). Este método oferece 6tima resolucéo de

imagem desde que as condi¢des de superficie da amostra sejam adequadas.

Laser

B

Detector

| 7 Amostra ]
Figura 18 — Esquema de funcionamento do modo N&o-Contato (Fonte: JALILI, N.;
LAXMINARAYANA, K. A review of atomic force microscopy imaging systems: application
to molecular metrology and biological sciences. Mechatronics, v. 14, p.907-945. 2004).
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2.10 Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial Simultanea (TG-DTA)

Anélise Térmica, € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou de seus intermediarios, € monitorada em
funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, é submetida a uma programacéo controlada [81]. E bastante utilizada na ciéncia
dos materiais, pois apartir dela, podemos ter um conhecimento detalhado sobre as alteracoes
que o aquecimento pode provocar na massa de uma substancia. Pode-se estabelecer, por
exemplo, a temperatura em que a amostra comega a se decompor, monitorar reagdes de
desidratacdo, oxidacéo, estabilidade de compostos intermediarios, composicao de residuos e
transicdes vitreas. A Tabela 2 a seguir apresenta as principais técnicas de Anélises Térmicas e
seu principio.

Tabela 2 — Principais técnicas termogravimétricas e seus principios (Fonte: IONASHIRO, M.
Giolito: Fundamentos de Termogravimetria Analise Térmica Diferencial Calorimetria
Exploratéria Diferencial. Editora Giz, 2004).

Técnicas Principio

Massa monitorada durante

Analise Termogravimétrica (TGA) aquecimento/resfriamento

Temperatura diferencial devido a reacdes endo/

Anadlise Térmica Diferencial (DTA) exOLArMicas

Calorimetria de Varredura Diferencial Mudanca de entalpia devido a reacdes

(DSC)
Dilatometria e propriedades Expansao ou retracdo durante
mecénicas (TMA e DMA) aquecimento/resfriamento

Os componentes fundamentais das termobalangas modernas usadas nas diferentes
técnicas sdo: balanca registradora, forno, suporte de amostra, sensor de temperatura,
programador da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno. A
temperatura do sistema é determinada através de um sistema de termopar, localizado bem
proximo da amostra. Os fornos sdo construidos para operar em temperaturas de 100-1200 °C
em alguns casos até 2400 °C. O suporte da amostra deve ser escolhido de acordo com o tipo
de amostra e a temperatura maxima em que ela devera ser aquecida. Sua forma geométrica
também é importante, permite um maior ou menor fluxo de gas sobre a amostra, 0 que

influéncia na sua decomposicdo, geralmente sdo fabricados com, platina, tungsténio, niquel,
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aluminio, quartzo, alumina, grafite, ou qualquer outro material inerte que ndo altera as
condicGes da amostra. Fatores, como caracteristicas da amostra, razdo de aquecimento, tipo da
atmosfera do forno, massa da amostra, também alteram significativamente a analise térmica e
devem ser planejados antes do experimento [82].

- Para se obter resultados Uteis em andlises térmicas, é preciso que um dos fenémenos
descritos em seguida ocorra [81]:

- Formacéo de produtos de decomposicdo térmica, incluindo produtos de oxidacéo,
compostos volateis, resultando em diminuicdo da massa;

- Incorporagdo de atomos ou moléculas, provenientes dos gases da atmosfera do forno
resultando em aumento da massa;

- Processos fisicos, vaporizacdo, dessorcao.

2.10.1 Termogravimetria (TG)

Analise termogravimétrica € uma técnica, em que a massa de uma amostra em uma
atmosfera controlada é registrada continuamente como uma funcdo da temperatura ou do
tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral, linearmente com o tempo)
[80]. O tipo mais comum de experimento em termogravimetria € a “termogravimetria
dindmica” em que se submete a amostra a variacdo constante de temperatura (razdo de
aquecimento), em um forno, enquanto uma balanca monitora sua massa. A Figura 19 é um
exemplo classico de curva termogravimétrica, que mostra a decomposi¢do do oxalato de

calcio.

ami %

Fo i L) =]

Temparabura (“C)
Figura 19 - Curva TG do Oxalato de Calcio (CaC,04.H,0); m=10,460 mg, suporte de a-
alumina; razdo de aquecimento 20 °C min™; gas de purga O, 100mL min™® (Fonte:
IONASHIRO, M. Giolito: Fundamentos de Termogravimetria Analise Térmica Diferencial
Calorimetria Exploratdria Diferencial. Editora Giz, 2004).
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Em TG a instrumentagdo basica necessaria (Figura 20) € constituida por: Uma balanca
analitica sensivel (termobalanca), forno de material inerte, sistema de gas de purga,
microcomputador/microprocessador para controle do instrumento e para aquisi¢do de dados e

sistema de controle de gas, quando o gas de purga deve ser variado durante o experimento.

Unidade Registrador
de ou
ba‘aﬂca a m
d:‘ dados
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Figura 20 - Componentes de um sistema de analise Termogravimétrica-TG (Fonte: SKOOG,
D. A.; HOLLER, J.F.; NIEMAN, T. A. Principios de Analises instrumentais. 5° Edicdo.
Editora McGrawHill, 2001).

2.10.2 Analise térmica diferencial simultanea (DTA)

E uma técnica na qual a diferenca de temperatura, entre uma substancia e um material
de referéncia é medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia e o material de
referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura controlada [81]. Esta técnica elimina
os efeitos da taxa de aquecimento e outros distirbios externos que podem mudar a
temperatura da amostra, como também, suprime a alta temperatura de ambos os materiais,
possibilitando a captacdo e ampliacdo de sinais menores. Neste caso, a amostra e a referéncia
permanecem no mesmo forno durante a andlise, onde sdo monitoradas por termopares
separados, conforme o esquema da Figura 21 (A).

Em DTA, ao longo do programa de aquecimento, a temperatura da amostra e da
referéncia, mantém-se iguais até que ocorra alguma alteragdo fisica ou quimica na amostra. Se
a reacdo for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo,
com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacao for endotérmica, a
temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia. Mudangas na amostra
tais como fuséo, solidificacdo e cristalizacdo sdo entéo registradas sob a forma de picos, sendo
a variacdo na capacidade calorifica da amostra, registrada como um deslocamento da linha
base. O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e

qualitativamente caracteriza-los, como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel,
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transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem, etc. A Figura 21 (B) € um exemplo de

curva obtida por analise térmica diferencial.
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Figura 21 — A) Representacdo esquematica de um equipamento tipico para analise térmica
diferencial (TC=termopar). B) Curva de DTA apresentando dois picos, um endotérmico e
exotérmico. (Fonte: SKOOG, D. A.; HOLLER, J.F.; NIEMAN, T. A. Principios de Analises

Instrumentais. 5° Edicdo. Editora McGrawHill, 2001).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral, avaliar a resisténcia a corrosdo, dos
filmes hibridos a base de TEOS/MPTS e TEOS/GPTMS, na prote¢do do aco carbono SAE
1020 em meio de NaCl 3,5% e 0,1 mol L™.

3.1 Objetivos Especificos

Para o hibrido a base de TEOS/MPTS, foi investigado o feito da adi¢do de ions Ce(ll1)
e Ce(IV) em meio de NaCl 3,5% e 0,1 mol L™. Imagens de Microscopia de forca atomica,
também foram realizadas com o objetivo de obter informac6es sobre a morfologia dos filmes
formados.

Para o hibrido a base de TEOS/GPTMS, foram avaliadas as seguintes condicGes de
sintese: Quantidade dos precursores, quantidade de dgua de hidrdlise; temperatura da sintese e
influéncia da cura. Também foi estudado o efeito da adicdo de ions Ce(lll) e Ce(IV) durante a
obtencdo dos filmes. Andlises termogravimétricas foram utilizadas para estudar a estabilidade
térmica dos filmes obtidos e Espectroscopia de Infravermelho foi utilizada para sua
caracterizacgéo estrutural.

O comportamento eletroquimico, do ago-carbono na presenca e auséncia da camada
de silano, foi analisado por espectroscopia de impedancia eletroquimica, curvas de
polarizacdo potenciodinamicas e potencial de circuito aberto. O uso de revestimentos hibridos
representa uma nova classe de revestimentos, que oferecem boa protecdo e séo
ambientalmente corretos. Até o presente momento, poucos trabalhos na literatura, relatam o
uso destes revestimentos na protecdo de substratos metalicos, bem como a sua aplicagédo
como barreira anticorrosiva em ago carbono SAE1020, o que justifica a importancia deste

trabalho e sua escolha como objeto de estudo.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparo do substrato

O substrato metalico utilizado foi 0 aco carbono SAE 1020, (20 x 22 x 1,2 mm) de
composicdo em massa: 0,20% (C), 0,40% (Mn), 0,30% (Si) 0,03% de (S) e composigédo
restante de Fe. Inicialmente as amostras foram polidas, com lixas de carbeto de silicio, com
granulometria de 320, 600 e 1200, lavadas com &gua destilada e secas em jato de ar. Em
seguida imersas em banho de alcool etilico, e levadas ao ultrassom durante 10 minutos, sendo
retiradas e secas em jato de ar, fornecendo assim uma superficie mais uniforme e limpa,

adequada para deposicao dos filmes.

4.2 Preparo dos filmes hibridos TEOS/MPTS e TEOS/GPTMS

4.2.1 Filmes hibridos TEOS/MPTS

A sintese dos filmes hibridos, a base de TEOS (Aldrich) / MPTS (Fluka), modificados
com 0, 300, 500, 700 e 900 ppm de ions Ce(lll) e Ce(IV), foi realizada via processo sol-gel,
em duas etapas. Na primeira, foi preparada uma solugdo de etanol/agua (62/38% V/V) com
pH 1,0 e utilizou-se 6,8 mL para solubilizar os sais de Cério. Na segunda etapa, foi
adicionado a solucdo anterior, 0,3g Peroxido de Benzoila (BPO), 6,0 mL de TEOS e 3,2 mL

de MPTS, essa mistura foi mantida sob agitacdo por 1 h a 50 °C.

4.2.2 Filmes hibridos TEOS/GPTMS

Para a obtencdo dos filmes de TEOS/GPTMS, foram estudados inicialmente, os
sequintes fatores: influéncia da quantidade dos precursores, quantidade da mistura
agualetanol, temperatura de sintese e cura dos revestimentos, as condi¢es de cada amostra

sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Condigdes de obtencdo dos filmes hibridos de TEOS/GPTMS.

Amostra TEOS GPTMS Etanol Agua Temperatura Condicio
(mL) (mL) (mL) (mL) Sintese (°C) Cura*

1 3,2 1,6 7,85 3,35 55 curada
2 3,2 1,6 7,85 3,35 55 sem cura
3 3,2 1,6 7,85 3,35 Ambiente curada
4 3,2 1,6 7,85 3,35 Ambiente sem cura
5 3,2 1,6 11,2 - Ambiente curada
6 3,2 1,6 11,2 - Ambiente sem cura

* Tratamento térmico (cura) a 50 °C durante 24 horas e 160 °C por 3 h.

Foram preparados também, filmes modificados com 0, 150 e 1500 ppm Ce (I11) e (1V).
Para o preparo do hibrido foi utilizado, 11,2 mL da mistura de etanol/agua (70/30 % V/V)
com pH 1,0 onde foi solubilizado o sal de cério. Em seguida adicionou-se 7,0 mL de TEOS e
5,0 mL de GPTMS, a solucéo foi agitada por 1h a =~ 25 °C. Para as amostras utilizadas nos
estudos termogravimétricos, os filmes de TEOS/GPTMS foram obtidos nas mesmas
condigdes descritas anteriormente, e em seguida, foram condicionados em recipientes de
plasticos para a evaporacao do solvente e solidificacdo das amostras.

Todos os filmes preparados nos estudos foram depositados na superficie do aco
carbono, pelo método de dip coating, utilizando um equipamento Controlador
Microprocessado (Microquimica - MQCTL2000MP), a uma velocidade constante de 14 cm
min™. Em todas as amostras estudadas, foram feitas trés imersdes, com tempo de 1 min e
intervalo entre as imerses de 1 min. As amostras foram submetidas a tratamento térmico a

50°C durante 24 h e 160 °C por 3 h, para cura dos revestimentos.

4.3 Medidas eletroquimicas

4.3.1 Célula eletroquimica

Todos os experimentos, utilizando as amostras com e sem revestimentos, foram
conduzidos inicialmente em meio de NaCl 3,5%. Estudos utilizando NaCl 0,1 mol L7,
tambeém foram realizados para acompanhar de forma mais lenta a degradacéo dos filmes, nos
dois casos o eletrdlito foi naturalmente aerado, mantido a temperatura ambiente e sem

agitacéo.
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A célula eletroquimica utilizada (Figura 22), é composta de trés eletrodos, sendo
utilizado como referéncia um eletrodo de Ag/AgCI/KCl s acoplado a um capilar de Luggin-
Haber, como eletrodo auxiliar, uma espiral de platina e o aco carbono (revestido ou néo)
como eletrodo de trabalho. Todas as medidas foram adquiridas em um potenciostato-
galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT302N em interface com um microcomputador para
aquisicao dos dados.

" Eletrodode referéncia

Capilar de Luggin

Eletrodo auxiliar

Eletrodo de trabalho

Figura 22 — Foto da célula eletroquimica contendo os trés eletrodos.

4.3.2 Potencial de circuito aberto, Polarizagdo potenciodinamica e Espectroscopia

de impedancia eletroquimica.

O Potencial de Circuito Aberto foi monitorado, por 3600 s em todas as amostras antes
das medidas de EIS e de curva de polarizacdo. As curvas de polarizacdo potenciodinamicas,
foram obtidas varrendo do Eca até + 0,400 V e do Eca até - 0,200 V, ambos vs.
Ag/AgCI/KClsay, com velocidade de varredura de 0,16 mV s, Os diagramas de impedancia
foram obtidos, na faixa de frequéncia entre 100 kHz a 10 mHz, sendo realizada com
perturbagdo de potencial de 10 mV r.m.s vs. potencial de circuito aberto, foram realizadas
medidas ap6s o tempo de imersdo de 1 h e 8 h e intervalos de 24 h.

4.4 Caracterizagdo morfoldgica
A morfologia e topografia, dos revestimentos foram analisadas, por Microscopia de
Forca Atdmica (AFM), adquiridas no AFM modelo 5500 da Agilent, no modo intermitente

com ponteira piramidal. Todas as imagens foram adquiridas numa area de cerca 5um.
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4.5 Termogravimetria e analise térmica diferencial simultanea (TG-DTA) dos
hibridos TEOS/GPTMS.

As curvas TG e DTA, foram obtidas no termoanalisador SDT 2960, da TA
Instruments. Este sistema é constituido de uma comparador de massa horizontal com
capacidade méxima de 20 mg e sensibilidade de 1 ug, forno capaz operar no intervalo de
temperatura de 25 °C a 1500 °C e um sistema de termopares, controlados por um software
Thermal Solutions da TA Instruments. As calibragdes recomendadas pela empresa TA
Instruments, foram realizadas, e uma curva padrdo de oxalato de célcio foi feita, a fim de se
acompanhar a calibragdo. As analises das amostras foram realizadas, no intervalo de
temperatura de 30 a 700 °C, com raz&o de aquecimento de 20 °C min™, em atmosfera de ar
seco com fluxo de 100 mL min™. A massa de amostra utilizada foi da ordem de 5,00 mg em

cadinhos de a-alumina.

4.6 Medidas de Infravermelho
As medidas de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram realizadas para as
amostras de TEOS/MPTS e TEOS/GPMTS, em atmosfera ambiente no intervalo de

comprimento de onda de 4000 - 400 cm™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microscopia de AFM

De acordo com as imagens de AFM (Figura 23 A), os filmes dopados com Ce(lll),

apresentam morfologia diferente em relagdo as dopadas com Ce(IV), em que pequenas

regides na superficie, composta por materiais de diferentes fases, possivelmente formacao de

regides ricas em materiais a base de cério (6xidos/hidréxidos), tornam o filme mais resistivo,

protegendo o substrato o que foi constatado nos estudos eletroquimicos.

Para amostra com Ce(IV) (Figura 24 A), observa-se uma superficie uniforme e

homogénea, e uma Unica fase, sem a presenca de aglomerados, indicando que o

comportamento do Ce(1V) nos filmes é diferente em relacdo ao Ce(lll).

70.4 deg
65.0

120 nm

65 nm

5.0

00 (A)

Y50 um (B)

Figura 23 - Imagens de AFM: A) contraste de fase, B) topogréfica, da amostra dopada com
300 ppm de Ce (III). Area observada =15 um x 5 pm.

Figura 24 - Imagens dq AFM: A) contraste de fase, B) topogréafica, da amostra dopada com
300 ppm de Ce (IV). Area observada=35 um x 5 um.

56



5.2 Filmes de TEOS/MPTS dopados com Ce(ll1)

As medidas de potencial de circuito aberto (Tabela 4) apresentam valores de Eca mais
positivo para as amostras revestidas. Todas as amostras, com filmes dopados, tem Eca mais
positivo, em relacdo ao filme branco (sem dopante), indicando um carater mais nobre destas

amostras.

Tabela 4 — Valores de Eca obtidos, para as amostras revestidas ou ndo com filmes, a base de
TEOS/MPTS ap6s 1 h de imersdo 3,5% NaCl.

Amostra Ecal/V
Substrato -0,71
Branco -0,60
300 ppm Ce(l1I) -0,38
500 ppm Ce(l1I) -0,44
700 ppm Ce(l11) -0,53
900 ppm Ce(l1I) -0,40

Analisando as curvas de sobrepotencial (Figura 25), observa-se, a seguinte ordem de
aumento de corrente: Ce 300ppm < Ce 500ppm = Ce 900 ppm < Ce700 ppm < Branco,
indicando que a amostra de Ce 300 ppm, fornece maior protecdo ao substrato, e a quantidade
de ions Ce(lll) na solugdo precursora, aumenta o efeito barreira do revestimento. O filme
hibrido atua, como uma barreira, diminuindo a densidade de corrente que passa pela amostra,
protegendo o substrato. Ainda de acordo com as curvas, o filme ndo dopado, composto de
TEOS/MPTS, fornece valor de densidade de corrente, proximo ao do aco carbono, indicando

que o filme sem dopante fornece baixa protecéo.

0.4 1

ENVvs. Ag/ AgC KCI M

0.2 1

0.0 1

— Branco

\ Ce 300ppm
.\ —— Ce 500ppm
Ce 700ppm
Ce 900ppm

-0.2 1

9 -8 7 6 5 4 3 -2
log I (A/cm?)

Figura 25 - Curvas de sobrepotencial, das amostras de aco carbono e filmes hibridos
TEOS/MPTS, com diferentes concentracdes de Ce(lll), obtidas com velocidade de varredura
de 0,16 mV/s™ em solucéo de NaCl 3,5%.
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No diagrama de Bode -¢ versus log(f) (Figura 26 A), observa-se uma constante de

tempo, na regido de alta frequéncia, para as amostras revestidas, atribuida ao filme hibrido e

uma segunda constante de tempo, na regido de baixa frequéncia, relacionada a resisténcia a
transferéncia de carga do substrato. No diagrama de Nyquist (Figura 26 B), um maior arco

capacitivo, foi obtido para a amostra com 300 ppm, indicando maior protecdo do filme

quando dopado com esta proporcao de Ce(lll).
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Figura 26 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f), (B) e Nyquist (B), para o ago carbono
revestido com TEOS/MPTS e diferentes concentracdes de Ce(lll), ap6s 1 hora de imersdo, em

solucdo de NaCl 3,5%.

As Figuras 27 - 31, apresentam os diagramas de impedancia, para as amostras com
diferentes proporcbes de Ce(lll), com tempo de imersdo de até 96 h. Nos diagramas de
Nyquist (Figura 27 - 31 B), maiores arcos capacitivos na primeira hora de imerséo, foram

obtidos, para as amostras dopadas com Ce(lll), com concentracdes de 500 e 900 ppm.
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Figura 27 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o aco carbono

revestido com TEOS/MPTS, variando-se os tempos de imersdo, em solugéo de NaCl 3,5%.
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Figura 28 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago carbono
revestido com TEOS/MPTS com 300 ppm Ce(lll), variando-se os tempos de imersdo, em

solucéo de NaCl 3,5%.
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Figura 29 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f), (B) log |Z| versus log(f) e Nyquist
(C), para o ago carbono revestido com TEOS/MPTS com 500 ppm Ce(lll), variando-se 0s
tempos de imersao, em solucdo de NaCl 3,5%.
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Figura 30 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f), e Nyquist (B), para o aco carbono
revestido com TEOS/MPTS com 700 ppm Ce(lll), variando-se os tempos de imerséo, em
solucdo de NaCl 3,5%.
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Figura 31 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago carbono
revestido com TEOS/MPTS com 900 ppm Ce(lll), variando-se os tempos de imerséo, em
solucéo de NaCl 3,5%.

O aumento da resisténcia dos revestimentos pode ser atribuida, a formacdo de
depdsitos de hidroxidos/oxidos de Ce(lll), sobre o substrato [83]. Nas imagens de AFM,
contraste de fase (Figura 23 A), observa-se pequenas areas, de diferentes valores de angulo de

fase (indicando diferengas na composi¢do), obtidos devido aos diferentes coeficientes
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viscoelasticos dos materiais. Essas areas observadas, provavelmente formadas por
hidréxidos/6xidos de Ce(ll1), que precipitam entre o substrato e o filme hibrido, formam uma
barreira fisica, dificultando o acesso de eletrolito e iniciadores de corrosdo até o substrato.

Estudos [83-84,56] apontam, que 0 aumento do pH, pela formacdo de OH™ nas reacfes
catddicas, favorecem o0 aumento da quantidade de oOxidos/hidroxidos de Ce(lll) que
precipitam sobre o substrato. Estes compostos, além de insoliveis em meio aquoso séo
isolantes, formando uma camada bastante resistiva. Em areas catodicas podem ainda dificultar
a transferéncia de elétrons, diminuindo consequentemente a corrosdo. Montemor et al. [56],
observou melhora na protecao, contra corrosao do aco galvanizado, quando os filmes hibridos
foram dopados com Ce(lll). O autor atribuiu essa melhora, aos ions que permaneceriam no
filme hibrido, e com o aumento do pH (reacGes de corrosdo), precipitariam sobre areas ativas
da superficie, diminuindo a corrosdao. O processo de liberacdo dos ions, conforme a
degradacdo do filme, e posterior precipitacdo sobre as areas ativas da superficie (bloqueando
onde a corrosao se inicia), atribui ao filme, uma nova caracteristica, chamada atualmente na
literatura como ““smart coatings” (revestimentos inteligentes) [42].

Observa-se no diagrama de Nyquist para todas as amostras, uma diminuicdo do arco
capacitivo, conforme o aumento do tempo de imers&o, indicando a degradagéo do filme. No
diagrama de Bode -¢ versus log(f) a degradacdo do filme é indicada, devido ao deslocamento
gradativo para frequéncias mais baixas, da constante de tempo atribuida ao filme (em alta
frequéncia), indica a degradacdo do revestimento. Apds 96 h, a constante de tempo na regido
de alta frequéncia, ndo € mais observada, indicando a degradacdo do revestimento. Com o
aumento do tempo imersao, redes siloxanos, que permanecem por varias horas em contato
com o eletrdlito, acabam hidrolisando novamente, ou seja, a reacdo de condensagdo torna-se

reversivel deslocando equilibrio para a esquerda, formando grupos silanol (Si-OH) [12,85].

Si-O-Si + H,0 « Si-OH + Si-OH

Estes grupos hidrofilicos permitem uma maior interagdo do sistema, com agua e ions,
que podem penetrar e reagir com a interface metal/revestimento, iniciando a corrosao.
Também, com o acesso de eletrélito na interface, a adesdo do revestimento € reduzida, pela
hidrolise das ligacdes metal-silano (Me-O-Si), aumentando a velocidade de corrosdo do
substrato e provocando em alguns casos a delaminacdo do revestimento. Em alguns casos,

além da hidrolise das ligacdes siloxano, os revestimentos, também podem ter sua protecdo
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reduzida, pelo excesso de cério no filme. O Ce(lll) utilizado, forma pequenos aglomerados de
oOxidos/hidréxidos sobre a superficie da amostra, com isso, os filmes podem tornar-se menos
uniforme sobre a superficie do metal, provocando o surgimento de pequenas falhas no
revestimento. O uso de quantidades maiores de Ce(lll), sugere 0 aumento da quantidade e
tamanho destes aglomerados, que contribui para o surgimento de mais defeitos, permitindo o
acesso do eletrdlito ao substrato, logo nas primeiras horas de imersao, iniciando 0s processo
de corrosdo e diminuindo o valor de impedancia [65]. Para a amostra com 900 ppm de Ce
(11), a queda no valor de Zey de 140 k Q cm?, para 15 k Q cm?, com o aumento do tempo de
imersdo de 1 para 24 h, pode ser atribuida a grande quantidade de dopante utilizada no
preparo do filme.

Nos diagramas de impedancia de Bode -¢ versus log(f), as amostras com 700 e 900
ppm (respectivamente, Figuras 30 (A) e 31 (A)), apresentaram comportamento, diferentes que
as demais. Neste caso, foi observada a presenca de trés constantes de tempo. Para a amostra,
com 700 ppm em alta frequéncia (100 kHz), em média frequéncia (65 Hz), e baixa frequéncia
(30 mHz), para a amostra com 900 ppm em alta frequéncia (100 kHz), em média frequéncia
(50 Hz), e baixa frequéncia (40 mHz). A primeira constante ¢ atribuida ao revestimento, a
segunda a formacdo e crescimento de depoésitos de 6xidos/hidroxidos de Ce(l1l), ou aumento
dos produtos de corrosdo, e a Ultima, referente ao substrato. Montemor et al. [56] indicam,
que o aumento do tempo de imersdo, favorece a formacdo de uma maior quantidade de
oxidos/hidréxidos de Ce(lll) que precipitam sobre o substrato, o que justifica a presenca da

segunda constante de tempo obtida, atribuida a camada de produtos de cério.

5.3 Filmes hibridos TEOS/MPTS dopados com Ce(1V)

Todas as amostras, revestidas com filmes hibridos dopados com Ce(IV), apresentaram
valor de Eca superior ao substrato e ao filme sem dopante (Figura 32 A), e menores
densidades de corrente, nas curvas de sobrepotencial (Figura 32 B). Para a amostra com 700
ppm de Ce(lV), foram obtidos, valores de Eca mais positivos, e densidade de corrente
anodica, até duas ordens de grandeza menor que o substrato. De acordo com os diagramas de
EIS (Figura 33), o revestimento contendo 700 ppm de Ce(lV), apresentou comportamento
mais resistivo, evidenciado, pelo maior arco capacitivo no diagrama de Nyquist, e pela
constante de tempo na regido de alta frequéncia com maior valor de angulo de fase (referente
ao revestimento) no diagrama de Bode -¢ versus log f.
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Figura 33 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f), e Nyquist (B), para 0 ago carbono
revestido com TEOS/MPTS e diferentes concentracdes de Ce(1V), apds 1 h de imersdo, em
solucéo de NaCl 3,5%.

Na primeira hora de imerséo, para as amostras dopadas com Ce(IV) (Figuras 34 - 37),
observa-se duas constante de tempo no diagrama de Bode -¢ versus log(f). A constante em
alta frequéncia, atribuida ao revestimento, possui maior valor de -¢ de fase para a amostra
com 700 ppm, em relacdo as demais. No diagrama de Nyquist, um maior arco capacitivo foi
obtido para esta amostra, indicando a obtencdo de um filme mais resistivo. A adi¢do do
Ce(IV) melhora as propriedades barreira do filme hibrido, devido ao aumento da formacéo de
ligagBes siloxano (Si-O-Si), melhorando a reticulacdo do hibrido, proporcionando a formagéo
de um revestimento mais denso e reticulado, que bloqueia de forma efetiva a superficie,

diminuindo a velocidade com que o eletrolito atinge o substrato [49].
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Figura 37 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o ago carbono
revestido com TEOS/MPTS com 900 ppm Ce(lV), variando-se os tempos de imersdo, em

solucgéo de NaCl 3,5%.

O Ce(IV) durante a obtengéo do hibrido, atua formando um complexo com moléculas

organicas da solucdo, geralmente grupos silanol dos precursores, que encontram-se

hidrolisados. Esse complexo formado decompde-se unimolecularmente, produzindo radicais

livres que iniciam a polimerizacdo, formando cadeias contendo ligacdo siloxano (Si-O-Si)

[10]. A melhora do desempenho, dos revestimentos hibridos, devido a adi¢do de ions Ce(IV)

na solugdo precursora, € relatada em diversos trabalhos, sendo também atribuida ao aumento

da reticulacdo da estrutura siloxano [49-53,60]. De fato em um trabalho desenvolvido por
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Suegama et al. [51], estudando o efeito do Ce(1V) em filmes hibridos depositados sobre aco
carbono, verificou através de estudos eletroquimicos, uma melhora nas propriedades de
protecao dos filmes, quando dopados com Ce(lV), medidas de FTIR evidenciaram o efeito do
Ce(lV) sobre a reticulacdo da camada de silano, pelo aumento da intensidade dos picos
associados, com as deformacBes das ligacBes de grupos siloxano. Analises de RMN 2°Si
indicaram, aumento na quantidade de grupamentos siloxanos formados quando os filmes séo
dopados com ions Ce(l1V). Com o tempo de 24 h de imersdo foi observado no diagrama de
Nyquist para todas as amostras, diminui¢cdo no arco capacitivo e no diagrama de Bode -¢
versus log f observa-se, um deslocamento da constante de tempo atribuida ao revestimento,
para regido de baixas frequéncias. Fatores que indicam diminuicdo na resisténcia do filme.

A degradacdo do revestimento pode ser ocasionada, pelo acesso de eletrdlito em
defeitos do filme ou regibes em que os grupamentos (Si-OH) ndo sofreram condensacéo,
formando os grupos siloxano (Si-O-Si) que sdo uma barreira mais eficiente. Também com o
aumento do tempo de imerséo, 0s grupamentos siloxanos podem sofrer reacdo de hidrdlise
devido a presenca do eletrolito, deslocando o equilibrio para a formacdo de grupos silanol,
que sdo hidrofilicos e diminui a resisténcia do filme hibrido. O filme dopado com 700 ppm de
Ce(1V) mostrou melhor protecdo ao substrato, devido ao maior valor de impedancia real, na
primeira hora de imersdo (97,57 k Q c¢cm?®) e apés 24 horas de imersdo (14,05 k Q cm?)
indicando melhor protecdo com o aumento do tempo de imersdo. Os diagramas de impedancia
de Nyquist, para a amostra dopada com 900 ppm Ce(lIV), mostram na primeira hora de
imersdo, um valor de Zyey de 371 k Q cm?, com o tempo de 24 h o valor de Zey diminui para
6,32 k Q cm? indicando uma queda bastante acentuada na resisténcia do revestimento nas
primeiras horas de estudo. Estudos relatam que a adi¢do de ions Ce(IV) para obtencdo de
filmes hibridos, é benéfica até uma certa quantidade, acima do qual o excesso leva a
diminuicdo do rendimento do processo [84,85]. Uma maior quantidade de ions cério, também
pode aumentar a condutividade do filme, favorecendo transferéncia de elétrons o que favorece

0 inicio da corrosao.

5.4 Condicodes de obtencdo TEOS/GPTMS
De acordo com dados da Tabela 5, as amostras nas condi¢gdes* 1, 3 e 4 apresentaram
valores de Eca mais positivos, o que indica um carater mais nobre do acgo revestido, com 0s

hibridos obtidos nestas condigdes de sintese.
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Tabela 5 — Valores de Eca obtidos para as amostras revestidas ou ndo com filmes a base de
TEOS/GPTMS apo6s 1 h de imersdo 3,5% NaCl.

Amostra Ecal/V
Substrato -0,70
1 -0,45
-0,65
-0,45
-0,45
-0,55
-0,70

o Ol WN

*Condicgoes de obtencdo dos filmes hibridos de TEOS/GPTMS.

Amostra TEOS GPTMS Etanol Agua Temperatura Condicdo
(mL) (mL) (mL) (mL) Sintese (°C) Cura

1 3,2 1,6 785 3,35 55 curada
2 3,2 1,6 7,85 3,35 55 sem cura
3 3,2 1,6 7,85 3,35 Ambiente curada
4 3,2 1,6 7,85 3,35 Ambiente sem cura
5 3,2 1,6 11,2 - Ambiente curada
6 3,2 1,6 11,2 - Ambiente sem cura

Condicdo de cura: 50 °C durante 24 horas e 160 °C por 3 h.

As demais amostras, com valores de Eca proximos do valor do substrato, indicam um
baixo recobrimento da superficie pelo filme ou formacdo de um revestimento menos
reticulado. Permitindo dessa forma, o acesso de eletrolito, transferéncia de carga e difuséo na
interface revestimento/metal, aumentando a condutividade e acumulo de cargas na interface,
proporcionando valores mais baixos de Eca [86].

As curvas de sobrepotencial (Figura 38) mostraram que os filmes hibridos, diminuem
a densidade de corrente anodica, indicando que corrosdo do substrato € menor quando
revestido. As amostras 1 e 3 apresentaram menores densidades de corrente, com valores até 2
vezes menores em relacdo ao substrato. As demais amostras apresentaram comportamento
similar ao aco carbono, indicando, a formacgédo de um filme com maior quantidade de defeitos,
permitindo um maior acesso do eletrolito ao substrato, e ativacdo das areas em que o filme

ndo foi bem formado.
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Figura 38 - Curvas de sobrepotencial para o ago carbono, e amostras revestidas com
TEOS/GPTMS, obtidas com velocidade de varredura de 0,16 mV s’ em solucéo de NaCl
3,5%.

O diagrama de Nyquist, para as amostras nas diferentes condi¢des (Figura 39 B),
mostra um maior valor de impedancia real para a amostra 3, seguida da amostra 1, indicando
maior protecdo fornecida por estes filmes. A Figura 39 (A) mostra duas constantes de tempo
para as amostras 1 e 3. A primeira, em baixa frequéncia de menor valor -¢ de fase, referente
ao substrato, a segunda em alta frequéncia associada ao filme hibrido, sendo esta Gltima, com
valor de angulo de fase maior para a amostra 3. As amostras 2, 4, 5 e 6, apresentam uma Unica
constante de tempo, em baixas frequéncias, o0 que pode ser atribuida pela a formacdo de um
filme pouco estruturado sobre o substrato, permitindo um répido acesso do eletrolito na

interface revestimento/metal, diminuindo a impedancia do sistema.
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Figura 39 - Diagramas de Nyquist e Bode para 0 a¢o carbono revestido com filmes a base de

TEOS/GPTMS, com 1 h de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%.
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A obtencdo de filmes com maior protecdo (condi¢cdes 1 e 3) pode ser atribuida, a
condicdo de sintese, principalmente devido ao efeito das proporcbes da mistura etanol/agua. A
quantidade de agua, na obtencdo dos filmes, tem influéncia na porcentagem de hidrélise, e na
formacgdo de estruturas mais reticuladas, o que proporciona uma barreira mais efetiva na
protecdo do metal [31-89]. O uso de &gua na solucdo do hibrido, favorece a reagdo de
hidrélise, formando uma maior quantidade do produto (R;-Si-(OH)3), proporcionando
maiores taxas de hidrdlise. Com um grande nimero de precursores hidrolisados, mais ligagdes
siloxanos (Si-O-Si) podem ser formadas na etapa de condensacdo, ocasionando a formacao de
estruturas, mais reticuladas e densas impedindo o acesso de eletrélito ao substrato,
diminuindo sua corrosdo[31]. Filmes obtidos, com pequenas quantidades de agua, ou sem
agua na solucdo precursora, proporcionam baixa porcentagem de hidrolise, comprometendo a
etapa de condensacdo dos precursores e diminuindo a quantidade de ligacdes siloxano [35].
Obtendo-se filmes, pouco densos e reticulado, e com uma maior quantidade de defeitos e
poros, que apresentam pouca protecdo ao substrato, o que justifica a baixa resisténcia dos
filmes obtidos com etanol.

Comparando os resultados obtidos entre as amostras nas condicBes 1 - 2 e 3 - 4,
observa-se que a cura tem influéncia nas caracteristicas do filme. As amostras 1 e 3 que
passaram que foram curadas forneceram maior protecdo ao aco carbono, devido aos valores
de Eca mais positivos e menor densidade de corrente nas medidas de polarizacdo
potenciodindmicas. A etapa de cura proporciona a eliminacdo de solventes do filme, e acelera
a formacéo ligaces siloxano, formando redes (Si-O-Si) mais densas [27]. Grupos silanol da
estrutura do hibrido condensam eliminando agua e formando ligacdes siloxano (Si-O-Si), o
que proporciona um filme com menor quantidade de defeitos, baixa porosidade e hidrofébicos
[27]. A cura proporciona também, a condensacdo entre os grupos silanol (Si-OH) do filme e
0s grupos (Metal-OH) da superficie do metal, formando ligacbes covalentes metal-silano
(Me-0O-Si) na interface, liberando agua. Este processo torna a interacdo metal/silano, bastante
elevada, a ponto de impedir a delaminacdo do revestimento, mesmo até, quando oxigénio e
eletrolito ja atingiram a interface filme/metal, 0 que mostra a forca da interacdo do hibrido
com substrato [32].

A condicdo que forneceu melhor protecdo contra corrosdo do aco foi a amostra 3,
sendo esta comparada a uma amostra obtida sob as mesmas condigdes, entretanto com maior

guantidade de TEOS. As medidas eletroquimicas mostraram valores de Eca mais positivos, e
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menor densidade de corrente para a amostra com maior propor¢do de TEOS/MPTS (Figuras
40 A e B). O diagrama de Nyquist apresenta um maior arco capacitivo, indicando um valor
maior de impedancia real para a amostra com maior quantidade de precursor (Figura 41 B). O
diagrama de angulo de fase exibe para as duas amostras, duas constantes de tempo sendo, a
constante em alta frequéncia com maior valor de angulo de fase, atribuida a presenca do
revestimento hibrido formado, e a segunda atribuida ao substrato (Figura 41 A). Alguns
trabalhos [27, 90, 91] tém demonstrado, que a espessura dos filmes aumenta com a
concentracdo dos precursores utilizados, o que formaria uma barreira mais eficaz diminuindo
a velocidade de acesso do eletrolito até o substrato. Também a adi¢do dos precursores, pode
ter efeito no aumento das ligagGes siloxano, tornando o revestimento mais denso e reticulado,

impedindo o acesso de eletrdlito ate o substrato.
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Figura 40 - Curvas de Eca e polarizacdo para o aco carbono, e amostras revestidas com
TEOS/GPTMS, obtidas com velocidade de varredura de 0,16 mV s em solugdo de NaCl
3,5%.
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5.5 Filmes hibridos TEOS/GPTMS dopados com Ce(1V)

Os resultados de Eca obtidos (Tabela 6) indicam uma melhor protecéo fornecida para
as amostras revestidas, em comparacdo com 0 aco sem revestimento. Filmes hibridos
contendo uma parte organica (hidrofobica) e elevada quantidade de ligacGes siloxano
cruzadas, atuam como uma barreira, diminuindo a velocidade que o eletrdlito chega ao

substrato.

Tabela 6 — Valores de Eca obtidos para as amostras revestidas ou ndo com filmes a base de
TEOS/GPTMS.

Amostra Ecal/V
Substrato -0,70
Branco -0,40
150ppm Ce(l11) -0,45
1500 ppm Ce(l11) -0,40
150 ppm Ce(1V) -0,50
1500 ppm Ce(1V) -0,45

As amostras dopadas, com 1500 ppm de ions Cério (Figura 44 A e 46 A) apresentaram
menores arco capacitivo, e valor de Z de 42 k Q cm’ e 18 k Q cm? respectivamente. No
diagrama de Bode -¢ versus log(f) (Figura 44 A e 46 A), com 1 h de imersdo, pode-se
observar uma constante de tempo atribuida ao substrato (1 Hz) e uma segunda constante de
tempo, referente ao revestimento (100 kHz). Com tempo de imersdo de 24 h, somente a
constante atribuida ao substrato é observada, indicando a degradacdo do filme com este tempo
de imersdo, possivelmente devido aos efeitos negativos da adicdo em excesso de ions cério
nos revestimentos [65].

De acordo com os diagramas de EIS (Figura 43 A e 45 A), os filmes de
TEOS/GPTMS quando dopados com 150 ppm de cério, fornecem melhor protecdo contra
corrosdo. Para a amostra com Ce(IV), foi obtido Ze de 56 k Q cm? (Figura 44 A ), valor
maior que para as demais amostras. No diagrama de Bode -¢ versus log(f) (Figura 44 B),
observa-se na primeira hora de imersdo, duas constante de tempo, referente ao substrato (24
mHz) e ao revestimento (=10 kHz) com valor de angulo de fase de 75 graus, com 24 h de
imersdo é observada uma diminuicdo no valor do angulo de fase para 35 graus, indicando
degradacdo parcial do revestimento com o tempo de 96 h, somente uma constante de tempo é
obtida, evidenciando a degradagdo total do revestimento. Para a amostra com 150 ppm

Ce(lll), 0 Za obtido foi de 46 k Q cm? valor superior aos das amostras dopadas com
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maiores quantidade de cério. O diagrama de Bode -¢ versus log(f), mostra trés constantes de
tempo com 1 h de imersdo. Sendo a primeira em 24 mHz, referente ao substrato, uma segunda

217 Hz, provavelmente devido a formacéo de depdsitos de dxidos/hidroxidos de cério sobre

superficie da amostra, e a terceira constante de tempo atribuida ao revestimento 10 kHz. Com

aumento, do tempo de imersdo é observado no diagrama de Bode -¢ versus log(f), uma
diminuicdo do valor do angulo de fase de 80 para 48 graus, indicando a degradagdo do

revestimento. Com maiores tempos de imersdo, um deslocamento das constantes de tempo de

alta para baixa frequéncia é observado, indicando uma degradacdo gradativa do revestimento.
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Figura 42 — Diagramas de (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B), para o aco carbono
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Ferreira et al. [10], propde que a adigdo de Ce(IV) proporciona a formagdo de um
complexo com grupos R-OH levando em uma etapa seguinte, a formacdo de compostos
radicalares que podem reagir rapidamente levando a formacdo de um nimero maior de
ligacGes siloxano. Formando um filme mais reticulado e denso fornecendo uma superficie
mais resistiva. A protecdo fornecida pelo hibrido dopado com Ce(lll) pode ser atribuida a
formacdo de uma mistura de 6xidos de cério que se formam com o aumento do tempo de
imersdo, no entanto a camada tem efeito barreira temporario desta forma o eletrolito pode
atingir o substrato em regido sem filme hibrido e com auséncia da camada formada pela
mistura de Oxidos de cério. Shi et al. [92] estudando filmes a base de tetrametoxissilano
TMOS e GPTMS dopados com Ce(lll) verificou que a precipitacdo de hidroxido de cério
ocorre devido a reacdo anodica e favorece a formagdo que a mistura de 6xidos/hidroxidos de
cério migram para outras regides da superficie metélica inibindo a corrosdo. A melhora nas
propriedades dos filmes hibridos dopados néo esta ligada somente no aumento da resisténcia
contra corrosdo, estudos termogravimétricos descritos a seguir indicam resultados

satisfatorios quando os hibridos sdo modificados.

5.6 Infravermelho TEOS/GPTMS

Avaliando os espectros de infravermelho (Figuras 47 - 48) nota-se que as amostras,
contendo ou ndo Ce(lV), apresentam bandas de absorcdo no mesmo nUmero de onda,

indicando que todos os filmes obtidos possuem estrutura quimica semelhante.
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Figura 47 - Espectro de infravermelho das amostras de TEOS/GPTMS com 0, 150 e 1500
ppm de Ce(1V).

A presenca de duas bandas, uma intensa, em torno de 1060 cm™ e a segunda em torno
de 910 cm™, corresponde ao estiramento Si-O das ligages siloxano (Si-O-Si), e caracterizam
a presenga das redes siloxanos nos filmes [27]. Para a amostra contendo 150 ppm Ce(IV) o
estiramento dessas bandas sdo de maior intensidade, indicando a formacdo de um reticulo
mais denso formado por ligacBes Si-O-Si que favorece o bom efeito protetor ao ago, sendo
também comprovado pela EIS. A amostra contendo 1500 ppm Ce(lV), forneceu menor
intensidade das bandas referentes as deformacdes siloxano, indicando que o reticulo formado
nestas condicOes apresenta uma rede menos densa, que forneceria uma barreira pouco efetiva
na protecdo, fato que foi comprovado pelas medidas de EIS, onde a amostra contendo uma
proporcéo maior de Ce(1V) forneceu protecéo inferior que as demais.

Em torno de 1350 a 1450 cm™, encontram-se bandas referentes as deformagdes
angular simétrica e assimétrica de CH, e angular simétrica de CH3. Deformaces axiais,
simétrica e assimétrica de CH, em torno de 2930 cm™ e axial simétrica em torno de 2870 cm™
de CH3 também sdo observadas. A banda larga em 3400 cm™ é caracteristica da deformacéo
axial OH das ligacdes Si-OH que de grupos que ndo foram reticuladas no processo de
obteng&o do filme [93].
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Figura 48 - Espectros de infravermelho: A) 4000 — 1900 cm™ e B) 1900 — 400 cm™, das
amostras de TEOS/GPTMS com 0, 150 e 1500 ppm de Ce(IV).

5.7 Termogravimetria e andlise térmica diferencial simultanea (TG-DTA) dos
filmes TEOS/GPTMS.

A Figura 49 mostra as curvas de TG e DTA (derivada primeira da curva TG) da
amostra composta de TEOS/ GPTMS (m=5,04 g). No inicio da curva TG, a ligeira perda de
massa (0,26 mg) observada na temperatura inicial até aproximadamente 150 °C pode ser
atribuida a perda de solvente (agua/etanol), ja que a amostra preparada foi mantida a
temperatua ambiente e ndo foi submetido a tratamento térmico. De acordo com as curvas
ocorre uma Unica etapa de degradacdo em torno de 250 °C onde pode-se observar uma perda
de massa acentuada (2,18 mg), indicando a temperatura limite da estabilidade térmica da
amostra. A massa de residuo obtida no final da andlise foi de 2,60 mg o que corresponde a
51,6% da massa da amostra, provavelmente o residuo obtidos foi de 6xido de silicio SiO,, pois
a parte organica do hibrido pode ter sofrido decomposi¢do formando gases como o CO,
devido a atmosfera composta de ar. A curva DTA deixa claro que o estudo envolve somente

uma etapa de degradacdo pelo pico apresentado pelo célculo da derivada primeira.

DTA (°C/mg)

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 49 - Curvas de TG-DTA de TEOS/GPTMS.
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As curvas TG/DTA para os hibridos dopados com 150 e 1500 ppm de Ce(lll) sé&o
apresentadas na Figura 50. Os resultados indicam que as amostras quando dopadas com
Ce(lll) apresenta modificacdes significativas nas propriedades térmicas, sendo que a
decomposicéo termica das duas amostras ocorre ha aproximadamente 350 °C, uma diferenca
de quase 100 °C em relacdo a amostra sem dopante. Uma pequena perda de massa também é
observado para as duas amostras no intervalo de temperatura de 30-150 °C que pode ser
atribuida a presenca de solvente incorporado a amostra devido a auséncia da etapa de
tratamento térmico. As massas de residuo final durante as analises foram de 2,08 mg para a
amostra com 150 ppm e 2,142 mg 1500 ppm, a quantidade de Ce(l1l) adiocionada no preparo
dos filmes sugere que o residuo obtido seja um éxido a base de silicio e cério.
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Figura 50 - Curvas de TG-DTA de TEOS/GPTMS com 150 (A) e 1500 ppm de Ce(l1l) (B).

Os hibridos dopados com 150 e 1500 ppm Ce(IV) também apresentaram maior
estabilidade térmica em relacdo ao hibrido sem dopante (Figura 51). A amostra contendo 150
ppm de Ce(IV) no inicio da curva apresenta uma pequena perda de massa gradativa referente
a eliminacdo de solvente e na temperatura préxima de 350 °C sofre decomposi¢do tendo a
maior variacdo de massa medida neste ponto. A amostra contendo 1500 ppm apresentou uma
pequena variacdo de massa até 150 °C (eliminagdo de solvente), na temperatura de 220 °C
ocorre uma pequena perda de massa, que na curva DTA ¢é evidenciada pelo primeiro pico da
curva. A degradacdo da amostra ocorre em temperatura préxima a 350 °C o que indica uma
maior estabilidade do filme dopado em relacdo a amostra sem dopante. A maior estabilidade
térmica do composto pode estar relacionada ao aumento de ligagdes Si-O-Si devido ao uso do
Ce (IV), resultando na formacdo de uma rede de silano mais densa e reticulada o que confere

uma melhora na estabilidade térmica do composto.
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Figura 51 - Curvas de TGA-DTA de TEOS/GPTMS, com 150 (A) e 1500 ppm de Ce(1V) (B).

A partir dos dados da Figura 52 que apresenta as curvas obtidas para todas as amostras
pode-se concluir que o uso do Cério aumenta a estabilidade térmica das amostras aumentando

a temperatura de degradacao, o que pode ser obervado claramente nas curvas.
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Figura 52 - Curvas de TG-DTA de TEOS/GPTMS com 150 e 1500 ppm de Ce(l1l) e (IV).

5.8 Filmes hibridos TEOS/MPTS dopados com Ce(1V) em NaCl 0,1 M.

Com o objetivo de melhor compreender, o comportamento protetor dos revestimentos,
foi utilizado a modelagem de circuitos elétricos equivalentes. Utilizando o software Zview®,
foram obtidas informagdes, sobre os elementos como capacitancia, resisténcia, entre outros,
para a modelagem do sistema revestimento/substrato, para cada amostra.

A simulacdo do circuito elétrico equivalente, para a amostra revestida com

TEOS/MPTS, confirma a presenca de pelo menos duas constantes de tempo, como se
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observa no diagrama de Bode -¢ versus log(f) (Figura 54 A), justificando a modelagem do
circuito proposto. No circuito (Figura 53 A), Rs é referente a resisténcia da solu¢do, CPE1
(capacitancia do filme) e Ry (resisténcia do filme), CPE2 (capacitancia do substrato) e R;
(resisténcia a transferéncia de carga do substrato). O valor de CP1-P (n#1), para as medidas
no tempo de 1 e 8 h (Figura 53 A), sugere diferenca na distribuicdo de cargas no filme,
rugosidade ou uma superficie pouco homogénea devido a absorcéo de agua pelo revestimento
[94, 75].

O valor de R; atribuido ao revestimento sofre uma diminuicdo de 6,9 k Qcm? com
tempo de 1 h para 1,0 k Qcm? com tempo de 8 h de imersdo, provavelmente, devido a
hidrélise das ligagdes siloxano, ocasionando uma degradacdo parcial do filme, tornando o
mesmo, menos resistivo. Nas imagens de micrografia, para a amostra de TEOS/MPTS
(Figura 63 A), com tempo de 8 h, pode-se observar pequenas areas atacadas, possivelmente
devido a deterioracdo do filme, permitindo o acesso do eletrélito ao substrato, iniciando a
corrosdo. Com o tempo de 8 h, um aumento dos valores de capacitancia e da resisténcia a
transferéncia de carga do substrato (Tabela 7), também foram observado, indicando um
possivel acesso de eletrélito na interface revestimento/substrato, com este tempo de imerséo.

Para as demais simulagdes (Figura 53 B) foram realizados ajustes, com um circuito
elétrico semelhante ao circuito simulado para as primeiras horas. Neste caso, para o circuito
equivalente, a primeira constante de tempo possui um conjunto com uma resisténcia Ry e um
capacitor (C). Observa-se ainda, com o aumento do tempo de imersdo, uma gqueda gradual no
valor de R1 referente a resisténcia do filme, que também é acompanhado por uma diminuicéo
de R2 resisténcia a transferéncia de carga do metal. Fatores que indicam um aumento da
condutividade, proporcionado pela degradacdo do filme e ataque ao substrato, o que é

observado na Figura 63 (A), para as imagens com maiores tempos de imersao.

Rs CPE1 Rs
Vave > VAN |
R1 CPE2 R1 CPE1

> >>
N L,s,_
(A) (B)

Figura 53 - Circuitos elétricos equivalente, utilizado para ajustar os dados experimentais para
a amostra revestida com TEOS/MPTS. (A) Medidas de 1, 8 h e (B) 24, 48, 96 h e 144 h.
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Tabela 7 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 53, para as amostras revestidas com TEOS/MPTS, em NaCl 0,1 mol
L™.0s erros estimados de cada elemento s&o dados em parénteses.

Tempo (h) 1 8 24 48 96 144

Rs (Qcm?) 55 (5,0) 75 (1,3) 182 (4,0) 125 150 (0,8) 102 (0,50)
CPE,-T (uFecm2s®™)  0,10(22) 0,25(2,2) - - - -
CPE;-P (uFecm2s®™)  0,80(0,2)  0,80(0,2) - - - -

R: (kQcm?) 6,90(0,3) 1,0(0,1)  0400)  0,5@3,0) 0,070(7,0) 0,040 (6,5)
CPE2-T (uFcm2s“™) 57,30 (0,4)  84(0,2) 107 (1,0 150(1,5) 155 (2,0) 240 (1,0)
CPE2-P (WFem™2s“®™®)  0,70(04) 0,70(0,1) 0,70(0,7) 0,70(0,8)  0,80(1,0) 0,79 (0,50)

R, (kQcm?) 101 60 (0,5)  950(6,0) 21,5(35)  4,71(1,0) 2,5(0,7)

C. (WFecm™) - - 0,040 (5,0)  0,03(8,0) 13 (8,5) 30 (5,5)

X2 (107%) 0,40 0,1 8,2 11 9,0 3,5
75
o 1h
o 8h
70 24 h
« 607 v 48h
60 - E 96 h
[T} < 144 h
50 45 4
: S
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D 30
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2 1 0 1 2 3 4 5 75
log (f/ Hz)

Figura 54 - Diagramas de impedancia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o aco carbono revestido com
TEOS/MPTS, variando-se os tempos de imersao, em solucéo de NaCl 3,5%.

As medidas de EIS das amostras modificadas, com 300 ppm de Ce(lV), foram
ajustadas com trés constantes de tempo (Figura 55 A), para 0s tempos de imersdo iniciais.
Trés conjuntos, de capacitores e resistor (valores Tabela 8), foram obtidos nas medidas em 1
— 120 h, o que condiz com as medidas de EIS, onde pode-se observar no diagrama de Bode -¢
versus log(f), a presenca de trés constantes de tempo em alta frequéncia (100 kHz), média (30
Hz) e baixa frequéncia (30 mHz). O componente C ¢ atribuido a capacitancia do filme, e R1 a
sua resisténcia. CPE1/R2 sdo atribuidos, a capacitancia e resisténcia, de uma camada
intermediaria possivelmente formada por compostos de Ce(lll) e Ce(I1V). Zheludkevich et al.
[66], utilizando filme hibrido dopado com Ce(l1l), 0 autor atribui & presenga de trés constantes

de tempo, no diagrama de Bode -¢ versus log(f), a existéncia de uma camada intermediaria,
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composta por ions Ce(lIV), que promove inibi¢cdo e autocura aumentando a resisténcia do
revestimento. O acesso do eletrolito, através do filme reagindo com ions cério presentes no
revestimento, ocasiona a formacdo, de Oxidos mistos de cério, fornecendo uma barreira
efetiva na protecdo contra corrosdo [56]. Os componentes CPE2 e R3 sdo atribuidos a
capacitancia e resisténcia a transferéncia de carga do metal. Com 72 h de imers&o o ajuste, foi
obtido com um conjunto CPE1/R1 atribuido ao filme, diferente para as primeiras horas de
imersdo, fator que pode ser atribuido a formacdo de uma superficie mais rugosa e com maior
guantidade de defeitos. Mesmo com o ajuste feito com CPEL, a somatdrio dos circuitos
elétricos equivalentes sdo os mesmos até o tempo de 120 h de imersdo, devido aos trés
conjuntos capacitor/resisténcia, ajustados para estas medidas, podendo este ajuste ser
representado pela Figura 55 (A).

As imagens obtidas, para a amostra com 72 h de imersdo, mostram uma superficie
contendo areas atacadas (Figura 63 B), diferente das anteriores, o que justifica o uso do CPE
devido a superficie com imperfeic@es fisicas. De acordo com Orazem et al. [75], em sistemas
de corrosdo, revestimentos formados por filmes e com uma camada intermediaria de 6xidos,
fornece um circuito equivalente com a adi¢do de uma terceira constante de tempo, atribuida a
camada adicional.

Com tempo de imersao de 192 h (Figura 55 B), 0 ajuste obtido contém os elementos,
Rs referente a resisténcia da solugdo, CPE1 (capacitancia do filme) e Ry (resisténcia do filme),
CPE2 (capacitancia do substrato) e R, (resisténcia a transferéncia de carga do substrato), ndo
se obtendo mais trés constantes de tempo. A terceira constante de tempo intermediaria,
observada anteriormente, ja ndo é visivel com este tempo de imersédo, sugerindo o acesso do
eletrolito na interface metal/revestimento, aumentando a condutividade do sistema e
degradando o filme ou a camada intermediaria, cuja constante de tempo ja ndo mais é

observada. Com isso, um ajuste contendo apenas dois conjuntos capacitor/resistor é utilizado

para modelar o sistema.

CPE2 Rs CPE1
R’:- VAVA >
R CPE2
>_
(B) R2

Figura 55 - Circuitos elétricos equivalente, utilizados para ajustar os dados experimentais
para o aco revestido com TEOS/MPTS com 300 ppm Ce(1V) . (A) Medidas de 1 — 120 h e (B)
192 h.
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Tabela 8 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 55, para as amostras revestidas com TEOS/MPTS com 300 ppm de
Ce(1V) em NaCl 0,1 mol L™.Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Tempo(h) 1 8 24 72 120 192
Rs (Qcm?) 210 230 220 66 (11) 103 (1,2) 120 (1,0)
CPE,-T (uFcm™2s“™) - - - - - 300 (6,5)
CPE;-P (uFem ™ s™) - - - - - 0,50
R: (kQcm?) 7,0 (8,5) 2,0 (5,0) 0,2 (1,0) 0,2(4,9)  0,25(6,70) 0,2
CPE,-T (uFecm2s“™) 0,7 (15) 6,7 (6,5) 700 (2,0) 0,45 (11) 990 (6,8) 196 (10)
CPE,-P (uFcm 2 s“™) 0,5 0,65(2,5 05 (2,0) 0,7 (2,5) 0,45 (2,59) 0,7 (3,0
R, (kQcm?) 12,0 (5,6) 8,5 (3,0) 14,5(8,5) 3,0 (9,0) 3,0 (1,0) 3,5 (1,5)
CPE;-T (uFecm™2s®™) 0,5 (8,5) 0,03(10)  390(55) 3630(85) 850 (1,03) -
CPE;-P (uFcm™2s@™) 0,8 (3,5) 0,85 (1,5) 0,5 1,0 0,80 (0,5) -
R; (kQcm?) 34 (3,6) 6,3 (2,5) 0,3 (10) 19,8 (10) 3,0 (0,5) -
C; (UFem™) 0,002(1,5)  0,006(5,5) 0,03(2,75) 0,02 (5,0) 0,05(4,5) -
X2 (107 1,0 0,5 1,5 0,5 0,2 2,0
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Figura 56 - Diagramas de impedancia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o aco carbono revestido com
TEOS/MPTS com 300 ppm de Ce(lV), variando-se os tempos de imersdo, em solugédo de
NaCl 3,5%.

A analise dos ajustes dos circuitos elétrico equivalentes, obtidos para as amostras com
500 ppm de Ce(IV), mostram um circuito ajustado para os dados de 1 e 96 a 432 h de imersao
com trés conjuntos capacitancia/resistor. O circuito com tempo de 1h (Figura 57 A) apresenta
um conjunto CPE1/R1 que pode ser atribuido a capacitancia e resisténcia do filme, elementos
C1/R2, atribuido as caracteristicas de uma possivel camada intermediaria entre o substrato e
filme, e em série com o conjunto anterior, 0s componentes CPE/R3, referentes a capacitancia

e resisténcia a transferéncia de carga do substrato. Na primeira hora de imersdo R1 apresenta
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valor de 55 k Qcm?, resisténcia elevada devido & formag&o de uma rede siloxano, mais densa
e reticulada, proporcionando um revestimento mais resistivo, diminuindo o acesso de
eletrolito até a interface revestimento/substrato (Tabela 9). Com tempo de imersdo de 96 h o
valor de R1 diminui para 11 k Q cm?, e a capacitancia do revestimento sofre ligeiro aumento,
indicando absorcdo de eletrolito pelo revestimento. O valor da capacitancia depende do
aumento da &rea atingida pelo eletrolito, ou seja, a &rea do revestimento, onde ocorreu a

absorcéo da solucéo, sendo esta relacdo dada pela seguinte equacéo [75]:

A

Cie = €, 6, 1

Onde Cg4 € a capacitancia, € permissividade relativa, € permissividade no vacuo, A

area e | espessura do revestimento. Apesar da absorcdo de &gua pelo revestimento, 0s
diagramas de EIS apresentam pequena variacdo no valor de -¢ de fase, no diagrama de Bode
- versus log(f) (Figura 58 A) e baixa diminui¢do do arco capacitivo no diagrama de Nyquist
(Figura 58 B), indicando que mesmo com a absorcao de dgua pelo revestimento os valores de
resisténcia da amostra ainda permanecem alto, comportamento também descrito em outros
trabalhos [95]. O valor de R2 sobe de 2090 k © cm? com 1 h, para 12100 k © cm? com 96 h
de imersdo, provavelmente devido ao aumento da resisténcia da camada intermediaria. Esse
aumento é gradual até 408 h, com tempo de 432 h seu valor, cai para 2,15 k Qcm?
justificando a diminui¢do no arco capacitivo do diagrama de Nyquist e a queda no valor de
angulo de fase no diagrama de Bode. Os demais ajustes (Figura 57 C) foram obtidos com
duas constantes de tempo, C (capacitancia do filme) e R; (resisténcia do filme), também
CPEL1-T (capacitancia do substrato) e R, (resisténcia a transferéncia de carga do substrato),

atribuidas a presenca de produtos de corroséo e ao substrato.

Rs Ci

E\IE

N
4
CPE2 | R3 |

(B) |

Figura 57 - Circuitos elétricos equivalente, utilizado para ajustar os dados experimentais para
0 aco revestido com TEOS/MPTS com 500 ppm Ce(1V) . (A) Medida de 1h, (B) 96, 216, 408
e432he(C)528¢e688h.
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Tabela 9 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 57, para as amostras revestidas com TEOS/MPTS com 500 ppm de
Ce(1V) em NaCl 0,1 mol L™.Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Tempo(h) 1 96 216 408 432 528 688

Rs (Qem?) 120 24 35(4,2) 60(1,5)  75(22) 210 (4,0) 98
CPE,-T (WFcm2s“™)  0,01(40) 003(1,8 005(15 005(L0) 200 (3,0) - -
CPE,-P (WFcm2s“™)  09(04) 085(02) 08(02)  08(01) 0,70 (2,0) - -
0,40

R: (kQcm?) 55(1,5) 11 (0,5) 8 (0,27) 5,2 (0,3) 1,6 (8,0) (2.0) 0,01(4,0)
CPE2-T (uFcm2s®™) - 11(0,5) 11 (0,4) 12 (0,2) 0,1(2,00 330(1,00 400(0,9
CPE2-P (uFcm™2s“™) - 0,8(0,4)  08(03) 08(0,1) 08(02) 0.70 0,6 (0,5)

R, (kQcm?) 2090 (7,0) 12100 (12) 9470(6,6) 23800 (9,0) 2,15(0,2) 53(9,0) 4,0 (1,50)
CPE3-T (uFcm2s®™) 4 (4,0) 30 (3,5) 47 (2,0) 51 (5,0) 210 (1,5) - -
CPE3-P (uFcm™2s“™) 0,5 0,5 0,5 0,59(20) 0,8(0,7) - -

R; (kQcm?) 195 (4,0 10 (7,0) 8,5 (7,0) 3,0 (6,5) 91 (2,5) - -

C, (MFecm™) 17 - - - - 0,02(5,0)  0,60(0,5)

X2 (107%) 4 0,2 0,1 0,05 0,15 8,5 2,5
900
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Figura 58 - Diagramas de impedancia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o aco carbono revestido com
TEOS/MPTS com 500 ppm de Ce(lV), variando-se os tempos de imersdo, em solugdo de
NaCl 3,5%.

A Figura 59 apresenta os ajustes obtidos para a amostra contendo 700 ppm de Ce(1V).
De acordo com os valores da Tabela 10, os circuitos propostos, apresentaram pequenos erros
nos valores dos seus elementos, o que é demonstrado pelos resultados e aspectos das curvas
de simulacdo (Figura 60 (linha solida)), muito proximas das curvas experimentais para dos
diagramas de EIS. Os circuitos ajustados, com os tempos de 1 a 72 h, s&o similares, e indicam

a presenca de trés constantes de tempo, devido ao ajuste com trés conjuntos CPE/R. Para
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todos os casos, os ajustes foram obtidos utilizando o CPE, e obtendo-se n # de 1 indicando
uma superficie com distribuicdo de cargas irregular, um capacitor ndo ideal. A presenca das
trés constantes, pode ser justificada pela CPE/R atribuida ao revestimento, CPE/R a formacéo
de uma camada intermediaria, formada por compostos de Ce(lll) e Ce(lV), e CPE/R,
atribuido a capacitancia e resisténcia a transferéncia de carga do substrato. Com tempo de 144
h o circuito obtido, possui somente duas constantes de tempo, uma referente a formacdo de
produtos de corrosao e a segunda atribuida ao substrato (Figura 59 A).

Rs Cl CPE3

PE1

N

7 B |
R1 CPE2

R2

)

3y

(A)

Figura 59 - Circuitos elétricos equivalentes, utilizados para ajustar os dados experimentais
para 0 aco revestido com TEOS/MPTS com 700 ppm Ce(1V) . (A) Medidas de 1, 8, 24, 48, 72
he (B) 144 h.

Tabela 10 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na figura 59, para as amostras revestidas com TEOS/MPTS com 700 ppm de
Ce(IV) em NaCl 0,1 M.Os erros estimados de cada elemento séo dados em parénteses.

Tempo(h) 1 8 24 48 72 144
Rs (Qcm?) 55 (9,5) 85 (6,0) 77 (1,0 60 (2,5) 133 125
CPE;-T (uFem™@s®™)  0,07(10)  0,25(3,5)  500(3,0) 700 (3,7) 47 (2,0)
CPE;-P (WFcm™2s“™)  084(15 075(05 06100  055(1,2) 0,5 -
R; (kQcm?) 1,45(7,5) 0,9 (0,7) 0,3 (3,0) 1,0(30)  0,10(2,0) 0,02

CPE,-T (uFcm™2s®™) 3,8(7,0) 630(0,2) 0,55(2,5)  2,0(4,0) 700 (8,0) 500 (0,8)
CPE,-P (uFcm 2 s@™) 0,6(3,0) 0,9(1,7) 0,7 (0,5) 0,60(0,7) 1,0(1,7) 0,7 (0,50)

R, (kQcm?) 3,0(5,0) 75090 035(0,5 03(0,75) 4,85(85)  6,2(1,8)
CPE;-T (uFem™s“®™)  150(0,5) 300(4,0) 670 (4,5) 600(3,5) 755 (7,0) -
CPE;-P (WFcm™2s“™?)  050(1,00 05(1,5  095(1,00 095(0,7) 0,55(3,0)

R; (kQcm?) 41 (3,0) 17,5 (5) 6,5 (4,5) 7,0 (3,5) 7,0 (8,5) -
C; (UFcm™) - - - - - 0,35 (10)
X% (107%) 0,1 0,05 0,03 0,04 0,40 3,10
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Figura 60 - Diagramas de impedancia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para o aco carbono revestido com
TEOS/MPTS com 700 ppm de Ce(lV), variando-se os tempos de imersdo, em solucdo de
NaCl 3,5%.

A Figura 61 apresenta os ajustes de circuito equivalente obtidos para as amostras
dopadas com 900 ppm Ce(lV). De acordo com o0s ajustes, das medidas de 1 - 96 h
apresentaram trés constantes de tempo. No tempo de imersdo de 172 h, duas constantes de

tempo foram obtidas, uma referente aos produtos de corrosdo, outra ao substrato.

Rs CPE1 CPE3 Rs CPE1 CPE2
> > N N\
R1 CPE2 R3 2% ’ ‘
R1 R2
2 (B)

Figura 61 - Circuitos elétricos equivalente, utilizado para ajustar os dados experimentais para
0 aco revestido com TEOS/MPTS com 900 ppm Ce(IV) . (A) Medidas de 1, 8, 24, 48,96 h e
(B) 172 h.

(A)
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Tabela 11 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na figura 61, para as amostras revestidas com TEOS/MPTS com 900 ppm de
Ce(IV) em NaCl 0,1 M. Os erros estimados de cada elemento séo dados em parénteses.

Tempo(h) 1 8 24 48 96 172
Rs (Qcm?) 53(5,2) 61(6,2) 85(2,5) 85 (1,7) 80 (4,5) 165
CPE,-T (uFem™2s“™)  0,03(50) 23035)  0,15(3,5) 0,2 (2,5) 0,4 (7,70  380(3,5)
CPE;-P (uFcm?s“™)  0,85(0,8) 0,5 0,8 (0,5) 0,75(0,3) 0,70 (1,0) 0,5
R; (kQcm?) 45(45)  095(4,0) 0,90 (5,0) 0,8 (0,3) 04(14) 03(6,0)
CPE2-T (uFem™2s“™)  10(50) 01(3,00 280(7,15) 370(4,5)  430(50) 400 (1,0)
CPE2-P (uFcm™?s“™)  0,70(2,3) 0,77(0,4) 0,60(2,8) 065(18) 0502,3) 0,75(1,0)
R, (kQcm?) 560 (42 20(0,4) 04(50) 0,34(35) 040(43) 12(25)
CPE3-T (uFcm™2s®™)  200(0,80) 222(0,67) 260(0,40)  290(0,26)  367(0,39) -
CPE3-P (uFecm™?s“™)  0,64(0,85) 0,75(0,45) 0,79(0,28)  0,80(0,18)  0,81(0,24) -
Cy (UFecm™) - - - - - -
R; (kQcm?) 58,16(3,44) 44,5(1,22) 26,80(0,63) 36,8(0,55) 19,6(0,55) -
W1-R (kQ cm?) - - - - - -
W1-T (Q cm?) - - - - - -
W1-P (Q cm?) - - - - - -
X% (1079 0,20 0,10 0,08 0,03 0,05 2,8
30
o 1h
o 8h
24 h
75 v 48h
96 h
< 172h

-®/ graus

log ( f/ Hz)

(B)

30

Figura 62 - Diagramas de impedéancia (A), Bode -¢ versus log(f) e Nyquist (B) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida),
TEOS/MPTS com 900 ppm de Ce(lV), variando-se os tempos de imersdo, em solucdo de

NaCl 3,5%.

para 0 ago carbono revestido com
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L B Ny |(B)
Figura 63 - Imagens obtidas das amostras de TEOS/MPTS com diferentes propor¢des de

Ce(IV), nos respectivos dias das medidas de EIS. A) Branco, B) 300 ppm, C) 500 ppm, D)
700 ppm e 900 ppm.
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6. CONCLUSOES

De todas as técnicas eletroquimicas utilizadas neste trabalho, pode-se definir a EIS,
como a ferramenta mais adequada para analisar os revestimentos hibridos. EIS é uma técnica
ndo destrutiva, com isso 0s revestimentos podem ser avaliados com o decorrer do tempo,
diferente da técnica de polarizacao, onde a passagem de corrente através da amostra, danifica
0 revestimento, impedindo uma avaliacdo das caracteristicas do revestimento em tempos
maiores. Através dos diagramas obtidos, pode-se ter uma idéia qualitativa, sobre a evolugdo
do sistema revestimento/substrato e utilizando os dados das medidas, podem ser obtidos
ajustes de circuitos elétricos equivalentes, que caracterizam quantitativamente os processos de
corrosdo, através do uso de elementos fisicos, ajustados dentro de uma faixa de erro aceitavel.

De acordo com as imagens de AFM, os filmes dopados com Ce(lll), apresentam
morfologia diferente, em que pequenas regides na superficie, composta por materiais de
diferentes fases, possivelmente formacdo de regides ricas em materiais a base de cério
(6xidos/hidroxidos), tornam o filme mais resistivo, protegendo o substrato.

Os estudos das amostras revestidas com filmes hibridos a base de TEOS/MPTS em
meio de NaCl 3,5%, indicaram que o uso de quantidades de 900 ppm de Ce (l1I) e Ce(1V),
fornecem maior protecdo contra corrosdo nas primeiras horas de imersdo, no entanto com o
aumento do tempo de imersdo € observada uma diminuicdo acentuada da resisténcia a
corrosdo das amostras indicando a degradacao parcial dos filmes. Os filmes dopados com
menores concentragdes forneceram uma menor resisténcia a corrosdo nas primeiras horas de
imersdo e com o0 aumento do tempo de imersdo uma diminui¢do gradativa da resisténcia do
revestimento foi observada para os filme dopados com Ce(ll1) e Ce(1V).

Os resultados das medidas eletroquimicas, para os filmes de TEOS/MPTS dopados
com Ce(IV) em meio de NaCl 0,1 mol L™, mostraram que os filmes quando modificados com
500 ppm de Ce(IV), fornecem uma maior protecdo em relagdo aos demais, sendo que valores
resisténcia de Z, elevados, foram obtidos com até 17 dias de imersao.

Para os estudos das condi¢Oes de obtencdo dos filmes, a base de TEOS/GPTMS,
melhores resultados foram alcancados para as amostras nas condicbes 1 e 3, quando foi
utilizados a mistura de TEOS/GPTMS (5,0/3,2 mL), etanol/agua (70/30 % V/V), temperatura
de sintese de 55 °C e = 25 °C com etapa de cura de 60 °C por 24 h e 160 °C por 3 h. Os
estudos mostram, que a quantidade de dgua durante as reacdes de obtengdo dos hibridos e a

etapa de cura, tem influéncia na formacdo dos filmes, sendo que estes fatores, contribuem
89



para a formacdo de filmes mais protetores. A analise dos resultados das medidas
eletroquimicas ainda mostram, que 0s revestimentos obtidos com maiores quantidades de
TEQOS, fornecem maior protecdo ao substrato, possivelmente devido a formacdo de uma
barreira mais densa que diminui o acesso de eletrolito ao substrato. Os estudos dos
revestimentos de TEOS/GPTMS modificados com cério mostraram que os filmes quando
dopados com 150 ppm de Ce(lll) e Ce(lV) apresentaram maior protecdo a corrosédo em
relacdo aos filme sem dopante e com 1500 ppm de cério.

As medidas de infravermelho, para os filmes de TEOS/GPTMS, indicam maiores
intensidades das bandas referentes as liga¢des siloxanos (Si-O-Si), o que indica a formacéo de
um o filme mais denso e reticulado, proporcionando uma diminuicdo da passagem de
eletrolito até o substrato. Foi comprovado ainda através de medidas de TG/DTG, que a adi¢do
de ions Ce(lll) e Ce(lV), proporciona um aumento da estabilidade térmica dos revestimentos
em cerca de até 100 °C, em relacdo ao hibrido sem dopante, o que mostra que além do
aumento da resisténcia a corrosao, os filmes quando dopados ainda sdo mais estaveis a altas
temperaturas, o que seria interessante para diversas aplicacdes industriais.

A resisténcia a corrosdo fornecida pelos diferentes filmes hibridos utilizados como
revestimentos leva a conclusdo que estes materiais podem ser empregados como pré-
tratamento em acgo carbonos. Servindo como uma primeira camada de revestimento aplicada
ao substrato, fornecendo protecdo e possibilitando ainda devido as suas caracteristicas servir
de base para a aplicacdo de um segundo tratamento de superficie, pois é comprovada sua facil

interacdo com matérias como tintas devido a fase organica destes materiais hibridos.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Examinar o comportamento das amostras de TEOS/GPTMS dopadas com outras
concentragdes de ions cério;

Investigar a resisténcia contra corrosdo dos revestimentos, hibridos em meios agressivos
distintos;

Continuar com o estudo sistematico das condicdes de obtencdo dos filmes de
TEOS/GPTMS;

Realizar estudo estrutural sistematico sobre as amostras dopadas com Cério.
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