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RESUMO.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a resisténcia contra a corrosdo fornecida pela camada
de conversdo e pelos revestimentos hibridos dopados com diferentes concentracGes de
ions de cério (I11) ou (IV) ao cobre eletrolitico. Foram realizadas medidas de potencial de
circuito aberto (Eca), polarizacdo potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS) utilizando uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos,
sendo Ag|AgCI|KCI 3my 0 eletrodo de referéncia acoplado a um capilar de Luggin - Haber,
o0 eletrodo auxiliar uma espiral de platina e como eletrodo de trabalho o cobre (revestido
ou ndo). As amostras revestida com a camada de conversdo apresentaram resultados
eletroquimicos muito simulares ao cobre. Os revestimentos hibridos a base de
tetraetdxisilano TEQOS/ 3-Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) apresentaram
valores de Eca superior ao substrato, menores densidades de corrente nas medidas de
polarizacdo e maiores valores de impedancia total indicando protecdo do cobre contra a
corrosdo. Ja os revestimentos TEOS/GPTMS dopados com ions cério apresentam
melhora na protecdo fornecida ao cobre, em relacédo aos revestimentos ndo dopados. Os
resultados mostraram que a quantidade de ions adicionados na solugdo precursora tém
influéncia no comportamento eletroquimico. Entre as amostras testadas, as amostras que
forneceram maior resisténcia contra a corrosao foram a de 500 ppm de ions de cério (IV)
e 300 ppm de ions de cério (I11). As imagem de AFM indicaram que, a adicdo de cério
modifica a morfologia das superficies.



ABSTRACT.

The objective of this study was to evaluate the corrosion resistance provided by the
conversion layer and the hybrid coatings doped with different concentrations of ions of
cerium ( 1) or ( 1\V) the electrolytic copper . Measures open circuit potential ( Eca ),
potentiodynamic polarization and Electrochemical Impedance Spectroscopy ( EIS )
measurements were performed using an electrochemical cell consisting of three
electrodes and Ag|AgCI|KCI ( 3M ) reference electrode coupled to a Luggin capillary -
Haber , the auxiliary electrode and a spiral platinum working electrode copper (coated or
uncoated). Samples coated with the conversion coating showed very simulares copper
electrochemical results. The hybrid base of tetraethoxysilane TEOS / 3- Glycidoxypropyl
trimethoxysilane ( GPTMS ) coatings showed values higher than the Eca substrate , lower
current densities in the measurements of polarization and higher values indicating the
total impedance protection against corrosion of copper. Have the TEOS / GPTMS
coatings doped with cerium ions present enhanced protection provided to copper,
compared to undoped coatings. The results showed that the amount of added ions in the
precursor solution have an influence on the electrochemical behavior. Among the tested
samples, samples that gave greater corrosion resistance were 500ppm ions of cerium (IV)
ions and 300 ppm of cerium (I11). The AFM image showed that the addition of cerium
modifies the morphology of the surfaces.
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1. INTRODUCAO

O cobre ¢ um metal que combina funcionalidade mecéanica, condutividade térmica
e elétrica, além de apresentar resisténcia a corrosdo [1]. Possui varias aplicacdes, desde
placas solares, tubulagdes, eletrodomésticos e ornamentacéo [2]. O cobre quando exposto
a condicOes que favoreca a sua corrosdo observa se, a formacdo de uma camada protetora
de produto de corrosdo (patina), reduz ligeiramente o ataque ao metal, proporcionando
resisténcia a corrosdo. No entanto estd camada sobre a superficie ndo é homogénea, e
apresenta falhas durante sua extensdo, o que permite o acesso de espécies agressivas (CI-
, O2 e H20) até o substrato. Os métodos mais empregados, na prote¢do contra corrosao
metéalica, geralmente sdo: uso de elementos de liga, que fornecem resisténcia a corrosao,
estes sdo adicionados a liga metélica no seu processo de fabricacdo; uso de inibidores
aquosos, substancias que adsorvem fortemente a superficie do metal, impedindo a reagdo
com o agente oxidante; e o uso de revestimentos com o objetivo de fornecer protecdo ao
substrato, sendo este 0 mais utilizado para o cobre [3,4]. Revestimentos a base de cromo
sdo uma das formas de protecdo utilizadas para o cobre, no entanto, sua deposi¢édo
modifica sua aparéncia natural. Também recentes politicas ambientais vém restringindo
0 uso do cromo, por ser prejudicial & saide humana e ao meio-ambiente.

Uma nova classe de revestimentos, chamados de hibridos (organico-inorganico),
vem sendo estudada para atuar na protecdo contra corrosao de varios metais, inclusive o
cobre [5,6]. Hibridos orgénico-inorganico, séo materiais obtidos pelo processo sol-gel,
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 [7].

Estudos [8,9] mostraram que a protecdo fornecida pelos revestimentos hibridos,
pode ser aumentada, com o uso de aditivos ou modificadores em especial ions Cério,
durante a obtencao da solucdo precursora. Estes ions atuam aumentando a reticulagéo do
filme (nimero de ligagdes siloxano), formando uma barreira mais densa e efetiva do filme
hibrido sobre o metal, 0 que proporciona uma maior protecdo a corrosdo. Suegama et
al.[10] em estudo com filmes hibridos dopados com Ce(IV)observou uma melhora nas
propriedades protetoras dos filmes dopados com Ce(IV). Entdo, neste trabalho buscou-se
estudar o efeito de ions cério adicionado a um filme a base de tetraetoxissilano (TEOS) e

3—glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) para protetores contra a corrosao do cobre.
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Ferreira et al.[11], propde que a adi¢do de ions de cério (IV) proporciona a
formacéo de um complexo com grupos R-OH levando em uma etapa seguinte, a formacéo
de compostos radicalares que podem reagir rapidamente levando a formagdo de um
namero maior de ligagdes siloxano. Formando um filme mais reticulado e denso
fornecendo uma superficie mais resistiva. A protecdo fornecida pelo hibrido dopado com
Ce(l11) pode ser atribuida a formacéo de uma mistura de 6xidos de cério que se formam
com o aumento do tempo de imersédo, no entanto a camada tem efeito barreira temporéario
desta forma o eletrolito pode atingir o substrato em regido sem filme hibrido e com
auséncia da camada formada pela mistura de éxidos de cério. Shi et al. [12] estudando
filmes a base de tetrametoxissilano TMOS e GPTMS dopados com Ce(l1l) verificou que
a precipitacdo de hidréxido de cério ocorre devido a reacdo anddica e favorece a formacéo
que a mistura de oxidos/hidréxidos de cério migram para outras regides da superficie
metalica inibindo a corrosdo. A melhora nas propriedades dos filmes hibridos dopados
ndo estd ligada somente no aumento da resisténcia contra corrosdo, estudos
termogravimétricos descritos a seguir indicam resultados satisfatorios quando os hibridos

sdo modificados.

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Camada de conversdo com ions de cério (111)..
A camada de conversdo ocorre devido uma reacdo espontanea dos oxidos e
hidroxidos de cério sobre a superficie do cobre formando uma barreira, em seu preparo,
0 H20, é um oxidante forte, a sua adicdo na solucédo de nitrato de Ce ndo s6 provoca a

oxidacdo do Ce 3* a Ce **, mas também segundo Lee et al.[13] a diminui o valor de pH
da solugéo (reagdes (1), (2) e (3))[14].

Reacdo 1

Ced" +2H,0 - Ce(OH)2"2 +2H" +e~
Reacdo 2

H>O2e2" —-2(0OH)"

) +(2):
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Reacédo 3
2Ce®* +2H,0+H202 —»2Ce(OH)2*2 +2H"

Quando o substrato cobre esta imerso no Ce/H20> solucdo de converséo, ocorre a
reducdo dos protdes ocorre numa solucdo acida. Esta descarga de hidrogénio provoca um
aumento do pH na interface entre o cobre e a solugcdo. Uma vez que o pH interfacial €

suficientemente elevada, o Ce (OH) 2 * 2 ira precipitar como CeO » (reacdo (4) ) [14] .

Reacdo 4
Ce(OH)2"2 - CeO, +2H"

Portanto, a for¢a motriz para a precipitacdo de revestimentos de conversédo de Ce
é 0 aumento do pH interfacial, que resulta a partir de reagdes de reducao na interface entre
0 substrato e a solucdo de conversdo. Como resultado, uma completa CeO , camada de

oxido e formada no topo do / camada oxido de cobre.

2.2 Hibridos.

Hibridos sdo compostos organico-inorganicos que podem ser adquiridos pelo
processo sol gel, apresentam boa estabilidade quimica, térmica e um amplo ramo de
aplicaces. Os hibridos foram pela primeira vez aplicados sobre vidros como agentes de
acoplamento [15], formando uma rede densa e compacta sobre toda a superficie, ampliou-
se sua aplicacéo para revestir metais, fornecendo assim, protecédo barreira contra umidade
e maresia. A protecdo fornecida pelo filme hibrido ocorre devido a formacdo de uma
barreira fisica formada por uma camada depositada sobre o substrato, impedindo o
contato do metal com o0 meio. A obtencdo do hibrido consiste em um processo contendo
duas etapas onde ocorrem reac6es de hidrolise e condensacéo dos precursores.

Na presenca de agua as moléculas do precursor R1-Si-(OR)s sdo hidrolisadas e

convertidas a grupos silanol R1-Si-(OH)3 [15].
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OR
[ OR

RIO=SORz + H,0 —> RO-S-OH + R-OH
OR3 OR3

Na segunda reacdo, ocorre a condensacdo dos precursores, formando grupos

siloxano (Si-O-Si) de acordo com a reacdo:

/OR1 /OR'1 R,0 PR'z

. . \

R4O—S\I—OH + HO—S\I—OR'4 —_—> R4O—/Si—O—Si—OR'4 + H0
ORj OR's 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 [16], influenciando diretamente na porcentagem de hidrolise,
condensacdo de grupos reativos, densidade de reticulacdo e homogeneidade do produto
final onde também aditivos como exemplo ions cério, ions lantanios, nanoparticulas de
silica, titinia podem ser utilizados para melhorar o processo e obter produtos com

melhores propriedades.

2.3 Cério.

O cério é um elemento da série dos lantanideos de numero atdbmico 58 e massa
atdbmica 140,11 u e pode ser encontrado em dois estados de oxidacao Ce (+3 e +4). Uma
das utilizacbes do Ce(IV) esta em reacOes de polimerizacdo redox, método bastante
utilizado para obtencdo de copolimeros e com grande importancia industrial [17] . Na
polimerizacdo redox o agente oxidante Ce(IV) forma inicialmente um complexo com
moléculas organicas, que em seguida se decompde unimolecularmente produzindo
radicais livres que iniciam a polimerizacao [9]. Algumas das caracteristicas destas reacdes
é que elas podem ser feitas em solugdo aquosa, temperaturas baixas e pode ser controlada
variando a quantidade de ion do metal [17].

O Ce(IV), principalmente em meio &cido, atua como bom agente oxidante e pode
reagir durante a polimerizacdo com alcool, acidos organicos, aminas entre outros
compostos [17]. Nagarajan et al. [9] estudou possivel mecanismo para a polimerizacéo
do radical vinil, demonstrando o efeito do Ce(IV) nas reagcdes de polimerizacao redox.

Onde o Ce(lV) primeiramente reage com o agente redutor (R), formando o complexo de
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cério/agente redutor, e logo o complexo se decompde, gerando o radical (R*) que inicia

a polimerizacéo:

Ce* +R — R* + Ce® + H'

A Reacéo do radical com o Ce(IV) forma produtos de oxidacao:

Ce*" + R* — Prod. de oxidagdo + Ce®* + H*

Em seguida temos o inicio da polimerizacdo por reacdo do radical livre com o
mondmero:
R* + M—RM-

Temos a propagacao:
RM+M— RMz3-
RMp.1+ M—RMjy-

E terminacdo mutua:

2 RM,- + Ce** —»Polimero + Ce3* + H*

Também pode ocorrer terminacéo por efeito do Cério:

RMy- + Ce* — polimero + Ce®" + H*

Suegama et al. [10], em um estudo usando RMN 2°Si, averiguou que filmes
dopados com Ce(lV) apresentaram maior intensidade de bandas de ressonancia T3
(Si(OSi)3R”) e Q4 (Si(OSi)4) que sdo associadas as estruturas com maior quantidade de
ligacbes siloxano, o que indica que os ions cério tem influéncia no aumento da
condensacao dos grupos silanois, formando filmes com ligagGes siloxanos, que poderiam
fornecer melhor protecéo.

Hinton et al.[18] foi um dos primeiros trabalhos a investigar o uso de Ce(I11) sobre
materiais como forma de protecdo contra corrosdo, pela formacdo de uma barreira
chamada de camada de conversao (reacdo espontanea formada na superficie do metal pela
mistura de 6xidos, no caso, Ce(lll) e Ce(1V). O estudo consistiu na imersdo do substrato
em solucéo de cloreto de Ce(lll) por cinco dias, apesar dos resultados positivos a demora

do processo ndo trouxe grandes perspectivas em aplicagdes industriais. Wilson et al.[19]



25

patenteou um método que utiliza perdxido de hidrogénio na solucdo de cloreto de cério
para aumentar o pH da solucéo, favorecendo a precipitacdo de dxidos/hidroxidos de cério
formando uma barreira passiva sobre o metal apresentando resultados significativos de
protecdo. Campestrini et al.[20] estudou o efeito de camadas de conversdo de cério com
peréxido em meio acido em 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 corrosao, a formagdo da camada
de Ce(lll) sobre a superficie atua como barreira passiva sobre o metal fornecendo um
aumento na resisténcia a corrosao.

A adicdo do Ce(1V) melhora as propriedades barreira do filme hibrido, devido ao
aumento da formacao de ligacdes siloxano (Si-O-Si), proporcionando a formagéo de um
revestimento mais denso e reticulado, que blogueia de forma efetiva a superficie,
diminuindo a velocidade com que o eletrdlito atinge o substrato [21]. O Ce(IV) durante a
obtencéo do hibrido, atua formando um complexo com moléculas organicas da solucéo,
geralmente grupos silanol dos precursores, que encontram-se hidrolisados. Esse
complexo formado decompde-se unimolecularmente, produzindo radicais livres que
iniciam a polimerizacgdo, formando cadeias contendo ligacdo siloxano (Si-O-Si) [22]. A
melhora do desempenho, dos revestimentos hibridos, devido a adicdo de ions Ce(IV) na
solucdo precursora, é relatada em trabalhos, sendo também atribuida ao aumento da

reticulagdo da estrutura siloxano [5,21,23].

2.4 Microscopio de forga atdbmica

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) é uma técnica onde a uma interacdo entre
uma sonda muito sensivel (ponteira) e a superficie de um material[24], produzindo uma
imagem de resolucdo muito elevada podendo atingir até nanémetros dependendo do
método utilizado e tipo de ponteira [25]. E as imagens microscopia de forca atbmica
foram adquiridas em uma AFM 5500 — Agilent operando em modo de fase [26] da
imagens em ar Cantilever de Si foi utilizado como nanosensor com pressdo de 50 N/m e
frequéncia de ressonancia nominal de 291 kHz. A frequéncia de operacdo foi de 5%
menor que a ressonancia. Unidade de Amplitude foi de 300 mV e ponto de operacéo de
214 mV.
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2.5 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS).

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) tem sido uma técnica muito
utilizada para andlise de processo eletroquimicos,[27-32] é vista como uma Otima
ferramenta para investigar as propriedades de protecdo de diferentes revestimentos
organicos sobre metais. A EIS consiste em uma aplicacdo de um potencial de corrente
alternada com diferentes valores de frequéncia sobre a interface a ser estudada e como
resposta, a mudanca de fase e amplitude, ou a parte real e imaginaria da corrente naquela
frequéncia é medida a aplicacdo da técnica consiste em impor uma pequena excitagdo de
sinal senoidal, geralmente de 5 a 20 mV de amplitude e analisar a relaxacdo por meio da
resposta de corrente fornecida por uma interface eletroquimica. Esta técnica é um método
eficiente na caracterizacdo de muitas propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces
com eletrodos eletronicamente condutores, permite ainda obter informagdes sobre as
propriedades do sistema metal/ revestimento organico como defeitos, reatividade da
interface, adesdo e porosidade[10,33,34].

Os diagramas empregados, para a interpretacdo dos dados de impedancia séo os
de Nyquist (Figura 1 A), e os de Bode (Figura 1 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 eletrolito, a direita
temos as baixas frequéncias, onde o intercepto com o eixo X fornece a resisténcia de
polarizacdo. No diagrama de Nyquist a impedancia pode ser representada como um vetor

de |Z|, o &ngulo formado por este vetor e o0 eixo X é conhecido como angulo de fase

(e)[35].
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Figura 1 - Representagdo genérica do Diagrama Nyquist em sistema metal/solugao[36].
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O diagrama de Bode tem duas representacdes, uma delas é dada pelo valor do log
da frequéncia em X e angulo de fase (e) em Y, a segunda pelo log da frequénciaem X e
|Z| em Y. Os diagramas de Bode utilizam uma escala logaritmica para a freqiiéncia, o que
é 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
eletrélito/eletrodo de trabalho. Dessa forma € possivel determinar pardmetros como

resisténcia do eletrolito, valores de capacitancia entre outros dados[24,37] .

Figura 2 - Representacdo genérica dos Diagramas de Bode, em sistema metal/solucao[36].
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2.6 Polarizacéo.

A polarizacdo linear ou potenciodinamica é a técnica usada para determinar a
resisténcia a polarizagdo onde a taxa de corrosao € relatada quantitativamente. A corrente
é medida em funcdo do sobrepotencial, nas vizinhancas do potencial de corrosdo. Os
valores do potencial e da corrente sdo entdo plotados em um grafico. A resisténcia a

polarizacdo € a inclinacdo da curva no potencial de corrosdo[38].

Se n > 0 tem-se uma polariza¢do anodica e se n < 0 tem-se polarizacéo

catddica.
N =Ep-Eo

As curvas de polarizacdo séo adquiridas impondo ao sistema um sobrepotencial
por meio de um potenciostato e representada graficamente, geralmente, em um diagrama
de potencial em funcédo da densidade de corrente[39].

No modo potenciodindmico do ensaio de polarizacao varia-se continuamente o
potencial do eletrodo dependendo diretamente da velocidade de varrimento e registra-se
a variagdo de Ai no sistema[40]. Trata-se de uma técnica destrutiva, pois 0 mesmo
polariza as amostras, favorecendo reagdes catodicas ou anddicas em sua superficie e

alterando sua estrutura[41]
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3. OBJETIVOS

Avaliar a resisténcia a corrosdo da camada de converséo e dos filmes hibridos a base
de TEOS/GPTMS dopado com ions de cério (111) ou (IV) na protecao do cobre em meio
de NaCl 3,5% mol L.

4. EXPERIMENTAL

4.1 Preparo do substrato.

Utilizou-se como substrato metalico, o cobre com 99,99% de pureza, com area de
aproximadamente (2,00 cm x 2,00 cm). Inicialmente as amostras foram polidas, com lixas
de carboneto de silicio, com granulometria de 320, 600 e 1200, lavadas com &agua
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 deposi¢do dos filmes.

4.2 Preparo da camada de conversao e do filme hibrido TEOS/GPTMS.

4.2.1 Camada de conversao.

Foi preparado uma solucéo de agua (H20) / perdéxido de hidrogénio (H20x), sendo
a solucdo com o pH 2, controlada com acido nitrico HNO3s, modificada em diferentes
concentracdes de ions de Ce(l11), sendo de 300, 500, 700 e 900ppm conforme a Tabela 1,
essa mistura foi mantida sob agitagdo por 1 h em temperatura ambiente, e depositada
sobre o substrato cobre durante 10 minutos e logo apds foi feito o tratamento térmico de
30 minutos a 50°C.

Tabela 1- Condigdes para obtencdo da camada de conversao.

Amostra Agua H:0. pHda Temperatura Dopante

(mL) (mL) solucdo Sintese (°C) ppm
Cu - - - - -
3CC 10 0,5 2 Ambiente 300 Ce(l11)
5CC 10 0,5 2 Ambiente 500 Ce(l11)
7CC 10 0,5 2 Ambiente 700 Ce(l11)
9CC 10 0,5 2 Ambiente 900 Ce(l1I)
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4.2.2 Filmes hibridos TEOS/GPTMS.

Foi preparada uma solucdo de tetraetoxissilano (TEOS), da marca Aldrich, 3—
Glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) marca Aldrich, agua e etanol ajustado a pH=1
com &cido nitrico (marca: Nuclear, concentragdo 65%). Para o preparo do hibrido foi
utilizado, 11 mL da mistura de etanol/agua (70/30 % V/V) com pH 1,0 onde foi
solubilizado o sal de cério (0, 300, 500 e 700 ppm Ce (I11) ou (1V)), conforme a tabela 2.
Em seguida adicionou-se 3,5 mL de TEOS e 2,5 mL de GPTMS, a solugéo foi agitada
por 1 ha=25°C.

Todos os filmes preparados nos estudos foram depositados na superficie do cobre,
pelo método de dip coating. Em todas as amostras estudadas, foram feitas trés imersdes,
com tempo de 1 min e intervalo entre as imers@es 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.

Tabela 2 - Condicdes de obtencédo dos filmes hibridos de TEOS/GPTMS.

Amostra TEOS GPTMS Etanol Agua Temperatura Dopante
(mL) (mL) (mL) (mL) Sintese (°C) ppm

Cu -

CuTG 3,5 2,5 7 3,5 Ambiente -

3Ce3 3,5 2,5 7 3,5 Ambiente 300 Ce(l11)
5Ce3 3,5 2,5 7 3,5 Ambiente 500 Ce(111)
7Ce3 3,5 2,5 7 3,5 Ambiente 700 Ce(111)
3Ce4 3,5 2,5 7 3,5 Ambiente 300 Ce(IV)
5Ce4 35 2,5 7 3,5 Ambiente 500 Ce(IV)
7Ce4 3,5 2,5 7 3,5 Ambiente 700 Ce(IV)

4.3 Técnicas eletroquimicas

4.3.1 Célula eletroquimica

A resisténcia a corrosdo das amostras revestidas ou ndo, foram avaliadas por
meio técnicas eletroguimicas em NaCl 3,5%. A célula eletroquimica (Figura 3) utilizada
foi composta por trés eletrodos, sendo usado como um eletrodo de referéncia
Ag|AgCI|KCI 3m) acoplado a um capilar de Luggin - Haber, como o eletrodo auxiliar uma

espiral de platina e como eletrodo de trabalho o cobre (revestido ou ndo). Todas as
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medicOes foram obtidas num potenciostato - galvanostato, modelo AUTOLAB

PGSTAT302N interface com um microcomputador para aquisicdo de dados.

Figura 3 - Imagem da célula eletroquimica contendo os trés eletrodos

Capilar de Luggin

Eletrodo auxiliar

Eletrodo de trabalho

4.3.2 Potencial de circuito aberto, Polarizagio potenciodinamica e Espectroscopia

de impedancia eletroquimica.

As técnicas eletroquimicas consistiram no monitoramento dos valores dos
potencial de circuito aberto (Eca) por 3600 s na medida de tempo de 1 h e nas medidas
feitas a cada 24 h houve um monitoramento do Eca pelo tempo de 1800 s antes das
medidas de EIS, foi feito também medidas de ; curvas de polarizagdo com n> + 0,40 V
vs AgJAgCIIKCI 3w e velocidade de varredura de 0,16 mV s e espectroscopia de
impedancia eletroguimica, varrendo de 50 kHz- 10 mHz com 10 mV rms de perturbacéo
em relagéo ao Eca e 10 pontos por década, as medicGes foram realizadas apos 1 h tempo
de imerséo e a cada 24 h.
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5. Resultado e discussodes

5.1 Amostra Cu.

Na figura 4 apresentam-se os diagramas de EIS das amostras de Cu apo6s 1, 24,
48, 72,96, 120 e 144 h de imersdo em solucéo de NaCl 3,5%, sendo os simbolos os dados
experimentais e as linhas os dados ajustados pelo circuito elétrico equivalente
representado na figura 3.

Os graficos de Nyquist (Figura 4A) mostram o aumento no diametro dos arcos
capacitivos conforme aumenta o tempo de imerséo, indicando a formacéao de produtos de
corrosdo sobre a superficie. Conforme estes vdo se acumulando, precipitam sobre
superficie e retardam a corrosdo do cobre, levando ao aumento da impedancia [42]. No
grafico de Bode -¢ versus log(f) (Figura 4B), para a medida adquirida apos 1 h se observa
a presenca de duas constantes de tempo uma em alta frequéncia (~100 Hz) que pode estar
associada a uma camada de 6xido formada espontaneamente e uma a baixa frequéncia
(~0,31 Hz) associada a reacédo de transferéncia de carga do cobre. Nos tempos de 24, 48,
72, 96, 120 e 144 h observa-se somente uma constante de tempo, indicando a

sobreposicao das duas constantes, permanecendo ao redor de 10 Hz.

Figura 4 — Diagramas de impedéancia (A), Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos),
e circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para amostra de Cu, variando-se 0s
tempos de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.
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Foram testadas diversas combinagfes de sub circuitos buscando 0s menores erros
relativos e »?, além de apresentar significado fisico e gerar um espectro, onde os valores
dos elementos sejam proximos aos dados experimentais [43,44].

Os dados mostrados na Figura 4 foram ajustados utilizando os circuitos elétricos
equivalentes apresentados na Figura 5. Para o primeiro tempo de imersao utilizou-se duas
constantes de tempo (Figura 5A) e para os demais 24, 48, 72, 96, 120 e 144 h, uma
constante de tempo figura 5B. Os componentes utilizados nestes sub circuitos foram R e
CPE onde R representa uma resisténcia e o CPE elemento de fase constante é utilizado
no lugar da capacitancia, uma vez que representa capacitores nao ideias. O CPE é
utilizado quando a distribuicdo de carga sobre a superficie ndo é homogénea,
consequéncia por exemplo de superficies rugosas e fases muito distintas [23,43,45]. O
CPE se relaciona ao C pela equagéo abaixo.

C=CPE (Wwmax ) *!
Equacédo 1

Os valores de a. normalmente estdo entre 0,5 e 1, onde 1 indica que tem o capacitor
puro e 0,5 que o processo é controlado por difusédo [23].

Os valores de capacitancias dependem de (€r) permissividade relativa, (€o)
permissividade no vacuo, (A) area e (I) espessura, como mostra a equacdo [43]. Os valores
de 1, & e & sdo constantes, ja que a espessura é a mesma durante todos os tempos de
imersdo; como ndo héa troca de solucdo, a permissividade relativa ao meio se mantém

constante; a permissividade do vacuo € sempre a mesma, dessa forma, a Unica variavel é
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a area. Sendo assim, considerando os valores de CPE como de C, a varia¢do nos valores
de CPE sé podem estar relacionados com o aumento de area exposta ao eletrdlito,
indicando que o eletrdlito esta penetrando no filme/camada de Oxido, indicando sua
degradacéo.

C=6¢€?"

Equagdo 2
Na figura 5 tem-se Rs, representando a resisténcia da solucéo e o sub circuito
[R1CPE1] representando uma camada de Oxido formada espontaneamente e o sub
circuito [R2CPEZ2] representando a resisténcia de transferéncia de carga e capacitancia da
dupla camada elétrica. Com o aumentos do tempo de imersdo a camada de Oxido se

dissolve e por isso ha a alteracdo do circuito 5A para 5B.

Figura 5 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o
comportamento da impedancia substrato cobre (A) para 1 hora e (B) a partir de 24 a 144
h de imersédo em NaCl 3,5%.

Joa
Evyad
I Camada de oxido

: Substrato cobre
Substrato cobre & E

(A) (B)

Na tabela 3 apresenta-se os valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente
realizado com os circuitos apresentados na Figura 5 os valores de Rs permaneceram

praticamente constante na ao redor de 21 mais ou menos 2 Q cm?.
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Tabela 3 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 3, para as amostras Cu em solucdo de NaCl 3,5%. Os erros
estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Time (h) | 1 | 24 | 4 | T2 | e | 120 | 144
CPE-T1 (MFcmZs*1) 70 (11)
al 0,8 (1,5)
R1 (kQcm?) 0,06 (9)
CPE-T2 (uFem?s*%) 800(0,8)  110(0,7) 130(0,9) 127(0,7) 133(0,7) 125(0,8) 134 (0,6)
o2 0,4 (0,6) 07(04) 07(3) 07(02) 07(02) 07(02 07(0,2)
R2 (kQcm?) 8 (4) 9(0,9) 9 (1) 16 (1) 13 (1) 15(1)  14(0,9)
y2 (1073 05 2 2,8 24 25 3 19

Em um estudo com tempos de imersdo mais prolongados observou que apds 240
h, observa se trés constantes de tempo pelo diagrama de Bode -¢ versus log(f) (Figura 4),
sendo uma em alta frequéncia em (~32 kHz) a de frequéncia intermediaria (~100 Hz) e a
de baixa frequéncia (~0,03 Hz), em que sdo atribuidas aos produtos de corrosdo formados
devido ao ataque do eletrolito ao cobre e a transferéncia de carga. Nas medidas de EIS
(312 h), a célula foi desmontada e o substrato observado, comprovando a formagéo de

patina (coloracao esverdeada) sobre a superficie do substrato (Figura 7).

Figura 6 — Diagramas de impedancia (A) Bode -¢ versus log(f) para amostra Cu, variando
0 tempo de imersdo de 1 — 312 h, em solucéo de NaCl 3,5%.
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Figura 7 — Imagem da amostra Cu, ap6s 312 horas de imersdo em NaCl 3,5%.

Patina.

5.2 Camada de conversao
5.2.1 Amostras 3CC, 5CC, 7CC e 9CC.

Nas figuras 9, 10, 11 e 12 sdo apresentados os diagramas de EIS das amostras
revestidas com camada de conversdo a base de cério: 3CC, 5CC, 7CC e 9CC,
respectivamente. Os diagramas de Nyquist das amostras 3CC, 5CC, 7CC e 9CC (Figuras
9A, 10A, 11A e 12A) apresentaram aumentos dos valores de diametros dos arcos
capacitivos de valores de no maximo 24 kQ cm? no tempo de 96 h,

Nos diagramas de Bode -¢ versus log(f) das amostras 3CC e 9CC (Figura 9B e
12B) somente uma constante foi observado na frequéncia ~1 Hz, ja para a amostra 7CC
houve a formacao de duas constante sobreposta com frequéncia (~3 Hz) com uma 1 h de
imersdo, migrando para frequéncia (~1 Hz) no tempo de 96 h (Figura 11B). No diagrama
de Bode -¢ versus log(f) (Figura 10B) para a amostra 5CC com 1, 24, 48, 72 e 96 h ¢
observada uma constante de pico alargado ou seja 2 constantes sobrepostas com
frequéncia de (~2.5 Hz) para 1 h de imersdo, migrando para a frequéncia de (~1 Hz) na
medida de 96 h de imersdo.

Para esse conjunto de amostras, ndo foi ajustado circuito elétrico equivalente por
motivo das amostras ndo apresentarem protecéo suficiente para o cobre. Na tabela 4 tem-

se os valores de Zra na frequéncia 15 mHz para todas as amostras revestidas com camada
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de conversdo. Observa-se um pequeno aumento no valor de Zrea para todas as amostras
com o aumento do tempo de imersdo, indicando que a protecdo fornecida por esses
revestimentos ndo se mostrou eficaz contra a corroséo, ja que a amostra de Cu também
apresentou aumento da mesma ordem de grandeza, isto pode estar associado a camada de
conversao apresentar a estrutura de “barro rachado”, como mostra a figura 8 [46,47]. Essa
estrutura por ndo ser compacta, pode fazer com que o eletrolito alcance o substrato
facilmente e assim, iniciar sua corrosao como se ndo houvesse barreira e por isso, 0

comportamento das amostras revestidas e sem revestir sS&0 muito proximos.

Figura 8 - Micrografias por microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostra revestida com
camada de conversao [26].

»
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Tabela 4 — Valores de Za na frequéncia 15 mHz em diversos tempos de imersdo para as
amostras revestidas com camada de converséo.

Amostra 1h 48 h 96h

Cu 24kQcem?  82kQcm?  122kQ cm?
3CC 2,7kQcm? 13 kQ cm? 17 kQ cm?
5CC 38kQcm?  18kQcm?  22,5kQ cm?
7CC 55kQcm?  132kQcm?  15kQ cm?
9CC 1,7kQ cm?  5kQ cm? 6,3 kQ cm?
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Figura 9 — Diagramas de impedéancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) para amostra 3CC,
variando o tempo de imerséo, em solugédo de NaCl 3,5%.
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Figura 10 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) para amostra 5CC,
variando o tempo de imers&o, em solucdo de NaCl 3,5%.
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Figura 11 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) para amostra 7CC,
variando o tempo de imerséo, em solugédo de NaCl 3,5%.
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Figura 12 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) para amostra 9CC,

variando o tempo de imerséo, em solugédo de NaCl 3,5%.
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5.3 Eca para as amostras Cu, 3CC, 5CC, 7CC e 9CC

Foram monitorados valores de Eca por 3600 s para as amostras revestidas com
camada de conversdo a base de ions de cério e amostra cobre puro (Cu), os valores
adquiridos estdo apresentados na (tabela 5), onde pode ser observado que entre as amostras
revestidas com camada de conversdo a base de cério e a amostra Cu, a amostra 5CC

forneceu o maior valor de Eca, seguindo por 7CC > 3CC > 9CC > Cu.

Tabela 5 — Valores de ECA obtidos para as amostras Cu, 3CC, 5CC, 7CC e 9CC, ap6s 1 h de
imersdo 3,5% NaCl.

Amostra EcalV
Cu -0,21
3CC -0,18
5CC -0,13
7CC -0,14
9CC -0,19

5.4 Eca para as amostras Cu, CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e 7Ce3.

Para as amostras CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e 7Ce3 os valores de Eca foram monitorados
por 3600 s, os valores adquiridos estdo apresentados na (tabela 6). Entre as amostras com
filme TEOS/GPTMS dopados ou ndo com ions de Ce(lll) , a amostra 3Ce3 foi a que
forneceu maior valor de Eca inicial, seguindo a ordem de maior potencial, 3Ce3 > CuTG
> 7Ce3 > 5Ce3 > Cu.

Por 3600 s o monitoramento do Eca foi continuo, apos esse periodo, 0 Eca foi
medido por 15 min antes de cada medida de impedéncia. A amostra 3Ce3 apresentou o
menor decaimento do valor de potencial durante o tempo de 1 h a 144 h imersdo conforme

a Figura 13, em que somente em 120 h que o valor de potencial se aproximou ao substrato.
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Tabela 6 — Valores de ECA obtidos para as amostras Cu, CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e 7Ce3 amostras

com filmes a base de TEOS/GPTMS dopados com Ce(lll), apés 1 h de imersao 3,5% NaCl.

Amostra EcalV
Cu -0,21
CuTG 0,04
3Ce3 0,18
5Ce3 -0,12
7Ce3 -0,05

Figura 13 — Grafico do potencial de circuito aberto para as amostras Cu, CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e
7Ce3, variando o tempo de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.
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A figura 15 apresenta os diagramas de EIS da amostra CuTG, em (A) o diagrama

de Nyquist e em (B) Bode -¢ versus log(f). No diagrama de Nyquist observa-se o

diminuicdo de arco capacitivos, sendo que na frequéncia de 10 mHz 0 Zcal para 0s tempos

de 1,24 e 120 h sdo 1750, 27 e 6,5 kQ cm?, respectivamente, mostrando a degradagio do

filme. Comparando imagens da amostra CuTG antes e ap0s 144 h de imerséo no eletrélito

(Figura 14) é possivel verificar que produtos de corrosdo sobre a superficie sdo formados.
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Figura 14 - Imagem do eletrodo de trabalho (amostra CuTG), apds (A) 1 h e (B) 144 h de imerséo
em NaCl 3,5%.

Degradacio do eletrodo de trabalho

No diagrama de Bode -¢ versus log(f), Figura 15B, é observado um deslocamento
das constantes de baixa frequéncia nos tempos de 1, 24 e 48 h para frequéncias maiores:
0,1; 1 e 10 Hz respectivamente, para a constante de alta frequéncia ndo houve como
calcular o deslocamento, ja que néo € possivel visualizar o pico, mas analisando o angulos
de fase que nos tempos de 1, 24, 48, 72, 96 e 144 h observa-se sua diminuigdo de 85, 65,

43,18, 7 e 5, respectivamente, indicando a degradacédo do filme.

Figura 15 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sdlida), para amostra CuTG, variando-se 0s tempos
de imerséo, em solucdo de NaCl 3,5%.
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Para ajustar o circuito elétrico equivalente da amostra CuTG, utilizou-se 0 modelo
apresentado na Figura 16. Nos tempos de 1 e 24 h foi ajustado com dois sub circuitos,
onde o Rs representa a resisténcia da solucdo, [CPE1R1] capacitancia do filme e a
resisténcia dos poros e [CPE3R3] referentes a capacitancia da dupla camada elétrica e
resisténcia e transferéncia de carga do substrato, no periodo de 48 a 72 h o modelo do
circuito evoluiu para a Figura 16B com a adigéo de um sub circuito [CPE2R2] indicando

a formacdo de uma camada intermediaria e uma terceira evolugdo ocorre no 96 a 144 h

quando se tem a perda do sub circuito [CPE1R1] indicando a degradacéo do filme.
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Figura 16 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedancia da amostra CuTG (A) 1 e 24 h (B) de 48 a 72 h (C) 96 a 140 h de imersdo em NaCl

3,5%.
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Na tabela 7 pode se observar os aumentos das capacitancias (CPE1) nos tempos

de 1 e 72 h, que esta relacionada a penetracdo do eletrdlito no filme. No sub circuitos

[CPE3R3], a capacitancia teve um aumento nos tempos de 1, 24 e 48 h para 2, 12 e 70

HFcm2s*? e diminuigdo na resisténcia de 4870, 365 e 15 kQ cm? no mesmo periodo

indicando o ataque do eletrélito no substrato.

Tabela 7 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 13, para a amostra CuTG em solucdo de NaCl 3,5%. Os erros estimados
de cada elemento sdo dados em parénteses.

Time (h) 1 24 48 72 96 144
Rs (Q cm?) 74 70 70 70 45 (0,8) 23
CPE-T: (uFcm?2s®?) 0,007 (4) 0,03 (8) 0,01(7)  0,12(6)
al 0,9 (0,3) 0,8 (0,8) 0,9 (0,6) 1
R1 (kQ cm?) 39(0,7) 2 (0,5) 0,4(04) 0,03(2)
CPE-T (uFcm2s*1) 11 (4) 9 (6) 10 (6) 130 (13)
a2 0,8 (0,4) 08(1) 08(09 06(1)
Rz (kQcm?) 73) 052(1) 03(2 01
CPE-Ts (uFcm?s*?) 2(0,9) 12 (0,7) 70 (1) 350 (0,6) 310(0,7) 180 (9)
a3 0,8 (0,5) 0,7 (0,3) 0,5 (1) 0,6(06) 06(06) 05(1)
Rs (kQ cm?) 4780 (7) 365 (1) 15 (6) 83 (11) 19 (3) 9(1)
12 (1079) 3 2 0,4 1 1 0,6
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5.6 Amostras 3Ce3, 5Ce3 e 7Ce3.
5.6.1 Amostra 3Ce3.

Os gréficos de EIS da amostra 3Ce3 sdo apresentados na Figura 17, no diagrama
de Nyquist (Figura 17A) foi observado na primeira 1 hora o0 maior arco capacitivo e com
0 passar do tempo, este vai diminuindo gradativamente até chegar a valores proximo ao
do substrato apds 216 h (f=15 mHz). Os valores de Zea para a amostra 3Ce3 nos tempos
de 1, 24, 168 e 192 h foram 470, 120, 130, 120 kQ cm?, respectivamente, indicando a
degradacéo do filme.

Nos diagramas Bode -¢ versus log(f) da amostra 3Ce3 (Figura 17B) observam-se
trés constantes de tempo no periodo de 1 a 192 h. A constante de alta frequéncia vai
diminuindo seu valor de dngulo de fase conforme aumenta o tempo de imersao (1, 24, 48,
72,96 e 216 h tem-se a diminuicao respectiva de 85, 70, 43, 42, 27 e 5 graus), indicando
a degradacéo do filme pelo ataque do eletrolito, e no tempo de 216 h de imerséo, observa-
se a sobreposic¢éo das constantes de frequéncia intermediaria e a de baixa frequéncia. Essa
amostra comparada com os demais filmes dopados com ions de cério (I11) foi a que se
forneceu menor decaimento dos valores do angulos de fase da alta frequéncia, indicando

uma melhor protecéo contra a corrosao.
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Figura 17 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para amostra 3Ce3, variando-se 0s tempos

de imersédo, em solucéo de NaCl 3,5%.
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O decaimento do valor de angulo de fase da constante de alta frequéncia e do
didametro dos arcos capacitivos pode estar relacionada a degradacao do filme e o efeito de
water uptake [23], que é a absor¢édo de agua pelo revestimento causando a hidratagao do
filme e com isso, cria-se tensdo no filme e consequentemente ha a geragéo de trincas e
descolamento do substrato, como pode ser visto pelas imagens de microscopio eletrénico
de varredura (MEV), Figura 16. Na Figura 18 A e B, observa-se um filme antes da
imersdo e apds 216 h de contato com o eletrolito, comparando essas duas imagens,
observa-se ap0ds ataque, o livre acesso do eletrélito ao substrato através do descolamento
do filme evidenciado, mostrando a degradacao total da regido exposta a solucao.

Figura 18 — MEV amostra 3Ce3 (A) ndo atacada (B) atacada.

300Ce3 NL D86 x300 300um 300Ce3A . NL D86 x100 1mm
(A) (B)

Os ajustes de circuitos elétricos equivalentes (Figura 19) para a amostra 3Ce3
utilizou trés sub circuitos em paralelo, onde [CPE1R1] pode ser atribuido a capacitancia
do filme e aresisténcia dos poros, [CPE2R2] a uma camada intermediaria (possivelmente
a formacdo de um dxido hidroxido de cério), e em paralelo com o sub circuito anterior,
estdo os componentes [CPE3R3], sdo referentes a capacitancia da dupla camada elétrica
e resisténcia a transferéncia de carga do substrato, 0 modelo proposto esta representado
na Figura 19A, no tempo de 216 h (Figura 19B) é observado uma evolu¢do no modelo de
circuito proposto, ou seja, a perda de um sub circuito [CPE1R1], indicando o degradacéo
do filme.
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Figura 19 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedancia da amostra 3Ce3 (A) para o periodo de 1 a 192 h e (B) para a partir 216 h de imersdo
em NacCl 3,5%.
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Na tabela 8 é possivel observar que para o sub circuito [CPE3R3] houve um
aumento da capacitancia no tempo de 1, 24 e 48 de 47, 240 e 244 pFem2s*!, e no valores
de R3 houve o decaimento mais lento comparado as demais amostras deste trabalho em
que no tempo de 1, 24, 48, 120 e 168 tem-se valores de 288, 117, 117, 100 e 49 kQ cm?
indicando uma boa estabilidade para esse filme contra a corrosao.

Tabela 8 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 2A, para a amostra 3Ce3 com 300 ppm de Ce(lIl) em solucéo de NaCl
3,5%. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Tempo (h) 1 24 48 120 168 192 216
Rs (Q cmd) 30 50 50 50 50 303)  26(4)
CPE-T: (uFem?s*%)  0,003(2) 001(12) 001(12) 009170 03(@) 140(Q1)
al 1 0,9 (1) 0,9 (1) 0,9 (1) 1 0.4 (2)
R (kQ cm?) 2 (5) 07(.8) 07(08) 0,05(0,8) 001(0,6) 002(4)
CPE-T: (Fcm2s®Y) O(fg; 8@ 8@ 503 a@ 2@ 0@
02 1 0,6 (1) 06(1) 0706) 08(1) 08(05) 05(@3)
R (kQcm?) 1(8) 2 3(2) 1(6) 05(16) 6(6) 0,01(8)
CPE-Tz(uFem?s*l) 47 (0,9) 240 (1) 244 (1) 142 (1) 140(1) 10() 61(7)
a3 0,5 (0,8) 0,7 0,7 05(0,7) 05(0,8) 1 08(,9
Rs (kQ cm?) 288 (10) 117 (8) 117 (8) 100 (6) 49(4) 42(6) 30@)

12 (1073 1 0,9 0,9 0,1 0,3 0,7 0,5
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5.6.2 Amostra 5Ce3.

Os graficos de EIS para a amostra 5Ce3 estdo representados na figura 21, sendo
(A) o Nyquist e (B) o Bode -¢ versus log f. No diagrama de Nyquist, a partir do tempo
de imersdo de 1 hora, foi observado a diminuigdo de Zrea NOS arcos capacitivos, e na
frequéncia de 15 mHz para os tempos de 1, 24, 48, 72, 168 h 0s valores Zea sdo 503, 41,
35,21 e 8 kQ cm? respectivamente, indicando um decaimento acentuado que pode ser
relacionado a formagdo de um precipitado branco sobre a superficie do substrato

provavelmente atribuido & hidratacdo do filme como visto na Figura 20.

Figura 20 - Imagem do eletrodo de trabalho (amostra 5Ce3), apds 48 horas de imersdo em solugédo
de NaCl 3,5%.

Precipitado branco

No diagrama de Bode -¢ versus log f (Figura 21A) trés constantes foram
apresentadas no tempo de 1 hora, e no periodo de 24 h de imersdo observa um
deslocamento das constantes de alta e baixa frequéncia para uma frequéncia intermediéria
levando a sobreposicdo das constantes em frequéncia intermediarias (10 Hz) até o tempo
de 72 h. Para a constante de alta frequéncia foi observado a diminui¢éo do angulo de fase
notempo 1, 24, 48,72, 96 e 144 para 58, 13, 9, 8, 6 e 4 - ® / graus respectivamente.
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Figura 21 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para amostra 5Ce3, variando-se 0s tempos
de imersédo, em solucéo de NaCl 3,5%.
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Foi utilizada um circuito elétrico equivalente para o tempo de 1 h, Figura 22A,
sendo que o [CPE1R1] pode ser atribuido a capacitancia do filme e resisténcia dos poros,
elementos [CPE2R2], atribuido as caracteristicas de uma camada intermediaria entre o
substrato e filme, e em paralelo com o sub circuito anterior, 0s componentes [CPE3R3],
referentes a capacitancia da dupla camada elétrica e resisténcia e transferéncia de carga
do substrato, e ja 0 no tempo de 24 a 168 tem-se a perda de um sub conjunto o [CPE1R1]

evoluindo o circuito para a Figura 22B indicando a degradacéo do filme.

Figura 22 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedancia da amostra 5Ce3 para o periodo de a partir de 1 h (A) para a partir de 24 até 168 h
(B).

(A) (B)

Na tabela 9 observa se o sub circuitos [CPE1R1] somente para o tempo de 1 h
indicando rompimento do filme e uma condi¢cdo ndo muito efetiva contra a corrosdo do
substrato cobre, e para o sub circuitos [CPE3R3] tem-se 0 aumento da capacitancia de
CPE3 indicando o aumento da superficie de contato com o eletrolito, nos tempos de 1, 24
e 48 h de respectivamente 2, 27 e 41 pFem2s*? e diminuic&o do valor da resisténcia R3
no tempo de 1 a 24 h de 683 k Q cm? para 57 k Q cm? indicando o ataque do eletrolito

no substrato, chegando a 9 k Q cm? no tempo de 168 h.
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Tabela 9 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 2A, para a amostra 5Ce3 com 500 ppm de Ce(l1l) em solucdo de NaCl

3,5%. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Time (h) 1 24 48 72 96 120 144 168
Rs (Q cm?) 30 30 30 30 23(06) 23(04) 24(05) 24(04)
CPE-T: (uFem?s™) 0’(%())8
a1 0,9 (1)
R1 (kQ cm?) 0,9
CPE-T2(uFem?sl)  1(15) o) 12 326) 209 g106) 85(06) (10063)
o 06(2) 04(1) 05(09) (8'2) 0.703) 9701 0704 % 3
0,06 (1) 0,1 (23) 0075 0,05
R (kQcm?) 6(5) 0,06 (1) 0,04 (2) 007 19 13
CPE-Ts(uFem2sel)  2@) 27)) W 3@ 20 o(gg)s 23 30O
o 0.8 (5) (8:;) 06(03) (812) ! 1 1 1
Rs3 (kQ cm?) 683(2) 57(1) 60(09) 30(1) 10(08) 1(19) 9(0,6) 8(06)
x2 (1073 1 0,4 0,2 1 1 09 1 038

5.6.3 Amostra 7Ce3.

Os resultados EIS para a amostra 7Ce3 podem ser observados na Figura 23, e no
diagrama de Nyquist (Figura 23A) tem-se diminui¢do continua dos arcos capacitivos que
em primeira analise pode ser associado a desgaste do filme pela acdo do ataque do
eletrdlito, é observado diminuicdo dos arco capacitivos de 1h para o de 24 h na frequéncia
de 45 mHz variando de 364 para 20 kQ cm? e ja nos tempos de 144 h chegando a 9 kQ
cm?,

Pelo diagrama de Bode -¢ versus log(f), (Figura 23B) para a amostra 7Ce3 pode-
se observar que para a medida de tempo de 1 h duas constantes de tempo, a de alta
frequéncia relacionado ao filme e a de baixa frequéncia (~0,39 mHz) ao substrato. No
tempo de 24 e 48 horas de imersdo ha o surgimento de uma nova constante de tempo,
uma em alta frequéncia que ¢ atribuida ao filme com angulo de fase na frequéncia ao
redor de ~100 mHz outra intermediaria indicando a formacdo de uma camada

intermediéria entre o substrato e filme.
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Figura 23 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para amostra 7Ce3, variando-se 0s tempos
de imersédo, em solucéo de NaCl 3,5%.
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Foi utilizado o modelo do circuito elétrico equivalente Figura 23 para ajuste dos
dados da Figura 21, para o tempo de 1 h (Figura 23A) foi atribuido [CPE1R1] a
capacitancia do filme e resisténcia dos poros, e os elementos do sub circuito [CPE3R3],
que sdo referentes a capacitancia da dupla camada elétrica e resisténcia a transferéncia de
carga do substrato. No tempo de 24 h ha o surgimento de outro sub circuito no sistema
[CPE2R2] atribuido a camada intermediaria, possivelmente de 6xido de hidroxido de
cério, Figura 24B e no tempo de 72 a 144 h tem se a perda [CPE1R1], indicando a
degradacéo do filme Figura 24C.

Figura 24 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedancia da amostra 7Ce3 para o periodo de a partir de 1 h (A) para a partir de 24 a 48 h (B),
para o tempo de 72 até 144 h (C).

13dd
Bd)

(A) (B) (®)

Na tabela 10, sdo apresentados os valores dos ajustes dos circuitos elétricos
equivalentes realizados com os circuitos apresentados na Figura 24, para a amostra 7Ce3,
é possivel observar o R1 que no tempo de 1, 24 e 48 h sofreu uma diminuigédo partindo
de 26 para0,5e 0,2 kQ cm?, respectivamente indicando a degradacéo do filme e para os
sub circuitos [CPE3R3] tem-se 0 aumento da capacitancia no periodo de 1, 24 e 48 h de
3, 85 e 100 uFcm™?s*! e a diminuicéo da resisténcia de 841 no tempo de 1 h para 94 kQ

cm? no tempo de 24 h indicando o ataque no substrato cobre pelo eletrdlito.



57

Tabela 10 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com 0s circuitos
apresentados na Figura 2C, para a amostra 7Ce3 com 700 ppm de Ce(lI1) em solucdo de NaCl
3,5%. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Time (h) 1 24 48 72 96 120 144
Rs (Q em?) 40 30 55 37(1)  23(06) 23(04) 24 (0,5)
CPE-T, (LFcm2s*L) 004(4)  003(6) 0,02 (14)
al 09(04) 08(05  09(1)
R: (kQ cm?) 26(08) 05(03) 02(07)
CPE-T, (uFcm?2se?) 12 (2) 14 (3) 94(04) 86(0.7)  81(06) 85 (0,6)
p) 08(05 087 0602 0703 07071 0704
R, (kQcm?) 7(2) 3(3) 0,01(10) 01(23) 100,70 0,00007 (19)
CPE-T; (LFcm2stL) 3(1) 85 (08) 100(07) 1@ 2(14) 8 (13) 2 (13)
03 0707  06() 06(0,07) 1 1 1 1
Rs (k2 cm?) 8413 946 324y 2809 1008 (200%1 0,009 (0.6)
22 (1078) 2 03 0,8 3 1 1 1

A diminuic&o de resisténcia dos filmes hibridos pode ser ocasionada pelo acesso
de eletrolito em defeitos do filme ou regides em que os grupamentos (Si-OH) ndo
sofreram condensacao formando os grupos siloxano (Si-O-Si). Também com o aumento
do tempo de imersdo os grupamentos siloxanos podem sofrer reagdo de hidrolise devido
a presenca do eletrdlito, deslocando o equilibrio para a formacéo de grupos silanol, que

diminui a resisténcia do filme hibrido.
SiOH + H;0* S SIiOSi + H,O

Todas as amostras revestidas com filme hibrido dopado com Ce(ll1) apresentaram
valor de Eca superior ao substrato e a amostra sem dopante de ions de Ce(lll). A amostra
3Ce3 no diagrama de Nyquist no tempo de 144 h (Figura 25A) apresentaram 0 maior arco
capacitivo, e no diagramas Bode -¢ versus log(f), Figura 25B, observa-se trés constantes
no tempo, indicando um melhor comportamento contra a corrosdo comparado as demais
amostra que neste periodo de tempo ndo apresentam a constante de maior frequéncia

observada inicialmente.
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Figura 25 — Diagramas de impedéancia (A) Nyquist e (B Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para as amostras Cu, CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e
7Ce3, ap06s 144 horas de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.
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5.7 Polarizacéo potenciodindmica para as amostras Cu, CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e 7Ce3.

Na figura 26 é apresentado o grafico das curvas sobrepotencial, para as amostras
Cu, CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e 7Ce3. Foi feita a interpolacéo dos eixo X e Y, e fixando o
potencial no valor de 200 mV observa-se uma demanda de corrente de 460; 32; 0,018;
0,3 e 6 HA cm™, respectivamente, tendo-se a menor densidade verificada para a amostra
3Ce3. Todas as amostras revestidas com filme hibrido TEOS/GPTMS, dopado com
Ce(Il) apresentaram melhores resultados do que a amostra (CuTG) com filme hibrido
sem dopante. Portanto € possivel observar a seguinte ordem de aumento de corrente: 3Ce3
< 5Ce3 < 7Ce3 < CuTG < Cu, indicando que a amostra 3Ce3 fornece maior protecdo ao

substrato.

Figura 26 - Curvas sobrepotencial, para as amostras Cu, CuTG, 3Ce3, 5Ce3 e 7Ce3 obtido com
taxa de varredura de 0,16 mV s-1 em solucéo de NaCl 3,5%.
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5.8 Comparativos de Eca entre as amostras Cu, CuTG, 3Ce4, 5Ce4 e 7Ce4.

Os valores de potencial de circuito aberto (Eca) obtidos apds 3600 s séo
apresentados na Tabela 11. Entre os valores apresentados nesta tabela, a amostra 5Ce4
apresentou o maior valor de Eca, um carater de potencial mais positivo em comparagdo

as demais amostras.
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Tabela 11 — Valores de ECA obtidos para as amostras (Cu, CuTG, 3Ce4, 5Ce4 e 7Ce4), com
filmes a base de TEOS/GPTMS dopados com Ce+4, ap6s 1 h de imersdo 3,5% NaCl.

Amostra EcalV

Cu -0,21
CuTG 0,04
3Ce4d -0,07
5Ce4 0,11
7Ce4 -0,17

5.9 Amostras 3Ce4, 5Ce4 e 7Ce4

5.9.1 Amostra 3Ce4

Os graficos de EIS para a amostra 3Ce4 sdo apresentadas na Figura 28 e no
diagrama de Nyquist (Figura 28A) foi observado diminui¢do dos valores de Zrea, de 371
kQ cm? (1 h), para 14 kQ cm? (24 h), e 10 kQ cm? (96 h) na frequéncia de 45 mHz,
indicando a degradacéo do filme.

Nos diagramas Bode -¢ versus log(f) para amostra 3Ce4 (Figura 28B) na medida
de 1 h foi observado duas constantes de tempo, uma em alta frequéncia com angulo de
fase ao redor de 83 graus na frequéncia de 100 kHz, e uma outra constante em baixa
frequéncia em ~1 Hz. Na medida no tempo de 24 h nota se o surgimento de uma nova
constante, formando trés constantes de tempo sendo, em 0,03 Hz para de baixa frequéncia,
~ 100 Hz uma constante intermediaria e uma constante de alta frequéncia com o angulo
de fase 19 graus na frequéncia de ~50 kHz. Na medida de 48 h tem se uma sobreposicéo
de duas constantes de tempo, e em 10 mHz observa-se o desaparecimento da constante
de tempo de alta frequéncia, as medidas foram acompanhadas até 144 h onde observa se
a sobreposicao das constantes indicando a degradacéo do filme e corroséo do cobre como

visto pela Figura 27.
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Figura 27 - Imagem da amostra 3Ce4 apds 144 horas de imersdo em NaCl 3,5%.

Figura 28 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para amostra 3Ce4, variando-se 0s tempos
de imersdo, em solucéo de NaCl 3,5%.
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Na Figura 29 tem-se os modelos de circuitos elétricos equivalentes utilizados para
ajustar os dados da amostra 3Ce4 (Figura 28), para o tempo de 1 h foi atribuido [CPE1R1]
a capacitancia do filme e resisténcia dos poros, e 0s elementos do sub circuito [CPE3R3],
que sdo referentes a capacitancia da dupla camada e resisténcia da transferéncia de carga
do substrato (Figura 29A). No tempo de 24 h ha o surgimento de outro sub circuito no
sistema [CPE2R2] atribuido as caracteristicas de uma camada intermediaria 6xido, entre
0 substrato e filme conforme a Figura 29B e no tempo de 48 a 144 h tem se a perda
[CPE1R1], indicando a degradacgéo do filme Figura 29C.
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Figura 29 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedancia da amostra 3Ce4 (A) para o periodo de 1 h, (B) 24 h, (C) 48 a 144 h de imersdao em
NaCl 3,5%.
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Na tabela 12 sdo apresentados os valores dos ajustes dos circuitos elétricos
equivalentes realizados com os circuitos apresentados na Figura 29, para a amostra 3Ce4,
é possivel observar para o conjunto [CPE1R1] um aumento da capacitancia de 0,006 para
0,01 pFecm2s%*1 no tempo de 1 e 24 h, e neste mesmo tempo tem-se uma diminuicdo de
R1de 19 para 0,1 kQ cm?, respectivamente, indicando a degradacéo do filme e para os
sub circuitos [CPE3R3] tem-se 0 aumento da capacitancia no periodo de 1, 24 e 144 h de
3,93 e 123 pFem2s%!e a diminuigdo da resisténcia de 633 kQ cm? no tempo de 1 h para
140 kQ cm? no tempo de 24 h indicando o ataque no substrato cobre pelo eletrdlito.

Tabela 12 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos
apresentados na Figura 24, para a amostra 3Ce4 com 300 ppm de Ce(IV) em solucdo de NaCl
3,5%. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Time (h) 1 24 48 72 96 144
Rs (Q cm?) 30 30 32 25 (1) 21 (3) 32 (1)
CPE-T: (HFem2s%Y) 0,006 (7) 0,01 (24)
a 0,9 (0,6) 1
R (kQ em?) 19 (1) 0,1(0.3)
CPE-T, (uFem2set) 9 (3) 20(6) 24(12)  28(9) 23 (3)
a2 08(04)  04(1) 0.7 0.7 6 (15)
R (kQem?) 1(2) 002(2) 001(8) 0.01(6) 0.7
CPE-Ts (uFem2s%t) 3 (1) 93 (0,3) 40 (2) 86 (3) 96 (6) 123 (1)
a3 0,7 (0,9) 05(05 07(04) 07(03) 07(05 0,602
Rs (KQ cm?) 633 (2) 140 (4) 48 (1) 13 (1) 14 (1) 15 (1)

%2 (107%) 5 0,3 1 2 3 1
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5.9.2 Amostra 5Ce4

Os diagramas de Nyquist da amostra 5Ce4 (Figura 30A) observa-se a diminuicéo
nos didmetros dos arcos capacitivos com aumento do tempo de imersdo, na frequencia de
45 mHz observou-se 224, 60, 28 ¢ 9 kQ cm? de valor de Zra para 1, 24, 48 e 144 h,
respectivamente, indicando a degradacéo do filme.

Nos diagramas Bode -¢ versus log(f) (Figura 30B) observam-se trés constantes de
tempo no periodo de 1 a 96 h. A constante de alta frequéncia vai diminuindo seu valor de
angulo de fase conforme aumenta o tempo de imerséo (1, 24, 48, 72, 96 e 144 h tem-se a
diminuigdo 83, 67, 58, 30, 26 e 5 graus, respectivamente), indicando que o filme esta se
degradando. As constantes de tempo intermediarias surgiram a partir de 1 h e se manteve
em todos os demais tempos de imersdo entre 32-100 Hz, este processo pode estar
associado aos produtos de corrosdo que estdo se formando sobre a superficie do cobre e
abaixo do revestimento. As constantes de tempos em baixa frequéncia das curva EIS
obtidas nos tempos de 1, 24 ,48 e 72 h ficaram em ~0,03 ¢ 0,1 Hz e para de 96 e 144 h
em ~10 Hz, mostrando o deslocamento desta constante indicando que o processo de

transferéncia de carga esta sendo facilitado.

Figura 30 - Diagramas de impedéancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para amostra 5Ce4, variando-se 0s tempos
de imersdo, em solucéo de NaCl 3,5%.
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Figura 31 - Imagem do eletrodo de trabalho 5Ce4 com 144 horas de imerséo em solugéo de NaCl
3,5%.

' 7

A figura 32 apresenta os modelos de circuitos elétricos equivalentes utilizados
para ajustar os dados da amostra 5Ce4 onde os sub circuitos tiveram as mesmas
atribuicdes usadas para amostra 3Ce4.
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Figura 32 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedancia da amostra 5Ce4 (A) para o periodo de 1 a 96 h e (B) para tempo a partir de 144 h de
imersdo em NaCl 3,5%.
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Na tabela 13 sdo apresentados os valores dos ajustes do circuito elétrico
equivalente realizado com os circuitos apresentados na Figura 30. No sub circuito
[CPE1R1], os valores de CPE1 no periodo de 1, 24, 48 e 96 h permaneceram constantes
ao redor de 0,01 pFcm™ s*!, indicando um filme efetivo contra a corrosio, e uma
diminuicdo do R1 de 34; 2; 1; 0,2 e 0,1 kQ cm? nos tempo de 1, 24, 48, 72 e 96 h
indicando a degradacdo do filme, ja para os sub circuitos [CPE3R3] tem se a aumento da
capacitancia de 21 para 232 pFcm2s*! no periodo de 1 a 96 h e diminui¢do do R3 no
periodo de 1 a 120 h de 295 para 14 kQ cm? indicando o ataque do eletrélito no substrato
cobre.

Tabela 13 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os circuitos

apresentados na Figura 30, para a amostra 5Ce4 com 500 ppm de Ce(IV) em solucdo de NaCl
3,5%. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Time (h) 1 24 48 72 96 144
Rs (Q cm?) 70 70 70 70 50 20 (5)
CPE-T: (WFem2s%) 0,01 (2) 001(5) 001(10) 001(8) 0,02 (13)
o 09(02)  09(05 09(09 09(07)  09(1)
Ri (kQ cm?) 34(0,7) 2 (0,5) 1(0,8) 02(04) 01(07)
CPE-T2 (WFcm2 se-1) 4(2) 16 (1) 28 (2) 100 (1)  107(4)  32(12)
o2 06 (1) 06(06) 06(1) 05(06)  06(1) 05
R (kQcm?) 269 (4) 91 (3) 35 (4) 3(3) 1(5) 0,01 (6)
CPE-Ts(uFcm2sl) 21 (4) 39 (3) 94(3)  221(0,9) 232(2)  80(3)
a3 1 1 1 06 (1) 06(1) 07(06)
R (KQ cm?) 295 (3) 149 (3) 76 (4) 98 (8) 83 (8) 13 (1)

72 (1079) 1 0,9 1 0,1 0,2 1
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Na figura 33 temos imagens de MEV e mapas da amostra 5Ce4. Foram feitas
imagem de MEV e mapa antes da imersdo (Figura 33A), em que se tem um filme
homogéneo, e pelo mapeamento dos elementos Cu, O, Ce e Si observa-se uma
distribuicdo homogénea. E ap6s 144 h (Figura 33B) de tempo de imersdo é possivel
observar uma caracteristica de desprendimento do filme no substrato que pode estar
relacionada ao fenémeno water uptake [23], e através do mapeamento € possivel observar
a diminuicéo do elemento Si, indicando a degradacao parcial do filme.

Figura 33 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da amostra 5Ce4 e mapeamento por
EDS (A) antes e (B) ap6s 144 h de imersdo em solucdo em NaCl 3,5%.
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5.9.3 Amostra 7Ce4

Os valores de Zrea (fF=10mHz) obtidos pelos diagrama de Nyquist (Figura 34A) da
amostra 7Ce4, nos tempos de 1, 24, 48, 72, 96 e 144 h foramde valor de Zea de: 770,
37,19, 18, 17 e 11 kQ cm?, respectivamente. Comparando a medida de 144 h desta
amostra com a medidas do substrato tem-se valores de Zr.a muito préximos, evidenciando
a degradacdo do filme hibrido e ataque do eletrdlito no substrato.

Nos diagramas de bode -¢ versus log (Figura 34B) apresentaram duas constantes
tempo para as medidas de 1 h sendo que a de alta frequéncia com angulo de fase em 83
graus na frequéncia de 31 Hz e a de baixa frequéncia ~1.6 Hz, e ja no tempo de 24 e 48 h
houve a formacédo de uma terceira constante intermediaria com frequéncia de ~19 e ~199
Hz respectivamente, e nas medidas entre 72 e 96 h novamente a formacao duas constante
sendo que em alta frequéncia apresentou angulo de fase ao redor de 18 e 4 graus
respectivamente e a de baixa frequéncia para ambas amostra ao redor de ~3 Hz , e na
medida de 144 h observa se uma sobreposicdo das constantes de alta e baixa frequéncias,

tendo-se somente uma constante de tempo na frequéncia de ~10 Hz.

Figura 34 - Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para amostra 7Ce4, variando-se 0s tempos
de imersdo, em solugdo de NaCl 3,5%.
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Na Figura 35 é apresentados os modelos de circuitos elétricos equivalente
utilizados para ajustar os dados da Figura 34, para o tempo de 1 h foi atribuido [CPE1R1]
a capacitancia do filme e resisténcia dos poros, e 0s elementos do sub circuito [CPE3R3],
que sao referentes a capacitancia da dupla camada e resisténcia a transferéncia de carga
do substrato (Figura 35A). No tempo de 24 e 48 h a o surgimento de outro sub circuito
no sistema [CPE2R2] atribuido as caracteristicas de uma camada intermediaria, entre o
substrato e filme conforme a Figura 35B e no tempo de 72 a 144 h tem se a perda
[CPE1R1], indicando a degradagéo do filme Figura 35C.



70

Figura 35 — Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedancia da amostra 7Ce4 (A) para o periodo de 1 h e (B) para a partir 24 e 48 h (C) 72 a 144
h de imersdao em NaCl 3,5%.
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Na tabela 14 tem-se os valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente
realizado com os circuitos apresentados na Figura 35, em que para 0 sub circuito
[CPE1R1], é observado um aumento na capacitancia de 0,01; 0.03 e 0,04 uFcm2s*! e
diminuicdo do R1 28; 0,6 e 0,1 nos tempos de 1, 24 e 48 h respectivamente indicando a
degradacdo do filme pelo ataque do eletrolito. E nos sub circuitos [CPE3R3] e observado
aumento da capacitancia para os tempos de 1, 24 e 48 h de 1.7; 100 e 220 pFecm2s*?, e
diminui¢io da capacitancia para o tempo de 1, 24 e 144 h para 623, 79 e 10 kQ cm?

indicando uma degradacéo do filme e corroséo do cobre.

Tabela 14 — Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com 0s circuitos
apresentados na Figura 31, para a amostra 7Ce4 com 700 ppm de Ce(IV) em solucdo de NaCl
3,5%. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Time (h) 1 24 48 72 96 144
Rs (Q cm?) 30 38 (8) 20 30 14 (4) 23
CPE-T:(uFcm?s*l)  0,01(2) 0,03 (5) 0,04 (2)
01 09(02) 09(05) 09 (2)
R: (kQ em?) 28(0,6) 0,6 (0,6) 0,1 (1)
CPE-T2 (HFem2s%1) 9(1) 15 (7) 42 (7) 18 (8) 56 (7)
02 08 (0,2) 0,7 (1) 04 (1) 05 0,7 (0,8)
R; (kQem?) 6(0,9) 08 (2) 007(1) 0016 3(12)
CPE-Ts(uFem?s*l)  17(1)  111(05) 200 (0,6) 73 (3) 82(1)  42(10)
03 07 (05) 06 (06 06 (07 06(07) 08(02 08(08)
R (kQ em?) 623 (1) 79 (2) 156 (12) 39 (4) 10(05) 10 (0,4)

72 (1079) 0,3 01

1

1

0,3

0,5
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Nos diagramas de Nyquist comparando a Figura 36A e 37A, a amostra 5Ce4,
embora ndo apresentou o maior didmetro de arco capacitivo no tempo de 1 h de imersao
comparado com demais condigdes foi a que apresentou maior estabilidade contra a
corrosdo entre as demais amostra de filme hibrido dopada com ions de Ce(1V) observando
que no periodo de 96 h foi a que exibiu o maior arco capacitivo, mostrando menor
decaimento do didametro, demostrando um carater de maior protecéo contra o eletrolito.

O diagrama de Bode -¢ versus log(f) (Figura 36B) de todas as amostras revestidas
com filme hibrido com e sem cério, na primeira hora de imersdo todas as amostras
apresentaram entre duas e trés constantes de tempo. Em 96 horas (Figura 37B), a amostra
5Ce4 continuou apresentando 3 constantes de tempo, indicando a existéncia da constante
de alta frequéncia que representa o filme neste periodo ainda se mostra efetiva contra a
corrosdo indicando a melhor condicéo entre as condi¢des dopada com ions de cério (1V).
Figura 36 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e

circuito elétrico equivalente ajustado (linha so6lida), para as amostras Cu, CuTG, 3Ce4, 5Ce4 e
7Ce4, com 1 h de imersdo, em solucdo de NaCl 3,5%.
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Figura 37 — Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -¢ versus log(f) (simbolos), e
circuito elétrico equivalente ajustado (linha sélida), para as amostras Cu, CuTG, 3Ce4, 5Ce4 e
7Ce4, apds 96 h de imersdo, em solugdo de NaCl 3,5%.
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5.10 Polarizagéao potenciodinamica para as amostras Cu, CuTG, 3Ce4, 5Ce4d e
7Ce4.

Na figura 38 tem-se o grafico das curvas de sobrepotencial, em que foi feita a
interpolacdo dos eixo X e Y para as amostras Cu, CuTG, 3Ce4, 5Ce4 e 7Ce4 e fixando o
potencial no valor de 200 mV, observa-se uma demanda de corrente de 460; 32; 0,1;
0,002; 0.04 pA cm™ respectivamente. As curvas de sobrepotencial mostraram que
amostra CuTG, apresentou uma densidade de corrente muito alta comparada as amostra
dopadas. As medidas indicaram melhor protecdo, quando se utilizou uma concentracédo
de 500 ppm de ions Ce(IV) como dopante de filme hibrido (amostra 5Ce4) pois
apresentou a menor demanda de corrente, portanto analisando todas as curvas de
polarizacdo potenciodinamicas , é possivel observar a seguinte ordem de aumento de
corrente: 5Ce4 < 3Ce4 < 7Ce4 < CuTG < Cu, indicando que a amostra 5Ce4 fornece
maior protecdo ao substrato e que a quantidade de ions na solugdo precursora influéncia
0 comportamento eletroquimico. O revestimento atua neste caso diminuindo a densidade

de corrente que passa pela amostra retardando o processo de corroséo do substrato.
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Figura 38 - Curvas sobrepotencial, para as amostras Cu, CuTG, 3Ce4, 5Ce4 e 7Ce4, obtido com
taxa de varredura de 0.16 mV/s-1 em 3.5% NaCl solugdo.
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6 MICROSCOPIA DE AFM

6.1 Amostra CuTG

Para amostra com CuTG (Figura 39), observa-se uma superficie uniforme e

homogénea, e uma Unica fase, sem a presenca de aglomerados.

Figura 39 - Imagens de AFM para a amostra CuTG antes do ataque com eletrdlito NaCl 3,5%.
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6.2 Amostras dopados com ions de Ce(l11).

De acordo com as imagens de AFM, os filmes dopados com Ce(lll) Figura 40,
observou-se pequenas regides na superficie, composta por materiais de diferentes fases,
possivelmente formacao de regides ricas em materiais a base de cério (6xidos/hidroxidos)
formando uma camada de conversdo, tornam o filme mais efetivo contra o ataque do
eletrdlito, protegendo o substrato o que foi constatado neste trabalho nos estudos
eletroquimicos.

Para a amostra 3Ce3 que foi a de melhores resultados de EIS, observou se um
filme com aglomerados a base de cério (Figura 41A), formando material na qual se
depositou sobre o substrato dando origem a uma terceira camada, observando que para
todas essas amostras dopadas com ions de Ce(lll) ap6s o ataque ainda apresentavam

aglomerado correspondem a formacao de outra fase distinta do filme hibrido, explicando
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a formagcdo inicial de trés constante Figura 40A e migrando para duas constantes apos o
ataque do eletrolito Figura 40B.

O aumento da resisténcia pode ser atribuido ao depdsito de hidroxido/oxido de
ions de Ce(l11) sobre o substrato. [18] Estudos feitos sobre aumento do pH provaram que
0 aumento da quantidade de 6xido/hidroxido de ions de Ce(lll) que precipitam sobre o
substrato sdo consequéncia da formacdo de OH™ nas reagfes catodicas. [5,18]. Uma
camada intermediaria de oxido hidroxido de cério é formada, caracteristica observada
para as amostras dopada com ions de Ce(lll) como visto nas imagem feita por
Microscopio de forca atbmica (AFM) das amostra atacadas figura 41 B,D,F.

Figura 40 - Representacdo do circuito equivalente utilizado para modelar o comportamento da
impedéancia das amostra dopadas com ions de Ce(lIl) com trés sub circuitos (A) e para apés o
rompimento do filme (B).
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Figura 41 - Imagens de AFM amostras (A) amostra 3Ce3, (B) amostra 3Ce3 apds polarizacdo
anddica, (C) amostra 5Ce3, (D) amostra 5Ce3 ap6s polarizagdo anddica, (E) amostra 7Ce3 e (F)
amostra 7Ce3 ap0s polarizagdo anddica.
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6.3 Amostras dopados com ions de Ce(I1V).

Para amostra com Ce(lV) (Figura 42), observa-se uma superficie mais uniforme
comparada as amostras com ions de Ce(l11) e presenga minima de aglomerados, indicando
que o comportamento do Ce(IV) nos filmes € diferente. Sendo que para as amostra
dopados com ions de cério (IV) apos o ataque houve quase a extin¢do dos aglomerados
indicando que os ions de cério (IV) se acoplam no filme hibrido, possivelmente atuando
diretamente com um aumento da reticulagdo produzindo radicais livres que iniciam a
polimerizacgéo [10,23,48,49].

Figura 42 - Imagens de AFM amostras (A) amostra 3Ce4, (B) amostra 3Ce4 ap0s polarizacao
anddica, (C) amostra 5Ce4, (D) amostra 5Ce4 ap0s polarizagdo anddica, (E) amostra 7Ce4 e (F)
amostra 7Ce4 ap06s polarizagéo anddica.

0pm 1 2 3 4

| 49.8 nm

40.0
35.0
30.0

125.0
20.0
15.0
10.0

5.0

0.0

(A)



W

0 pm 1 2 3

©

240,6 nm

238,0

236,0

234,0

| 232,0

230,0

228,0

226,0

224,0

222,0
220,8

73.8 nm

60.0

50.0

40.0

30.0

20.0

10.0

0.0

81



ro

(5

>

0 pm

o

(D)

(E)

' 738 e

3.0

200

100

00

" [ 31.4nm

82



0pm

(F)

w

—_31,1 nm

| 28,0
| 26,0
| 24,0

| 22,0

20,0
18,0
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0

’

0,0

’

83



84

7. CONCLUSOES

Para analise de filme hibrido entre as demais técnicas eletroquimicas utilizada
neste trabalho a, EIS se destacou como a ferramenta mais adequada para analisar 0s
revestimentos hibridos. Sendo uma técnica ndo destrutiva, com isso 0s revestimentos
podem ser avaliados com o decorrer do tempo, permitindo a avaliagdo das caracteristicas
do revestimento em tempos maiores. Através dos diagramas obtidos, pode-se ter uma
ideia qualitativa, sobre a evolugéo 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. Onde se pode comprovar que 0s
revestimentos a base de TEOS e GPTMS protegeram o cobre do ataque do NaCl 3,5% e
que o0 uso de ions de cério, tanto 111 quanto 1V, aumentaram as resisténcia dos filmes.

Entre as concentragdes 0, 300, 500, 700 ppm de ions Ce(lll), a amostra que
forneceu maior resisténcia contra corrosao foi a 3Ce3 com 300 ppm em pode ser concluir
que a formacéo de uma terceira camada formada oxido e hidréxido de cério com visto
pelo diagrama de Bode -¢ versus log(f) pelas imagens de AFM foi fundamental para o
resultado, e entre os filmes hibridos dopados com ions de Ce(IV) nas mesmas
concentragcOes de utilizada para o ions de Ce(lll) , a amostra 5Ce4 com 500 ppm foi a
que fornecem uma maior protecdo em relacdo aos demais, mantendo os valores resisténcia
de Zrea SUperior.

Nos diagramas de bode -¢ versus log(f) e ainda ajustada por circuitos equivalente
a formacao de trés constante para as duas melhores condi¢tes 3Ce3 e 5Ce4 na primeiras
horas de imersdo e decaimentos mais lentos dos diagramas de Nyquist.

A resisténcia a corrosao fornecida pelos diferentes filmes hibridos utilizados como
revestimentos leva a conclusdo que estes materiais podem ser empregados como pré-
tratamento em cobre. Servindo como alternativa para manter a estética deste substrato
abrindo para um amplo ramos de aplicacBes tanto para eletrbnico como para

eletrodomésticos e monumentos.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Investigar a resisténcia contra corrosao dos revestimentos, hibridos dopados com
ions de cério em meios agressivos distintos;

Estudo sistematico das condicdes de obtencdo dos filmes de TEOS/GPTMS;

Investigar a resisténcia contra corrosdo dos revestimentos, hibridos adicionado
nanoparticulas de silica (hidrofilica e hidrofobica) e a combinacdo de diferentes

concentracdes ions cério e nanoparticulas.
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