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RESUMO

Os revestimentos a base de cromatos sdo amplamente reconhecidos por
sua eficiéncia como pré-tratamento para protecao contra corrosdo. No entanto,
sabe-se que os fons de Cr*® presentes na solucéo cromatizante sdo altamente
toxicos e tidos como cancerigenos. Por isso, revestimentos substitutos vém
sendo estudados em todo o mundo. Entre as alternativas aos tratamentos
baseados em Cr*5, os silanos demonstram algumas importantes vantagens
como baixo impacto ambiental e compatibilidade com uma grande gama de
interfaces inorganicas e organicas. Neste trabalho foi estudada a aplicagao sobre
0 aco galvanizado de um filme hibrido obtido a partir de um sol constituido por
dois tipos de sistemas: silano BTSE - Bis-1,2-(trietoxisililetano) e a combinacéo
dos precursores alcodxidos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato  (TMSM) e
tetraetoxisilano (TEOS), com e sem adicao de inibidor de corrosdo a base de
Ce®*. Nos sistemas estudados foi analisada a influéncia da concentracdo de PEG
na formulacédo do sol. Os filmes, obtidos pelo processo de dip-coating, foram
caracterizados quanto ao comportamento eletroquimico, morfolégico e
comportamento mecanico. Foi verificado que a adi¢cdo de inibidor é positiva e
melhora o desempenho do revestimento silano. Além disso, ficou comprovado
gue a adicao do plastificante PEG a solucao precursora do filme melhorou ambos
os sistemas estudados com relacdo a protecdo quanto a corrosao e também
quanto as propriedades tribologicas dos filmes obtidos. Entretanto, a
concentracéo de plastificante € critica, indicando que uma quantidade excessiva

pode danificar o flme causando trincas e poros.



ABSTRACT

The chromate coatings base are widely recognized for their effectiveness
as pre-treatment for corrosion protection. However, it is known that the presence
ions of Cr*® in the chromate solution are regarded as highly toxic and
carcinogenic.

Therefore, substitute coatings have been studied worldwide. Among the
alternatives to treatments based on Cr* 8, silanes demonstrate some important
advantages such as low environmental impact and compatibility with a wide
range of inorganic and organic interfaces. This work was conducted on the
application in a galvanized steel of the hybrid film obtained from a sol composed
of two types of systems: silane BTSE - 1,2-Bis (trietoxisililetane) and the
combination of alkoxides precursors 3- (trimethoxysilylpropyl) methacrylate
(TMSM) and tetraethoxysilane (TEOS), with and without addition of a corrosion
inhibitor based on Ce3*. The studied systems was analyzed the influence of PEG
concentration on sol formulation. The films obtained by dip-coating process were
characterized by electrochemical, morphological and mechanical behavior.

It was observed that the addition of inhibitor is positive and improves the
performance of the silane coating. Furthermore, it was demonstrated that the
addition of plasticizer to the film precursor solution improved both systems
studied in relation to protection and corrosion and also as the tribological
properties of films obtained. However, the plasticizer concentration is critical,
indicating that an excessive amount may cause damage to the film promoting

cracks and pores.
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1 INTRODUCAO

Com a evolucédo da tecnologia e do conhecimento, atualmente, sdo conhecidos
milhares de materiais diferentes entre polimeros, ceramicos, metais e
compositos. Alguns sao, inclusive, desenvolvidos com propriedades muito
especificas para aplicacbes de alto desempenho. Muitos estudos sé&o
desenvolvidos para melhorar a eficiéncia dos materiais aplicados na industria.
Além do desempenho, existe uma preocupacédo crescente em melhorar também
os efeitos destes materiais ao meio ambiente [1,2,3,4]. Os materiais metéalicos
apresentam um equilibrio de propriedades como alta resisténcia mecanica e alta
tenacidade e sdo muito utilizados na induastria civil, automotiva, naval e
petroquimica. Um ponto fraco dos materiais metalicos € a corrosao que afeta
negativamente suas propriedades e limita o tempo de vida das pecas [1,5,6] . As
perdas econbmicas por corrosdo, que atingem as atividades que utilizam
produtos metalicos acabados, sdo classificadas como diretas (custos de
substituicdo, reparacao e P&D) ou indiretas (acidentes, perda de produto, perda
de eficiéncia.) [7,8,9]. Para reduzir os custos e aumentar a vida util, na maior
parte das aplicacdes, € utilizado um revestimento para protecdo das pecas
acabadas. O revestimento retarda o0 processo corrosivo aumentando a
resisténcia dos materiais metalicos. Os revestimentos podem ser organicos,
como tintas e vernizes, metalicos, inorganicos ou hibridos organicos/inorganicos.
O aco galvanizado, por exemplo, possui uma camada de zinco aplicada sobre o
ferro carbono que funciona como metal de sacrificio [10].

Normalmente, utiliza-se um sistema de pintura sobre os metais industrialmente

importantes como o a¢o, a¢o galvanizado e aluminio. Este sistema, em geral, é
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composto por um pré-tratamento a base de cromatos ou fosfatos, um primer e
um revestimento de cobertura [11]. No entanto, sabe-se que os ions de Cr*®
presentes na solugdo cromatizante s&o altamente tdxicos e considerados
cancerigenos. Por isso, revestimentos potenciais substitutos para a
cromatizagao vém sendo estudados em todo o mundo. As legislagdes ambientais
de muitos paises limitam o uso de cromatos e regulamentam o descarte destes
compostos [12]. Embora exista uma pressdo constante para sua substitui¢éo,
ainda hoje, a cromatizacéo é bastante utilizada. Os parametros de aplicacdo e a
formulacdo e, principalmente, a eficacia do revestimento cromatizado s&o
conhecidos e aceitos de longa data, o que torna sua substituicdo por um novo
revestimento ainda mais dificil.

A cromatizacao é um pré-tratamento de conversao obtido a partir de solugcbes
contendo cromatos ou acido crémico. A formacdo do revestimento envolve
reacles redox na superficie metélica com dissolu¢cdo da mesma e precipitacdo
de uma camada que contém hidroxidos de cromo e cromatos com certa
quantidade de Cré* néo reagido remanescente no filme [13]. Uma vantagem dos
filmes cromatizados é que o Cré* ainda presente permite a reparacdo de defeitos
e quebras das camadas de revestimento por passivacado da superficie exposta,
ou seja, apresentam o efeito conhecido como “self-healing” ou auto cicatrizante.
Além disso, o revestimento cromatizado garante estabilidade e boa adesdo ao
pos-tratamento de pintura aplicado sobre o mesmo [13].

Os revestimentos a base de silanos estdo sendo muito estudados, e varios
trabalhos apontam os silanos como potenciais substitutos para a cromatizacéo
[11,13,14] com algumas importantes vantagens como baixo impacto ambiental e

compatibilidade com uma grande gama de interfaces inorganicas e organicas
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[15,16]. Silanos ja sdo amplamente empregados como agentes de acoplamento
para promover adesao entre materiais dissimilares, melhorando propriedades de
interface [13], como por exemplo, em compdsitos com fibra de vidro e matriz
polimérica. Os silanos também obtiveram aceitacdo industrial como tratamento
promotor de adeséo para superficies metélicas.

Os silanos utilizados em revestimentos sdo descritos genericamente como
compostos de estrutura quimica do tipo X3Si(CH2)nR, onde R representa um
grupo organofuncional capaz de reagir com uma pelicula organica e X € um
grupo alcoxi hidrolisavel tal como um etdxi ou metoxi [11][13][17][18]. No
mecanismo de formacdo do revestimento silano ocorrem duas reacoes,
hidrolizacdo e condensacédo. Os grupos etdxi ou metdxi sao hidrolisados com a
adicdo de agua/élcool, formando grupos silandis (Si-OH). Alguns grupos silandis
(Si-OH) da molécula de silano hidrolisada estabelecem pontes de hidrogénio
com os hidréxidos da camada superficial do metal (Me—OH) adsorvendo na
superficie. Os grupos silandis remanescentes, que ndo se ligaram ao substrato
metdlico, estabelecem ligacfes entre si. Durante a cura com temperatura
elevada ou somente ao ar, ocorrem reacdes de condensacao onde as pontes de
hidrogénio séo convertidas em ligacbes metalosiloxano (Me—O-Si) e siloxano
(Si-O-Si) [13][17][18].

Os revestimentos silanos oferecem protecdo contra corroséo por barreira. Por
isso, para efetiva protecdo € essencial que a rede siloxano seja densa e
hidrofobica e evite a penetracdo do eletrolito. Entretanto, filmes silanos podem
apresentar pequenos defeitos como micro trincas, micro poros ou areas com
baixa reticulacdo que em contato com espécies agressivas atuam como caminho

preferencial para inicio da corrosdo [19][20][21]. Assim, uma maneira de
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melhorar o desempenho do revestimento silano é introduzir propriedades de
inibicdo de corrosdo. Para tanto, pode-se adicionar ao revestimento pequenas
quantidades de espécies quimicas com propriedades inibidoras de corroséo.
Trabalhos recentes reportam bons resultados para silanos dopados com
inibidores de terras raras, como Lantanio e, principalmente, Cério [21,22,23,24].
Desta forma, o presente trabalho apresenta uma contribuicdo ao estudo de
silanos utilizados como barreira de prote¢céo ao ac¢o galvanizado. Para o silano
BTSE estudado, devido & baixa viscosidade, uma camada muito fina e com
falhas no substrato de aco galvanizado eram obtidas. Foi adotado, entédo, a
utilizacdo de um plastificante como o polietileno glicol (PEG) na solucdo para
aumentar a viscosidade da solucao a ser aplicada por dip-coating no substrato
de aco galvanizado obtendo-se entdo um revestimento com maior espessura e
com menos descontinuidades. Além disso, optou-se também por estudar a
aplicagdo de um novo sistema utilizando o silano TEOS/TMSM com adigéo de
PEG em aco galvanizado. A utilizacdo de filmes a base de silica utilizando o
tetraetoxisilano (TEOS), obtido através do processo sol-gel, sdo bem conhecidos
por serem praticos para se preparar, devido a sua baixa temperatura de
preparacao, baixo custo de processamento, e a possibilidade de obter peliculas
homogéneas em grandes areas de substrato. No entanto, os filmes a base de
TEOS sao geralmente frageis devido a incorporacdo e evapora¢cado de produtos
quimicos, tais como agua (H20), metanol (CH3OH) e etanol (CH3CH20H), apos
o tratamento térmico ou cura. Para superar essas limitacdes, novos materiais
hibridos tém sido propostos para suavizar esses efeitos como a adicdo de mais
um silano na formulagédo com o TEOS [25][26]. O sistema com silano TEOS /

TMSM ja foi estudado com e sem adicdo de PEG em aco AISI 430, onde foi
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verificado ser possivel cobri-lo homogeneamente com o filme hibrido mesmo
com um substrato bastante rugoso e ao mesmo tempo atingindo propriedades
anti-corrosdo semelhantes ao acgo inoxidavel AISI 304L. A utilizacdo do PEG
como plastificante permitiu aumentar, por um fator de 6, a viscosidade do sol.
Neste caso, 0 ganho de massa e a espessura dos depdsitos aumentaram
significativamente o efeito de barreira do revestimento [104]. A mesma
combinacao de silanos TEOS/TMSM com e sem PEG foi estudado também em
folha de flandres [27][28]. Neste trabalho também foi investigada a influéncia da
adicdo de plastificante polietileno glicol (PEG) em filmes obtidos sobre acgo
galvanizado, utilizando os mesmos parametros obtidos a partir dos outros
trabalhos, do mesmo grupo de pesquisa, como temperatura de cura, velocidade
de retirada, pH e tempo de hidrolise. Dessa forma, buscou-se avaliar a
contribuicdo da adicdo de PEG aos silanos estudados quanto as propriedades

eletroquimicas e mecanicas.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi a obtencéo por “dip-coating” e a caracterizacao de
revestimentos hibridos utilizando os silanos: Bis-1,2- (trietoxisilil)etano (BTSE), e
a combinacdos dos precursores alcooxidos 3-(trimetoxisililpropil)metacrilato
(TMSM) e tetraetoxisilano (TEOS) aplicados em ago galvanizado.

Como objetivos especificos:

1) Avaliar a influéncia dos parametros: concentragcao de inibidor de corrosao
(Ce) e velocidade de retirada da amostra apds imersdo na solucdo de
silano BTSE sobre aco galvanizado quanto a resisténcia a corrosao.

2) Verificar a influéncia da adicdo de PEG no filme de silano BTSE e no
sistema TMSM/TEOS/Ce aplicado sobre aco galvanizado quanto a
resisténcia a corrosdo e a abraséo.

3) Comparar a eficiencia dos revestimentos silano testados (todos os
sistemas) com o revestimento cromatizado quanto a resisténcia a
COIToSsao.

4) Avaliar as propriedades dos filmes obtidos quanto a resisténcia ao

desgaste.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sistemas de Revestimento para A¢o Galvanizado

Os metais industrialmente importantes, como o ac¢o, aco galvanizado e aluminio,
normalmente, utilizam revestimento sobre os mesmos para protecdo contra a
corrosao [29]. Este sistema, em geral, € composto por um pré-tratamento a base
de cromatos, um primer contendo cromatos como inibidores e um revestimento
de cobertura, como podem ser vistos na Figura 1. No entanto, sabe-se que 0s
fons de Cr*® presentes na solucdo cromatizante sédo altamente téxicos e
considerados cancerigenos. Por isso, revestimentos potenciais substitutos para
a cromatizacédo vém sendo estudados em todo o mundo [30,31,32,33]. Um novo
sistema proposto é a substituicio da camada cromatizada por um revestimento
silano que, assim como o cromatizado, também oferece boas propriedades de

adesao ao metal e ao primer subsequente [34].

Sistema utilizado atualmente Novo sistema

Primer + Cromato Primer + pigmento sem cromato
Cromato Silano
oxido oxido

Figura 1 - Sistemas de pinturas para a¢o galvanizado [35].
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3.2 Revestimentos com Cromatos

A camada de cromatizacdo tem varias propriedades: o cromato atua como um
inibidor anddico, formando uma camada passiva, diminuindo a taxa de
dissolucdo do substrato, mas € também considerado um inibidor catddico,
diminuindo a velocidade de reacdo da reducdo do oxigénio na superficie do
metal, evitando assim a formacéo de bolhas, atuando com efeito cicatrizante
[36,37]. O cromo, geralmente, existe no ambiente nas formas Cr *!' e Cr *V' e
ambos sao utilizados como revestimentos de conversdo em substratos metéalicos
principalmente aco galvanizado, aluminio e magnésio e suas ligas [38]. O Cr *!!
atualmente é uma alternativa ao Cr *V!, mas devido ao seu carater téxico ainda
assim vem sendo alvo de restricbes em diversos paises [39,40,41]. O
comportamento anti-corrosivo excelente de filmes cromato € bem conhecido na
literatura. Eles vém sendo utilizados durante muitos anos na reducdo da
reatividade de superficies de zinco em aco galvanizado [29]. Os cromatos
possuem duas aplicacdes principais na prevencdo a corrosao [12]. A primeira
aplicacdo consiste na cromatizacdo, que é um pré-tratamento de conversao
utilizado em ligas de ferro, aluminio, zinco, cobre e magnésio. E a segunda
aplicacdo é como pigmento inibidor lixiviAvel em formulagbes de primers e
revestimentos.

A cromatizacé@o pode ser aplicada também como um tratamento adicional para
selagem de poros sobre camadas de oOxidos (anodizacdo) ou fosfatos
(fosfatizagéo), melhorando o desempenho do revestimento além de poder ser
aplicada diretamente sobre o metal. Neste caso, o objetivo € aumentar a
resisténcia a corrosdo e/ou melhorar a adeséo de revestimentos organicos ao

metal [7][17].
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3.3 . Processo Sol-Gel

O processo sol-gel € um método de sintese quimica inicialmente utilizado para
a preparacdo de materiais inorganicos, tais como vidros e ceramica [42]. Com o
passar dos anos, o processo sol-gel vem ganhando espaco também na
engenharia de superficies como um caminho para obtencdo de novos
revestimentos sobre os mais diversos substratos metélicos [43,44]. O termo
“processo sol-gel” tem sido utilizado para descrever a preparacdo de materiais
ceramicos sem envolver fusdo dos mesmos, onde ocorrem duas reacdes
simultaneas conhecidas como hidrélise e condensagéo, como ilustrado na figura
2 [45]. O processo sol-gel pode ser descrito como um processo em dois estagios,
onde o primeiro estagio consiste na sintese de uma rede amorfa de um 6xido por
meio de reacdes de condensacdo de precursores moleculares em um meio
liquido a baixa temperatura [50]. No segundo estagio, a rede inorganica formada
€ convertida em um material ceramico a temperaturas muito mais baixas que a
de fusé@o do correspondente 6xido formador do material cerdmico ou mesmo do
material cristalizado a uma temperatura bem inferior da utilizada nos métodos
convencionais. Existem dois métodos para preparar revestimentos de sol-gel:
inorgénico e organico. O método inorganico envolve a evolucao de redes atraves
da formacao de uma suspensao coloidal (geralmente 6xidos) e gelificacao do sol
(suspensao coloidal de particulas muito pequenas, 1-100 nm), para formar uma
rede na fase liquida continua [46]. Entretanto, 0 método mais utilizado é o
organico, que geralmente inicia-se com uma solucdo de precursores metais

monomericos ou alcéxidos metalicos M (OR)n, em alcool ou outro solvente
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organico de baixo peso molecular. Aqui, o simbolo M representa um elemento
de formacéo da rede, tais como Si, Ti, Zr, Al, Fe e B, e R é tipicamente um grupo
alquil (CxHzx+1). Um revestimento obtido pelo processo sol-gel pode ser aplicado
a um substrato metalico por meio de varias técnicas, tais como “dip-coating” e
“spin-coating” sendo 0s processos mais frequentemente utilizados. Estes
processos sao essencialmente afetados pelas condi¢des iniciais da reacao, tais
como pH, temperatura, relacées molares de reagentes e composi¢ao do solvente

[47,48,49,50,51].

HIDROLISE
clm OR
1 —a.. '
RO":‘:ISI ~ + HyO _— HO'::'SI ~ + ROH
N OR & OR
RO RO
OR OR
. ——— .
HO""S"S'\ + H,0 _— Ho""":?'s'\ + ROH
& OR & OR
RO HO
CIJR OR
. ————— .
Ho-"'s'\o t OH0 S poweSi_ + ROH
S R S OH
HO HO
C|)R OH
H — " +
H G,,.-:;Sl “~ + O = g o-.-:..SI ~ ROH
\\\"' OH \Q“ OH
HO HO
CONDENSACAO
=—gi—0H + RO—S=—/— =——== —5 0 S=— + ROH
=—Ssi—O0H + HO = ~——= =—H5i 0 S—— + HOH

Figura 2: ReacOes de hidrolise e condensagdo envolvidos na fabricacdo de materiais de
silica derivados do processo sol-gel [9].
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O processo sol-gel oferece muitas vias possiveis para a manipulagcédo quimica,

permitindo véarias combina¢gBes para a sintese de um solido de estrutura

diversificada, composi¢cées e morfologias distintas. O interesse pelo processo

sol-gel é, primeiramente, o alto potencial de pureza e homogeneidade e a baixa

temperatura para obtengao de produtos obtido. Na literatura sdo citadas diversas

vantagens e desvantagens de se utilizar esse processo [45,50,52,53,54,55,56 ].

Como vantagens cita-se:

Garante produtos de reacdo com alta pureza, utilizando precursores
purificados (por destilacéo, cristalizacdo ou eletrolitico).

Sistemas multicomponentes homogéneos podem ser facilmente obtidos
por mistura de solucdes precursoras.

A temperatura necessaria para o processamento do material pode ser
sensivelmente reduzida, o que conduz a vidros ou ceramicas nao usuais,
minimizando as intera¢cdes quimicas com as paredes do recipiente, que
acontece em caso de sintese em altas temperaturas.

O controle da cinética das reacfes quimicas a baixa temperatura e as
condicBes de diluicdo, sdo considerados as principais vantagens do
método de sol-gel.

Permite controlar a cinética das reacdes de hidrélise e condensacao, onde
a estrutura do gel pode ser modificada para a mesma composi¢ao
quimica. Dessa forma, o efeito da variacdo da estrutura molecular no gel
€ mantido nos materiais derivados, o que lhe permite obter propriedades
diferentes, sem modificar a composi¢ao quimica.

Permite a formacédo de uma pré-rede inorganica na solugéo, o que facilita

a densificacao de solidos inorganicos em baixas temperaturas.



30

e Permite o controle da nucleacdo e crescimento das particulas primarias
coloidais, visando obter formas, tamanhos e distribuicées de tamanho em
um dominio microscépico ou hanometrico.

e A capacidade de percorrer todo o processo a partir dos precursores
moleculares para obtencédo do produto final, o que permite um melhor
controle de todo o processo e a sintese de materiais sob medida.
Dependendo das condi¢des experimentais do processo, diferentes formas
dos produtos de reacao finais podem ser obtidas: mondlitos, pés, fibras,
filamentos, revestimentos.

e Permite a obtencdo de ndo somente composicfes de Oxidos, mas
produtos de reacdo muito especiais, que também sdo de grande interesse
como: sistemas complexos de Oxidos misto, cuja homogeneidade pode
ser controlada até o nivel atbmico, sistemas de 6xido dopado e materiais
hibridos inorganico-organico, obtidos através da introducdo de alguns

grupos organicos.

Algumas desvantagens do processo sol-gel seriam:

e Elevado custo da matéria-prima;

e Grande retracdo do material durante o processamento;

e A presenca de poros finos residuais, grupos hidroxilas e de carbono no
produto final,

e Tempo de processo pode ser longo;

e As dificuldades na sintese de monalitos;

e Osriscos para a saude de algumas solu¢des organicas.
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3.4 Revestimentos com Silanos

3.4.1 Moléculas de Silanos

Os silanos sao reconhecidos como agentes de acoplamento eficientes,
extensivamente usados em composicoes e formulacbes de adesivos
[57,58,59,60,61]. Eles tém sido aplicados em compdésitos poliméricos reforgados
com carga inorganica, como o compasito fibra de vidro reforgado com polimero
[62,63] e compdsitos poliméricos preenchidos com minerais [64,65]. Os silanos
sdo também promotores de adesdo em muitas formulacdes adesivas ou séo
utilizados como protetores de substrato, facilitando a adeséo forte [66].

Para compreensdo e estudo dos mecanismos de formagédo do revestimento
silano, cabe descrever inicialmente o que sd&o moléculas de silano e
organosilanos. Silanos sdo moléculas formadas por atomos de silicio enquanto
os organosilanos séo especificamente os silanos que apresentam ligacdes
Carbono-Silicio (C-Si). Nos revestimentos silanos podem ser utilizados diversos
tipos de organosilanos, como sera descrito posteriormente [67,68].

Uma molécula de silano é um alcano, mas com a substituicdo de atomos de
carbono por &tomos de silicio. Um exemplo de um alquil silano pode ser visto na
figura 3(a). Uma molécula silanol € uma molécula de silano que apresenta um
grupo hidroxila (OH), como por exemplo a molécula mostrada na figura 3(b). Uma
molécula siloxano é semelhante a um éter, mas apresenta o oxigénio entre dois

silicios, como o exemplo da figura 3(c) [17].
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CH CH, CHy  CH,
CH Si— CH,| CH; Si— OH | CH; Si— O~ Si— CH
I | I I
CH, CH, CH, CH,

(a) (b) (c)

Figura 3 - Exemplos de moléculas de silano, silanol e siloxano, respectivamente.

(a) Tetrametilsilano; (b) Trimetilsilanol; (c) Hexametildisiloxano.

3.4.2 Silanos para revestimentos

Os organosilanos utilizados em revestimentos podem ser divididos em duas
categorias: mono-silanos e bis-silanos [17][18][19], Tabela 1. Os mono-silanos
sdo descritos, genericamente, como compostos de estrutura quimica do tipo
X3Si(CH2)nR, onde R representa um grupo organofuncional capaz de reagir com
uma pelicula organica sendo, usualmente, uma funcionalidade como cloro,
amina secundaria ou primaria (-NHz), vinil (-HC=CH:) ou mercapto (-SH); e X é
um grupo alcoxi hidrolisavel tal como um etoxi (OC2Hs) ou metoxi (OCHzs). Os
silanos utilizados em revestimentos sdo, muitas vezes, referenciados como
trialcoxisilanos, devido a presenca dos trés grupos alcoxi.

Os bis-silanos tem formula genérica Xs3Si(CH2)nR(CH2)nSiXs com descri¢cao
similar aos mono-silanos, mas apresentando dois atomos de silicio e dois
conjuntos trialcoxi hidrolisaveis, um em cada extremidade da molécula. Os bis-
silanos dividem-se em funcionais, com a presenca do grupo organofuncional R,

e ndo-funcionais, sem a presenca do grupo organofuncional.



Tabela 1 - Exemplos de silanos utilizados em revestimentos. [13]
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Nome Estrutura Abreviacao
Mono-silanos

Viniltriacetoxisilano CH2=CH—SIi(OCOCHz3)3 VTAS

Viniltrietoxisilano CH2=CH—SIi(OC:zHs)3 VS

y-Aminopropiltrietoxisilano NH2—CH2CH2CH>—Si(OC2Hs)s3 Yy-APS

y-Ureidopropiltrimetoxisilano NH>—CO—NH—CH2CH2CH>— y-UPS
Si(OCHa)s

y-Mercaptopropiltrimetoxisilano SH—(CH2)3—Si(OCHzs)3 y-MPS

Bis-silanos

Bis-1,2-(trietoxisililetano) (C2H50)3Si—CH2CH2—Si(OC2Hs)3 BTSE

Bis-(trimetoxisililpropilamino) (CH30)3Si—(CH2)s—NH—(CHz2)s—  Bis-amino
Si(OCHas)s

Bis-(trietoxisililpropiltetrasulfeto) (C2H50)3Si—(CH2)3—Ss—(CH2)s—  BTESPT

Si(OCzHs)s

3.4.3 Mecanismo de formacao do revestimento

BN

Revestimentos a base de silano sdo comumente denominados apenas de

revestimento silano, termo que sera utilizado na presente tese.

No mecanismo de formagcdo do revestimento a base de silano ocorrem

basicamente duas reacdes, hidrélise e condensacéo. A hidrélise é uma etapa de

preparacao da solucéo para silanizacéo anterior a aplicacéo do revestimento ao

metal. A hidrolise do silano, realizada comumente em alcool, agua ou em

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

grupos alcoxi presentes nas extremidades da molécula de silano [17][18][19].
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Esta etapa deve garantir quantidade suficiente de grupos silandis na solugdo
para que a formacado do revestimento seja efetiva. Abaixo € apresentada uma

reacdo genérica de hidrdlise de um silano.

(OCH3)3— Si — R + 3H20 = (OH)3— Si — R + 3(CHsOH)

Apés a hidrdlise, o filme silano é depositado diretamente sobre a superficie
metdlica a partir da solucdo. Alguns grupos silandis (Si—OH) da molécula de
silano hidrolisada estabelecem pontes de hidrogénio com os hidroxidos da
camada superficial do metal (Me—OH) adsorvendo na superficie. Os grupos
silanGis remanescentes, que ndo se ligam ao substrato metalico, estabelecem
ligacdes entre si. Durante a cura em temperatura ou secagem, ocorrem reacoes
de condensacdo onde as pontes de hidrogénio sdo convertidas em ligagbes
metalosiloxano (Me—O-Si) e siloxano (Si—O-Si). Na condensacéo, séo liberadas
pequenas moléculas de agua ou alcool, conforme apresentado nas reacdes

genéricas abaixo [18].

Si—OH(squgéo) + Me—OH(superficie metélica) <> Si—o—Me(interface) + HZO

Si—OH(squgéo) + Si—OH(solugéo) > Si—O—Si(fiIme silano) + H20O

O revestimento de silano sobre o metal esta principalmente na forma de siloxano
(Si-O-Si), formando uma rede polimérica inorganica. As ligagbes covalentes
metalosiloxano garantem a adeséo do revestimento ao substrato.

Os silanos que apresentam o grupo organofuncional R ainda podem reagir com
a resina polimérica em um pos-tratamento de pintura, formando ligactes

covalentes silano/resina. Estas ligagfes séo responsaveis pela boa aderéncia do
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pos-tratamento de pintura promovida por alguns revestimentos a base de
silanos.

Como comentado anteriormente, antes da aplicacao do revestimento silano deve
ocorrer a hidrélise do silano na solucdo para que estejam presentes grupos
silandis (Si—OH) suficientes e assim, durante a aplicacdo do revestimento,
formar-se as ligacdes metalosiloxano (Me—O-Si) e siloxano (Si—O-Si).
Entretanto, apos a hidrdlise, e antes da aplicacdo do revestimento na superficie
metélica, o silano pode sofrer reacbes de condensacdo na propria solucdo
(mesmo sem aumento de temperatura), ligando-se a outras moléculas de silano,
resultando em uma polimerizagao lenta e eventual precipitagéo (ou gelagéo). A
condensacao em solucéo € prejudicial para a qualidade do filme formado e limita
a quantidade de grupos silanois disponiveis na solucao.

A hidrélise e a condensacao ocorrem simultaneamente na solucéo e, por isso,
informacdes sobre a taxa de hidrélise e a taxa de condensacéo s&o necessarias.
Os fatores que influenciam a cinética e o equilibrio da hidrélise e da condensacao
dos silanos sédo: a natureza do grupo organofuncional, a concentragéo de silano
na solucéo, o pH da solucéo, a temperatura e o tempo de preparacao da solucéo.
Como as reacdes de hidrolise e condensacao sao catalisadas em pH acido ou
basico, o pH da solucdo é o fator mais importante que governa a estabilidade
dos silanos em solugéo [13].

A figura 4 mostra a dependéncia da hidrolise e da condensacdo com o pH da
solucdo de um silano, descrita por Van Ooij [13]. Pode-se perceber que em
condicbes acidas ou basicas, as taxas de ambas as reacOes (hidrolise e
condensacao) sdo altas, enquanto que perto do pH neutro, as reacdes sao

lentas. Ou seja, as duas reagdes apresentam uma curva em U com minimos
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proximos ao pH neutro. Embora ambas as rea¢fes sejam catalisadas em meios
acidos e bésicos, os dois processos tém diferentes dependéncias com o pH. A
curva de hidrélise esta deslocada para direita da curva de condensacéo e,
portanto, existe um pH onde a reacdo de hidrélise € rapida e a condensacéo é
lenta. Logo, o pH da solucéo pode ser ajustado para maxima hidrélise e minima

condensacéo das moléculas de silano [4].

ﬁ'}

log (R/Q2)
e

Condensacao
Hidrélise

0 4 5 12 16

Figura 4 - Variagdo da taxa de hidrdlise e da taxa de condensacéo de um silano

com o pH da solucéo. [13]

Para a reducéo do pH da solucéo de silano, normalmente, utiliza-se acido acético
gue € menos agressivo ao substrato. Além disso, o acido acético evapora
rapidamente da superficie [17].

Além do pH, a concentracdo do silano na solucdo também tem influéncia nas
taxas de hidrdlise e condensacgéo, devendo estar entre 1% e, no maximo, 10%,
dependendo do tipo de silano empregado [13]. Outro fator que pode prevenir a
precipitacdo € a utilizagdo de solventes apropriados para diminuir ou até mesmo

eliminar a condensacéo [13].
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Alguns silanos possuem limitada solubilidade em agua até que os grupos alcoxi
sejam convertidos em grupos silandis hidrofilicos. Assim, precisam ser
dissolvidos em solugbes contendo solventes. Em geral, os bis-silanos tém
limitada estabilidade em &gua por causa das reacbes de hidrdlise e
condensacdo. Altas concentracdes de solventes organicos sao necessarias para
elevar a taxa de hidrolise.

Os tempos de hidrélise também sdo importantes. Silanos que sdo altamente
hidrofébicos e necessitam de mais solvente na mistura da solugéo, hidrolisam
mais devagar. Silanos baseados em solucdo aquosa, como 0 bis-UPS,
hidrolisam muito rapidos (15 min a 1h). Entretanto, silanos baseados em solucéo
de solvente, como o bis-sulfur, levam entre 18h e 48 h para hidrolisar [13].
Embora ndo seja necesséaria uma hidrélise completa, é preciso haver um niumero
suficiente de grupos ativos Si—OH na solugdo para que ocorra a ligagao do
silano com o substrato e a formacé&o da rede siloxano. A quantidade de grupos
silanol (Si—OH) varia com o tempo de hidrélise da solucgéo, atingindo um maximo
desses grupos (Si - OH). Com o envelhecimento da soluc&o, ocorrem as reacdes
de condensacao e a quantidade de grupos silanois diminui. Portanto, a solucéo
apresenta uma vida 0til limitada para deposi¢ao do revestimento.

O comportamento dos silanos em solucgdo é variavel e depende de varios fatores,
alguns silanos apresentam maior estabilidade em solu¢cdo que outros. Como
comentado anteriormente, os bis-silanos tem baixa estabilidade em agua, devido
a sua alta hidrofobicidade. Entretanto, segundo estudos de Van Ooji e
colaboradores [69], a solugdo com mistura dos silanos bis-amino e VTAS
apresenta uma elevada estabilidade em agua. A mistura hidrolisa rapidamente

em agua e a condensacao € praticamente suprimida. Isto ocorre porque 0s
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grupamentos amina-secundaria do silano bis-amino formam uma ligacdo de
hidrogénio com os grupos silandis mais estavel que a ligacdo de hidrogénio entre
0S grupos silanais.

Um critério utilizado para avaliar a estabilidade da solucéo é observar se a
solucdo permanece transparente. Uma solucdo transparente € considerada
estavel. Quando a solugdo perde sua estabilidade, torna-se turva devido a
condensacao dos grupos silandis. A turbidez ou aparecimento de separagéo de
fases na solucdo indicam a formacgao de ramificagbes pela condensacéo dos

grupos silandis [69,70].

3.4.4 Influéncia da limpeza da superficie metélica

Antes da deposicdo de qualquer revestimento em uma superficie metalica é
fundamental uma preparacdo eficiente da superficie. Muitos defeitos que
aparecem nos revestimentos sao decorrentes de falhas do tratamento preliminar
de limpeza e/ou preparacao da superficie para receber o revestimento. Preparar
a superficie metélica significa executar operacfes que permitam obter limpeza e
outras caracteristicas necessarias para boa adesdo do revestimento [12]. No
caso dos revestimentos silanos, além da superficie estar livre de sujeiras e
depdsitos, € desejavel a presenca de grupos hidroxila na superficie para que a
ligacdo metalosiloxano (Me—O-Si) ocorra. Segundo estudos de Van Ooij e
colaboradores, tratamentos preliminares da superficie metalica com
desengraxantes alcalinos sdo mais apropriados que desengraxantes acidos ou
neutros para revestimentos silanos por possuirem maior quantidade de grupos

hidroxila [13].
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3.4.5 Espessura do revestimento

A deposicao do revestimento pode ser feita por imersdo em solucéo, aspersao
ou pincel. A deposicédo por imersao em solucéo é o método mais utilizado por ser
0 mais simples e de mais baixo custo [17][18]. A espessura do filme depositado
por imersdo depende, primeiramente, da concentracado do silano na solucédo e
da velocidade de retirada da amostra da solucdo [35]. Além disso, e é
praticamente independente do tempo de imersdo, desde que as imersdes sejam
feitas dentro do tempo minimo para ocorréncia das pontes de hidrogénio [44]. A
espessura do filme ndo apresenta variagcbes mesmo que o tempo de imersao
varie entre 30 segundos a 30 minutos [13][17]. Isto ocorre porque a adsor¢ao do
silano a superficie metélica é instantanea pela formacéo de pontes de hidrogénio
entre os grupos Si—OH do silano em solugéo e os grupos Me—OH na superficie
metalica. Ao contrario do que ocorre para revestimentos com cromato, onde o
tempo de imerséo é determinante para a espessura do filme formado [69].

A concentracao de silano pode ser otimizada para que a deposicao do filme seja
livre de poros e esteja dentro da faixa de espessura ideal. Tipicamente, utilizam-
se solucdes de silano com concentracfes de 2% como pré-tratamento em
amostras que receberdo posterior revestimento organico (pintura). Para usos
como UuUnica camada de revestimento protetor, utiliza-se, normalmente,

concentracdes de 5% [13][17].

3.4.6 Cura do revestimento

A cura ou secagem do revestimento silano é uma etapa da formacdo do

revestimento que ocorre ap0s a sua deposicdo. Esta etapa deve garantir uma
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reticulacdo adequada do filme para formacéo de uma densa camada de ligacbes
siloxano (Si—O-Si) que assegure a eficacia do revestimento, uma vez que o
revestimento silano oferece protecao por barreira. Segundo estudos de Fraquet
[95] e colaboradores, as reacdes de condensacdo dos grupos silanois que
reticulardo e formardo as ligacbes siloxano sdo aceleradas pelo aumento da
temperatura de cura [97].

Existe, portanto, uma temperatura 6tima de cura para maximizar as
propriedades do revestimento. O tempo de permanéncia na temperatura também
tem influéncia na cura do revestimento. A cura pode ser realizada em
temperaturas menores se tempos maiores de residéncia no forno forem
utilizados. Em outro estudo, Fraquet e colaboradores [69] analisaram a
espessura e o indice de refracdo de filmes de BTSE 5% depositados sobre
aluminio para diferentes tempos de permanéncia no forno a 200 °C. Observaram
que a espessura do filme diminui com o aumento do tempo devido a maior
densificacdo. Ao contrario, o indice de refragdo aumenta com o aumento do
tempo de permanéncia no forno, pois a maior densificacdo leva a perda de
transparéncia do filme (aumento do indice de refracdo). As temperaturas e 0s
tempos de cura ideais variam conforme o tipo de silano e metal, e, portanto, estes

parametros devem ser avaliados para cada combinagéo silano/metal [71].

3.4.7 Mecanismo de protecao do revestimento silano

O mecanismo de protecéo contra corrosao oferecida pelo revestimento silano é
por barreira. Os silanos ndo apresentam nenhum tipo de atividade eletroquimica

quando em solucdo ou no estado sélido. Os silanos ndo se reduzem ou se
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oxidam, a menos que apresentem um grupo funcional com essa caracteristica.
No entanto, a grande maioria dos grupos funcionais presentes em silanos nao

apresenta atividade eletroquimica [21].

3.5 Silanos Utilizados na Prote¢&o contra a corrosao

Diferentes estudos comprovam a eficiéncia da grande maioria dos silanos
pesquisados atualmente, quando aplicados como pré-tratamento sob camadas
de revestimentos organicos. Em muitos casos, os sistemas silano/revestimento
organico resistem mais de 1000 h em névoa salina, sem apresentar
descolamento ou corroséo [72]. Ja, em aplicacbes como revestimento Unico para
protecdo contra corrosdo, apenas alguns silanos atingem uma eficiéncia
razoavel. Dois bons exemplos séo o bis-sulfur e 0 BTSE. Estes dois bis-silanos
apresentam desempenho comparavel com revestimentos cromatizados quando
aplicados sem pos-tratamento de pintura. Estudos indicam resisténcias de 360
h em névoa salina [72].

O motivo pelo qual bis-silanos apresentam melhores desempenhos que mono-
silanos esté ligado a reticulacédo do filme formado. Quando se compara um filme
do Bis-Silano BTSE - Bis-1,2-(trietoxisililetano) - com um filme de mono silano
MTS — Metiltrimetoxisilano - depositados sob as mesmas condicdes e a partir de
uma solu¢cdo com mesma concentracdo, confirma-se o melhor desempenho do
bis-silano. O BTSE forma um filme denso e tridimensionalmente reticulado
devido ao maior nimero de grupos silanodis disponiveis na molécula. O filme de

MTS apresenta maior permeabilidade a agua devido a mobilidade dos grupos
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metil da molécula. O filme de BTSE € mais rigido e apresenta menores taxas de
difusdo para agua [71].

Como os bis-silanos apresentam o dobro da quantidade de grupos Si—OH na
molécula que os mono-silanos, os bis-silanos reagem com o substrato e formam
uma alta densidade de ligacbes Si—O—Me e, simultaneamente, formam um
filme reticulado (Si—O—Si) com uma espessura apreciavel. Filmes bis-silanos
apresentam uma alta densidade de ligac6es siloxano e metalosiloxano [72].
Como bis-silanos, em geral, ndo apresentam um grupo organofuncional
disponivel para reagir com o0 revestimento organico de um tratamento
subsequente, comumente costuma-se utilizar revestimentos silanos com duas
imersdes (figura 5). A primeira imersdo em um bis-silano para garantir a
hidrofobicidade do filme e a boa adeséao ao substrato, e a segunda imersédo em
um mono-silano com grupo organofuncional. O mono-silano liga-se ao bis-silano

e garante a adesdo com o revestimento organico [18].

Revestimento Organico
Mono-silano

ﬁ_l-» Bis-silano

Peca Metalica

Figura 5 - Revestimento silano com duas imersfes: 12 imersao em um bis-silano

e 22 imersdao em um mono-silano.
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O Bis-1,2-(trietoxisililetano), BTSE, é um bis-silano ndo funcional que apresenta
seis grupos etoxi hidrolisaveis e uma cadeia curta de carbono entre os atomos

de silano, figura 6.

oc A, 0CH,
H.C,0 — Sli — (CH,),— sli — OC,H,

OC,H, OC,H,

BTSE

Figura 6 - Representacdo da molécula de BTSE.

Em geral, bis-silanos séo hidrofobicos e, por isso, para que ocorra a hidrdlise
necessaria a adicdo de solventes, como etanol ou metanol, na solucdo. Segundo
estudos de Van Ooij, a solucdo de BTSE em agual/etanol tem a maior
estabilidade em pH 4,5 , apresentando a maior taxa de hidrélise e a menor taxa
de condensacao.

Por ser um bis-silano, o filme de BTSE pode formar uma rede densa e
tridimensionalmente reticulada que confere boa hidrofobicidade ao filme.
Segundo estudos de Fraquet, o BTSE atinge cura completa depois de 30 min a
200 °C [97].

O mecanismo de formacgao do filme de BTSE segue o descrito anteriormente.
Apds a hidrélise, os grupos silandis formam pontes de hidrogénio com os

hidroxidos da superficie metalica e entre si.
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3.6 Silanos modificados

Alguns dos objetivos da modificacdo dos filmes silanos sdo de melhorar as

seguintes desvantagens dos revestimentos silanos, em comparacdo com

revestimentos de cromatos [13]:

Filmes silanos sao muito finos (200-300 nm). Isto limita sua capacidade
de promover uma longa prote¢cdo contra corrosdo sem a utilizacéo de pés-
tratamentos com revestimentos organicos;

Revestimentos com cromatos possuem propriedades “self-healing”, que
nem os silanos, nem qualquer outro potencial substituto para a
cromatizagcdo possuem. Quando surgem pequenos defeitos no
revestimento cromatizado, o cromo hexavalente, presente na forma
CrO4?, se reduz para o estado trivalente formando uma camada passiva
de Cr(OH)s na superficie do metal,

Os filmes silanos sdo transparentes e ndo permitem que se confirme a
formacdao do filme ap6s a imersao na solucao pela presenca de cor, como

nos filmes cromatizados.

Para melhorar estas desvantagens, Van Ooij e colaboradores desenvolvem

estudos com silanos modificados nas seguintes linhas [13]:

Aumentar a espessura do revestimento silano, melhorando as
propriedades de protecao contra corrosao, pela adicdo de nanoparticulas
como alumina e silica;

Modificar os filmes silanos com inibidores organicos ou inorganicos

lixiviveis para conferir propriedades “self-healing” ao revestimento silano;
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e Colorir os filmes silanos pela adicéo de corantes.

3.6.1 Silanos com Inibidores

Inibidores de corrosdo séo substancias ou misturas de substancias que, quando
presentes em pequenas concentra¢cdes no meio corrosivo, reduzem ou eliminam
a corroséao [12][23].

Os inibidores de corrosdo podem ser divididos em anddicos e catddicos. Os
inibidores anddicos atuam retardando ou impedindo a reacdo no anodo. Em
geral, os inibidores anodicos reagem com o produto da dissolu¢do anddica,
formando um filme insolUvel e aderente sobre a superficie. Os cromatos sdo um
exemplo de inibidor anédico.

Os inibidores catédicos atuam retardando as reacdes catddicas. Séao
substancias que fornecem ions metélicos capazes de reagir com a alcalinidade
catédica (OH"), produzindo compostos insolluveis. Estes compostos insoluveis
envolvem a area catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a conducao de
elétron [12][23].

Como descrito anteriormente, os revestimentos silanos oferecem protecdo
contra corrosdo por barreira. Por isso, para efetiva protecdo, € essencial que a
rede siloxano seja densa e hidrofébica e evite a penetracdo do eletrdlito.
Entretanto, filmes silanos podem apresentar pequenos defeitos como micro
trincas, micro poros ou areas com baixa reticulagdo, que, em contato com
espécies agressivas, atuam como caminho preferencial para inicio da corrosédo
[20][21][22][23]. Assim, uma maneira de melhorar o desempenho do

revestimento silano é introduzir propriedades de inibicdo de corroséo. Para tanto,
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pode-se adicionar ao revestimento pequenas quantidades de espécies quimicas
com propriedades inibidoras de corrosdo, especialmente espécies com
propriedades “self-healing”. Estas espécies devem inibir o processo de corroséo,
sem causar um impacto negativo nas propriedades de barreira e nas
funcionalidades do revestimento silano.

Um exemplo de espécies quimicas que podem ser utilizadas como inibidor de
corrosao em revestimentos silanos sao os sais de terras raras [20][73][74][75].
Os sais de terras raras apresentam boas propriedades como inibidores de
corrosao e, ao contrario dos cromatos, sdo ambientalmente aceitos.

Segundo estudos, os ions de lantanio, quando utilizado como inibidores de
corrosédo, oferecem protecao ao aco galvanizado pela formacao de um filme de
La203 e La(OH)s3 e pequenas quantidades de Zn(OH)z e ZnO [76]. As reacdes
apresentadas a seguir sugerem o mecanismo de formacdo da camada de

converséo de La para o aco galvanizado.

Zn > Zn?* + 2e (Reacao anddica)
02 +2H20 + 2e" > H202 + 20H" (Reacéo Catodica)

H202 + 2e- > 20H"
Nas areas catddicas, devido ao aumento local do pH produzido pela reagéo de
reducdo da agua com oxigénio, ocorre a deposicdo dos hidréxidos de La,

conforme a reagéo:

La3* + 30H" - La(OH)3
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O nitrato de cério, segundo estudos, também apresenta boas propriedades
contra corroséo, quando utilizado como revestimento de conversao ou como
inibidor de corrosédo em agua para o aco galvanizado. A precipitacdo de uma
camada de 6xidos e/ou hidroxidos de cério dificulta as reagbes corrosivas na
superficie metalica. Os ions de cério atuam como inibidores de corroséo pela
inibicdo das reacdes catddicas, reagindo com as hidroxilas (OH") formadas na

reacao catddica [21], conforme as reacfes abaixo.

Reacdo catddica: Oz + 2H20 + 2e” > H202 + 20H"

H202 + 2e- > 20H"

Precipitacdo da camada de cério: Ce** +OH- - Ce(OH)3 - Ce203

A eficiéncia dos inibidores no revestimento silano depende da solubilidade do
inibidor, da lixiviabilidade do inibidor, da permeabilidade do revestimento silano
e da compatibilidade entre o silano e o inibidor [77].

O mecanismo proposto por alguns autores para explicagdo do efeito “self-
healing” baseia-se na ocorréncia dos dois estados de oxidagéo dos ions Ce, +4
e +3. O ion +3 é insoluvel em meio aquoso, enquanto o ion +4 € moderadamente
solavel. Quando a reacao catddica da corrosao inicia, os ions +3 sdo oxidados
para o estado +4 na presenca de peréxido de hidrogénio. Os ions Ce**, que sdo
mais soluveis, sdo entao liberados do filme silano. Estes ions sdo reduzidos para
o estado +3 na superficie metélica onde a corrosédo iniciou, formando uma
camada de hidroxido/oxido de Ce. Um inibidor efetivo s6 deve ser liberado

guando demandado, ou seja, o inibidor ndo pode ser arrastado quando exposto
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a agua. Ainda, segundo estes estudos, o inibidor nitrato de cério na rede silano
é liberado apenas quando a reacao catddica ocorre. Logo, 0 armazenamento e
a durabilidade do inibidor no filme silano depende da severidade do ambiente

corrosivo [23].

3.6.2 Plastificantes

Por apresentarem fissuras, o efeito barreira esperado contra a corrosao dos
filmes hibridos de silano comumente ndo se mostram eficazes. Isso & devido
principalmente ao fato de a espessura do filme ser muito pequena [78]. Sendo
assim, tem-se buscado a adicao de plastificantes nos filmes hibridos a base de
silano, com o0 objetivo de aumentar a espessura do filme, aumentando a
viscosidade da solugéo precursora. Além disso, fala-se também que a adi¢céo de
plastificante melhora a flexibilidade do filme, diminuindo também a ocorréncia de
fissuras no mesmo. Dessa forma, melhora também a resisténcia mecéanica do
filme a abrasdo e a deformacdo mecénica sem romper o mesmo. Muitos
plastificantes j4 foram testados com esse intuito: glicerol, poli (metacrilato de
metila) PMMA, epdxi, sorbitol, polietileno glicol (PEG) e adipato
[79][80][81][82][83][84][85].

O polietilenoglicol (PEG) é utilizado em varios processos como plastificante. O
PEG é considerado um polimero produzido por polimerizacdo catalitica
heterogénea, a partir de mondmeros de Oxido de etileno, utilizando-se
catalisadores como carbonato e o0xido de metais alcalinos terrosos, hidratos

de cloreto, brometo e acetato férrico. A formula quimica do PEG é

HOCH2(CH20CH2)nCH20H, onde n € o numero médio de grupos oxietileno
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repetidos. O nome quimico do PEG é a-hidro-w-hidroxi-poli(oxi-1,2-etanodiil) e a
sua massa molar depende do tipo de catalisador utilizado, bem como das
condi¢cdes de polimerizacdo [86]. Na Figura 7 é mostrado a obtencdo de
polietilenoglicois a partir da condensacao de 6xido de etileno, onde se pode

observar a formacédo de agua por catélise com uma base.

ROH + Basee — o RO o BaseH

O BaseH
R-Ck LY —_— R{O , ——w R0 OH  Base-
+ 0 +
: )
1
n

Figura 7. Etapas da reagéo de obtencéo do PEG [86].

O PEG apresenta uma distribuicdo estreita de massa molar devido ao seu
processo anidnico de obtencdo. A funcionalidade resultante do poliol poliéter
corresponde a funcionalidade dos compostos hidroxilados e aminados, utilizados
como iniciadores. Dessa forma, sdo normalmente utilizados na fabricacdo de
elastdbmeros e na fabricacao de espumas flexiveis. Os de maior massa molar sao
utilizados para producdo de espumas de alta resiliéncia (HR). Os polibis
polifuncionais, com massa molar menor do que 1000 s&o estaveis, hidrofilicos e
apresentam viscosidade mais elevada, dando origem a poliuretanos com alto
teor de ligacdes cruzadas. Estes tém sido utilizados em espumas rigidas,
adesivos, formadores de filmes de revestimento, como plastificantes. [87].

Além disso, o PEG apresenta pares eletronicos isolados no atomo de
oxigénio, possibilitando a reacdo com ligacdes posteriores como o hidrogénio
possui a capacidade de formar pontes entre os dois outros atomos. Dessa forma,
quando adicionado em agua, ocorre a hidratacdo do mesmo. Isso indica que o

PEG possui boa solubilidade em agua [88]. O PEG também pode ser soluvel em
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varios solventes organicos polares tais como: acetona, alcoois e solventes
clorados. Entretanto, s&do insoliveis em solventes apolares como
hidrocarbonetos. Assim, o PEG é sollvel em uma larga faixa de substancias,
fazendo, desta forma, com que estes possam ser utilizados na obtencao de
filmes silanos PEG—[Si(OMe)s]2 [89]. A Figura 8 apresenta as reacdes de

hidrélise do silano com o radical de polietilenoglicol.

CH; ; CH;
[ TFA | ;
S|i + n Hzo R S|i'(0")n + n (H_;OH
(OCH3;); (OCH3)3 - n
Methyltrimethoxysilane (A)
o (gthHzO)MH ((I‘HZCHZO)-H,H
b 0 O°("O
NH 2
§ 'l‘l“A NH
" + n H,0 — + n C;HsOH
i
I Si—(OH),
OC,H ]
(025 (OC3Hs)3-n
N-(triethoxysilylpropyl)-O-
polyethylene oxide urethane (B)

Figura 8. Reacdo de hidrolise do metiltrimetoxisilano (precursor) e o N-
(trietoxisililpropil)-O- uretano 6xido de polietileno (co-precursor sol-gel com
ligacdes do radical PEG) [89].

O PEG apresenta algumas caracteristicas importantes como: alto ponto de
fulgor, boa estabilidade térmica e baixa volatilidade. Além disso, eles podem
reagir com a maioria dos alcoois, por possuirem o grupo funcional hidroxila. [90].
O comportamento da reagdo de hidrolise e condensac¢do do TEOS com adicdo
de PEG foi estudado com diferentes pH [91]. Os resultados experimentais
demonstraram uma maior tendéncia da taxa de reacdo de hidrolise e
condensacdo em pH 3 com adi¢do de PEG. A taxa de hidrdlise e condensacgéo

de TEOS em uma solucdo em pH 9, com a adi¢cdo de PEG, prejudicou a reacéo,
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deixando-a mais lenta; isso esta relacionado com as cadeias entrelagadas do
PEG, que, neste pH, reduziu estericamente a reacao de hidrolise e condensacéo.

Em outro estudo, [92] foi avaliado um revestimento PEG-silano para
recobrir nanoparticulas de 6xidos magnéticos. Os autores verificaram que o PEG
de baixo peso molecular ndo cobriu suficientemente as particulas, deixando-as
expostas e carregadas positivamente. Entretanto, o PEG de alto peso molecular,
com cadeias poliméricas maiores, revestiu as particulas, tornando-as
praticamente neutras. O peso molecular de PEG nao influenciou
significativamente as suas propriedades magnéticas.

Esses estudos motivaram a utilizagdo do PEG como plastificante na
obtencéo de revestimentos a base de silanos para incrementar a resisténcia a

corroséo do ago galvanizado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Substrato

O substrato utilizado para a avaliagdo dos filmes hibridos a base de silano foi o
aco galvanizado a quente cedido pela Companhia Siderurgica Nacional (CSN),
com uma espessura em torno de (10+£3) um. A secao transversal € apresentada
na Figura 9. Os painéis de aco galvanizado utilizados neste trabalho tinham area
de 50 cm2. A Tabela 2 indica a composicdo quimica do substrato de aco

galvanizado.

Tabela 2: Composicao quimica elementar do aco galvanizado utilizado nesse
estudo.

Composi¢do quimica
Elementos C Mn S P Fe

YWt méaximo 0,15 0,6 0,04 0,04 Bal.
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ﬁ

revestimento

Figura 9: Micrografia obtida por MEV da secao transversal da camada de zinco
do aco galvanizado.

4.1.2 Silanos

Os silanos utilizados neste trabalho foram da Aldrich e sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3: Identificacdo dos silanos utilizados.

Estrutura quimica Nomenclatura Grupo funcional

(C2Hs0)3Si(CH2)2Si(OC2Hs)3 | Bis -1,2- trietoxisililetano (BTSE) | Nao funcional

SiCsH2004 Tetraetoxisilano (TEOS) N&o funcional

Si-(OC2Ha4)s 3- (trimetoxisililpropil)metacrilato | N&o funcional

(TMSM)
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4.1.3 Outros Reagentes

e Inibidor nitrato de cério (Ce(NOs3) 3.6H20) da Aldrich Chemistry do Brasil.
o Desengraxante Alcalino Saloclean 667N da Klintex.

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

e Acido acético glacial (CHsCOOH) P.A. min. 99,7%, usado para ajustar o

pH da solucéo de hidrolise.

4.2 Método de confeccdo das amostras

4.2.1 Preparacéo da Superficie

Os painéis de aco galvanizado foram lavados com detergente comercial
e agua corrente. Em seguida, foram imersos na solucdo diluida de
desengraxante alcalino por 10 minutos a 70°C. Apés, foram lavadas com agua
deionizada. Neste momento, verificou-se a efetividade do desengraxe pelo teste
da quebra d"agua. Por fim, os painéis foram secos com ar frio por 2 min e
armazenados em um dessecador. A figura 10 ilustra todo o processo de preparo

da superficie das amostras.



55

AQO Seco ar lavados com
Galvanizado quente etanol

Lavado com
agua
deionizada

Lavado com
etanol

secos ar
quente

Desengraxe Guardados
70°C por 10 em
i dessecador

Seco com ar
quente

Figura 10: Fluxograma de preparacao da superficie

4.2.2 Preparacao da solucao de silano

4.2.2.1 BTSE

O silano BTSE foi hidrolisado em solu¢cédo de agua deionizada e etanol. A
relacdo Silano/Agua/Etanol, em volume, foi de 2/49/49 ou 8/46/46 e o pH da
solucédo final foi ajustado para 4,5 com acido acético glacial para todas as
amostras. Para preparacao da solugéo de silano com inibidores, primeiramente,
dissolveu-se o nitrato de cério em volume de agua com auxilio de agitacdo
magnética por 10 min, e em seguida, procedeu-se a mistura dos outros
componentes (etanol e silano). As concentra¢des de inibidor utilizadas foram:
0,01M e 0,03 M. Apss a mistura de todos os componentes, aplicou-se agitacao

magnética por 1 h. O tempo de hidrélise foi de 24 h a temperatura ambiente.
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4.2.2.2 Preparacao do Silano BTSE (com e sem Ce) com PEG

As solucdes de BTSE nas concentracdes de 2% e 8%, preparadas conforme
descricdo do item anterior, foram adicionadas duas concentragbes do
plastificante PEG: 40 e 80 gL

As adicdes foram realizadas ap0s a mistura dos componentes, na presenca e na

auséncia de inibidor Ce 0,01 M.

4.2.2.3 Preparacéo do Silano TEOS + TMSM + Ce

Os silanos TEOS (Tetraetoxisilano) e TMSM (3-(trimetoxisililpropil)metacrilato)
foram hidrolizados em agua e etanol. A relacdo TEOS/TMSM/Agua/Etanol, em
volume, foi de 0,25/3,0/19,5/78,0 respectivamente, com adi¢cdo de nitrato de
cério na concentracdo de 0,01 M. A sequéncia de operacdes foi realizada como
descrito anteriormente para o BTSE, ou seja, o inibidor Ce foi dissolvido na agua
e, entdo adicionado a solucéo silano e alcool. Ap6és 24 horas de hidrdlise, a
solucéo resultou no valor de pH final de 4,75. O ajuste do pH para 3,0 foi com

acido acético glacial [104].

4.2.2.4 Preparacéo do Silano TEOS + TMSM + Ce com PEG

Ao sol preparado como o item anterior, foi adicionado o plastificante PEG nas
concentracdes de 0, 20, 40, 60 e 80 g/L. O PEG foi solubilizado previamente na
agua da solucao do sol e aquecido a fim de melhorar a solubilidade, sendo entéo

adicionado aos outros componentes. Apés 24 horas de hidrolise, ndo foi
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observado variagao significativa nos valores de pH, obtendo-se valores entre 4,3

e 4,5 sendo depois ajustado para pH 3,0 utilizando acido acético glacial.

4.2.3 Aplicacéo e cura do revestimento

O revestimento foi aplicado aos painéis de a¢o galvanizados por imersao
(dip-coating) na solucéo de silano apés as 24 h de hidrélise, conforme figura 11
e figura 12. Para o processo de imersao utilizou-se o equipamento Elevador de
Discos MA 765 Marconi. O tempo de imerséo foi de 5 min. Segundo a literatura,
este tempo é suficiente para a formacdo da camada e ndo tem influéncia na
espessura [11][17].

Para as solugdes com silano BTSE, foram utilizadas duas velocidades de
retirada das amostras: 5 cm/min e 42 cm/min. A velocidade 42 cm/min foi a
velocidade maxima do equipamento (dipcoater). Foram escolhidas uma
velocidade de retirada baixa e uma alta para compararmos o efeito da mesma
na espessura do filme. Apos o processo de imersao, o revestimento foi curado
em estufa em duas temperaturas, 60 °C e 130 °C por 1 hora, e, em seguida, as
amostras foram armazenadas em um dessecador.

Para as amostras tratadas com silano TEOS e TMSM foi utilizada a
velocidade de retirada de 10 cm/min e tempo de imersdo de 5min. Apoés foi
curada em estufa a 90 °C durante 20 min. Essas condi¢des foram utilizadas em

trabalhos anteriores [27,28,104].
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Solvente
C,HsO
H,0

BTSE Plastificante
2% or 8% 40 or 80 gL

l_| S —
Velocidade de retirada Cura
42 cm/min 1 hora
Tempo de imersédo 130°C
5 min

Figura 11: Parametros experimentais utilizados na preparacao do sol e processo
de obtencao das amostras utilizando silano BTSE + PEG.
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F’

Ce(NO,), TEOS
0.01 mol.L" 0.01 mol.L" H,0 0 gL
C,H,OH TMSM 42k 20g.L"
18mL 0.125 mol.L"! PEG 40gL"
60 g.L"
ﬂ 80 g.Lt

K [

Velocidade de retirada Cura

10 cm/min 20 min
Tempo de imersio 90°C
5 min

Figura 12: Parametros experimentais utilizados na preparacao do sol e processo
de obtencao para amostras utilizando os silanos TEOS e TMSM.

4.2.4 Cromatizagéao
O revestimento cromatizado foi obtido por imersao dos painéis em solucdo

b

cromatizante amarela por 40s a temperatura ambiente. A obtencdo dessas
amostras tratadas com cromatizante tiveram como objetivo a comparacédo do
desempenho das mesmas com os filmes hibridos em relacdo a resisténcia a
corrosdo. A solugdo cromatizante utilizada foi a solucdo n° 83 cedida pelo
Laboratorio de Corrosdo, Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e possuia a seguinte

formulagéo: 3 g/L Naz2S0a4, 5 g/L CrOs e 7 g/L NaCl.
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4.2.5 Tipos de amostras

A Tabela 4 resume os tipos de amostras obtidas para o silano BTSE. As
variagdes da concentracao de inibidor e da velocidade de retirada da amostra,
durante aplicacdo do revestimento, foram combinadas para analise da influéncia
e efetividade na protecéo contra corroséo.

Tabela 4: Nomenclatura das amostras estudadas com o Silano BTSE.

Amostra Revestimento Concentraca Tempo de Velocidade
o de Inibidor imerséo de Retirada
Branco - = -
Cromatizada Cromatizado - -
2B5 BTSE (2%) - 5 min 5cm/min
2B42 BTSE (2%) - 5 min 42cm/min
2B5Cel BTSE (2%) 0,01M 5 min 5cm/min
2B42Cel BTSE (2%) 0,01M 5 min 42cm/min
2B5Ce3 BTSE (2%) 0,03M 5 min 5cm/min
2B42Ce3 BTSE (2%) 0,03M 5 min 42cm/min
2B40P BTSE (2%) + PEG (40g/L) 5 min 42 cm/min
2B80P BTSE (2%) + PEG (80g/L) 5 min 42 cm/min
8B40P BTSE (8%) + PEG (40g/L) 5 min 42 cm/min
8B80OP BTSE (8%) + PEG (80g/L) 5 min 42 cm/min
2B40PCe BTSE (2%) + PEG (40g/L) 0,01M 5 min 42 cm/min
2B80PCe BTSE (2%) + PEG (80g/L) 0,01M 5 min 42 cm/min
8B40PCe BTSE (8%) + PEG (40g/L) 0,01M 5 min 42 cm/min

8B8OPCe BTSE (8%) + PEG (80g/L) 0,01M 5 min 42 cm/min
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A Tabela 5 apresenta um resumo das amostras utilizadas com os precursores
silanos TEOS e TMSM com adi¢cao de inibidor Ce em funcdo da variacdo da

concentracéo de plastificante PEG.

Tabela 5: Nomenclatura das amostras utilizadas com os silanos TEOS e TMSM.

Amostra Revestimento Concentracédo de Tempo de Velocidade de

inibidor imerséao Retirada

T20PCe TEOS + TMSM + PEG 0,01M 5 min 10 cm/min
20 g/L

T40PCe TEOS + TMSM + PEG 0,01M 5 min 10 cm/min
40 g/L

T60PCe TEOS + TMSM + PEG 0,01M 5 min 10 cm/min
60 g/L

T80PCe TEOS + TMSM + PEG 0,01M 5 min 10 cm/min
80 g/L

TOPCe TEOS + TMSM sem 0,01M 5 min 10 cm/min
PEG.

Branco Aco Galvanizado sem
filme hibrido.

4.3 Métodos de andlises

4.3.1 Ensaios Eletroquimicos

Foram realizados trés ensaios eletroquimicos: Potencial de Circuito
Aberto (OCP), Polarizacdo Potenciostatica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica. Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados com um
equipamento AUTOLAB PGSTAT 302 e uma célula convencional de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e o
contra-eletrodo de platina. Todas as medidas foram realizadas em solugéo

aerada de NaCl 0,05 M (pH 6,0), sendo 0,6 cm2 de area exposta do eletrodo.
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O Potencial de Circuito Aberto (OCP) foi medido durante 1 h de imerséao
com intervalo de medida de 1s. O ensaio de polarizagdo potenciostatica foi
realizado ap6s o ensaio de OCP, ou seja, apds 1 h de imersédo na solucéo para
estabilizacdo do potencial. O intervalo de varredura foi de 500 mV abaixo do
potencial de circuito aberto até 1000 mV acima desse potencial, com velocidade
de varredura de 1 mV.s! e incremento de potencial de 0,3 mV.

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas no potencial de circuito aberto, a temperatura ambiente, na faixa de
frequéncia de 10°a 102 Hz. O sinal senoidal utilizado foi de 10 mV. Os sistemas

foram monitorados durante 96 horas de imersao.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia e composicao dos revestimentos foram avaliadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) com EDS. Foi utilizado o microscépio JEOL 5800
acoplado a um equipamento de andlise por energia dispersiva de raios-X (EDS),

marca Noran.

4.3.3 Ensaio de Perfilometria

A técnica de perfilometria foi utilizada para avaliacdo da morfologia dos
revestimentos obtidos apos silanizag&o. Foi utilizado um perfildometro PRO500

3D Profilometer da empresa CETR, Center of Tribology, USA.
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4.3.4 Ensaio de Molhabilidade

A molhabilidade dos filmes hibridos foi determinada pela medida do angulo de
contato a partir do método da gota séssil, em um equipamento desenvolvido pelo
Laboratério de Pesquisa em Corrosédo (LAPEC) da UFRGS. O angulo de contato
foi determinado através de um software de analise de imagem. O valor do angulo
de contato pelo método da gota séssil de uma gota de liquido depende da
energia de superficie da amostra e a tensao superficial do liquido. Se a gota se
esparramar por toda superficie do material, seu angulo de contato sera de
aproximadamente zero, mas se o espalhamento for parcial, o angulo de contato
variard de 0 a 180°. O liguido selecionado determina o grau de molhabilidade e
de interacdo com a superficie do substrato. Este liquido deve reunir as seguintes
propriedades: baixa volatilidade, baixa viscosidade, ser estavel e ndo atacar ou
reagir com a superficie do substrato. Esse angulo de contato (6) forma-se entre
as duas interfaces da linha trifasica de contato (Figura 13). O angulo de contato
€ especifico para qualquer sistema dado e € determinado pela interacdo entre
as trés tensées. Uma superficie molhavel pode ser denominada hidrofilica e uma
superficie ndo-molhavel pode ser denominada hidrofébica [93]. Em superficies
extremamente hidrofilicas, uma gota de agua se espalhara completamente (com
um angulo de contato efetivo de 0°). Isto ocorre para superficies que tém uma
grande afinidade com a agua (materiais que absorvem agua) [94]. Superficies
hidrofilicas apresentam em geral angulo de contato até 30°. Para superficies

hidrofébicas os angulos de contato sdo maiores que 60° [93,95].
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cos@=(Y,-T,)/T,

Y, —
/ Droplet \ Gas (Air)
]
:. \

Solid surface

I3

Ts Ysl

¥, = surface tension of solid
T,1 = interfacial tension between solid and liquid

¥y = surface tension of liquid

B = contact angle

Figura 13: Representagéo esquematica para determinar o angulo de contato.

4.3.5 Ensaio de Desgaste

Os ensaios de desgaste foram realizados com um CETR UMT (Universal Micro
tribdmetro), um tribdmetro computacionalmente controlado com a configuracao
do tipo “ball on the plate” (Figura 14). O teste de desgaste foi conduzido com
movimento linear reciproco por uma esfera de alumina com um diametro de 7,75
mm. Foi utilizada uma forca constante de 1,5 N com uma frequéncia de 2 Hz e

uma trilha de comprimento de 2 mm.

I ‘ Cone truncado

~
\\/

Movimento reciproco do

pino na placa de imersao

e

Figura 14: Representacdo esquematica do sistema de ensaio tribolégico.

4.3.6 Ensaio de corros&o acelerada —Camara Umida (NBR 8095:1983)
Os ensaios de corrosdo acelerada séao realizados em atmosferas que

simulam as condi¢des reais que se deseja analisar. Entretanto, a atmosfera do
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ensaio possui altas concentracdes de eletrdlito e altas temperaturas para
acelerar a resposta corrosiva, possibilitando assim, apenas a comparacgéao entre
a resisténcia de diferentes revestimentos.

Os ensaios de camara Umida sado realizados em uma atmosfera com alta
umidade e temperatura mais elevada. O ensaio de camara Umida foi realizado
no Laboratério de Corroséo, Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR) da
UFRGS, que possui reconhecimento junto a Rede Metrologica do Rio Grande do
Sul. As amostras foram acompanhadas durante 7 dias (168 h). O ensaio de

camara Umida foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR 8095:1983.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliou-se inicialmente os parametros de obtencdo do filme com solucdo de
silano BTSE 2% como: temperatura de cura e velocidade de retirada da amostra.
Apéds a obtencdo dos melhores parametros, avaliou-se o efeito da concentracao
do inibidor de corroséo. Por ultimo, avaliou-se o efeito da concentracéo de silano
e da adicdo de PEG nas caracteristicas do filme obtido.

Além disso, avaliou-se a influéncia da concentracdo de PEG, adicionada ao
silano TEOS/MTSM com adi¢éo de inibidor, nas caracteristicas do filme obtido
sobre ago galvanizado. Cabe salientar que todas as amostras foram elaboradas

em triplicata para cada ensaio.

5.1 Revestimentos a base de Silano BTSE

5.1.1 Avaliacdo da temperatura de cura e da velocidade de retirada das

amostras.

Nesta etapa do presente trabalho, foi estudada a influéncia da variacdo da
temperatura de cura e da velocidade de retirada nas propriedades
eletroquimicas do filme de BTSE obtido. As temperaturas de cura estudadas
foram de 60 °C e 130 °C durante 1 hora em estufa e as velocidades de retirada
foram de 5 cm/min e 42 cm/min.

A partir dos ensaios de Potencial de Circuito Aberto (OCP), Figura 15, € possivel
observar que as amostras revestidas com silanos, em todas as condicoes,
apresentaram valores de potenciais deslocados no sentido de potenciais menos

ativos em relacéo ao aco galvanizado sem tratamento. Entretanto, o efeito da
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temperatura de cura e da velocidade de retirada do revestimento ndo parecem
ser conclusivos para o BTSE, podendo-se apenas constatar que 42 cm/min e 60
°C é a condicdo menos favoravel na protecdo do substrato. Esse resultado é

encontrado na literatura, especialmente para temperatura de 60 °C [17] [96].

-1,00 -
. 2B42 - 130°C
&%,
% i *"%%& 2B5 - 60°C
-1,02 —‘,\' M . 285 " 1300C
[ e
|
2B42 - 60°C
~— L paneady
- —~—— . Branco
-1,04 . : . )
0 2000 4000
Tempo (s)

Figura 15: Potencial de circuito aberto (OCP) para amostras tratadas com silano BTSE

2% imersas em NacCl 0,05 M.

Nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica, os resultados se reproduzem
parcialmente. Pode-se observar, a partir da Figura 16, que o potencial de
corrosdo das amostras tratadas com silano BTSE curadas a 130 °C,
independente da velocidade de retirada, ficaram deslocadas para potenciais
mais nobres em relacdo ao aco galvanizado néo tratado. Entretanto, para as
amostras curadas a 60 °C observa-se um potencial proximo entre elas e abaixo
do potencial de corrosdo do aco galvanizado. Isto pode indicar que o filme de

BTSE curado a 60 °C pode apresentar fissuras, ou mesmo descontinuidades. Ja
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a corrente de corrosao, determinada através do software GPES, indica que todos
0s sistemas tratados ficaram na mesma ordem de grandeza e apresentaram uma
densidade de corrente de corrosao com duas ordens de grandeza menor do que
0 ac¢o galvanizado (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.6). Além disso,
bserva-se também que a resisténcia de polarizacdo das amostras tratadas com

BTSE é maior do que a do aco galvanizado.

0,0

-0642B42 - 130°C
2B5 - 130°C

L

E(V)

-1,2 - /j:;ﬁ.:

2B42 - 60°C

2B5 - 60°C

1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
Logi (Alcm?)

Figura 16: Curvas de polarizacdo potenciostéatica realizadas em solugcédo de NaCl 0,05

M (velocidade de varredura 1 mV/s) das amostras tratadas com BTSE.

Tabela 6: Dados obtidos a partir da simulacdo das retas de Tafel para as curvas
mostradas na Figura 16.

Amostras Icorr (A/cm?) Rp(Ohm.cm?) Ecorr(V)
2B5 60°C 3,9E¢ 5,2E3 -1,2
2B42 60°C 3,5E¢ 3,198 -1,2
2B5 130°C 2,3E° 1,98 -0,9
2B42 130°C 1,8E° 4,6E3 -11
Branco 1.0E* 8.0E? -1.1
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A partir dos resultados de OCP e polarizacdo observa-se que as amostras
tratadas com silano BTSE apresentam melhora na resisténcia a corrosao,
comparativamente ao aco galvanizado sem tratamento. Entre as amostras
tratadas, observa-se que, no OPC, as amostras curadas a 130 °C deslocaram o
potencial de corrosdo para valores de densidade de corrente mais nobres em
relacdo ao aco galvanizado. Nos resultados obtidos por polarizacado
potenciostatica, ambos o0s sistemas com BTSE apresentaram valores de
resisténcia de polarizacédo e densidade de corrente proximos da mesma ordem

de magnitude.

5.1.2 — Influéncia da adi¢&o do inibidor Cério no filme de BTSE

Os resultados anteriores comprovaram que 130 °C como temperatura de cura é
mais indicada para que o filme de BTSE seja mais protetor. Entretanto, a
influéncia da velocidade de retirada néao foi conclusiva. Portanto, para avaliar a
influéncia do inibidor de corroséo inserido no filme de silano, foi mantida a
temperatura de 130°C e foram estudadas as duas velocidades de retirada. Na
sequéncia serdo descritos, para cada técnica empregada, os resultados para as
amostras obtidas com velocidade de retirada 42 cm.min! para as diferentes
concentracdes de inibidor. Em seguida, serdo apresentados os resultados da

velocidade de 5 cm.min1.
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5.1.2.2 Ensaios de Polarizacao

A Figura 17 apresenta as curvas de polarizacdo potenciostética para as
amostras tratadas com velocidade de retirada de 42 cm.mint. Pode-se observar
gue as amostras BTSE sem inibidor e branco apresentam potencial de corroséo
(ver Tabela 7) e formatos de curva semelhantes. Segundo estudos de Van Ooij
et al [13], isto indica que o silano sem inibidor atua basicamente como barreira
fisica contra corros@o. Além disso, a densidade de corrente anddica assim como
a densidade de corrente catddica da amostra BTSE n&o apresentaram
praticamente diminui¢cdo em relacdo a amostra sem silano. Logo, a protecao por
barreira do BTSE sem inibidor ndo é significativa para este tempo de imersao em
NacCl.

Na curva anddica da amostra Branco e também da amostra BTSE, a
densidade de corrente cresce rapidamente, seguida de uma regido onde a
corrente é praticamente independente do potencial, atingindo um valor de
aproximadamente 0,025 A/cm?. Segundo a literatura [7], 0 Zn do revestimento
galvanizado experimenta alta taxa de dissolugéo, que diminui devido ao efeito
da acumulacao dos produtos de corroséao.

A curva da amostra 2B42Ceg3, além de apresentar significativa diminuicao
da densidade de corrente, tanto anddica como catodica, apresenta o potencial
de corroséo deslocado no sentido catodico, confirmando o carater catodico de
inibicdo do Ce. A amostra 2B42Cel, apesar de apresentar uma densidade de
corrente de corrosdo semelhante & amostra 2B42Ce3 apresentou significativa
diminuicdo da densidade de corrente anddica. Esta diminui¢cdo esta relacionada

tanto ao efeito catalitico dos ions Ce na reticulagdo da camada de silano, que na
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concentracdo de 0,01M leva a reducao da porosidade do revestimento, quanto
a precipitacdo de hidréxidos/éxidos de Ce nas camadas inferiores do
revestimento e ao efeito self-healing, como discutido anteriormente. Além disso,
quanto maior concentracdo de ions de Ce maior a porosidade e trincas do
revestimento devido as tensdes na rede causadas pelo aumento da

concentracéo do Ce.

s 08 — 2B42Ce1
W o8 —— 2B42

10 — 2B42Ce3

—— Branco

12

14

16

-10 X} ¥ 4 -2 0
Log I (A/cm?)

Figura 17 - Curvas de polarizacdo potenciostética para as amostras revestidas com
BTSE dopado com diferentes concentracdes de Ce para velocidade de retirada de 42

cm.min’t apés 1h de imersdo em NaCl 0,1 M.

Tabela 7: Resultados obtidos por extrapolacdo de Tafel para as amostras com
velocidade de retirada de 42 cm/min.

Amostra icorr (A/cm?) Ecorr (MV) Rp (Q.cm?)

2B42 5.05x 10° -929 1.68 x 1072
2B42Cel 5.27 x 10”7 -938 2.30 x 10%
2B42Ce3 6.06 x 10-7 -1030 1,24 x 104

Branco 4.07 x 104 -992 6.41 x 102
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A Figura 18 apresenta as curvas de polariza¢édo potenciostética para as amostras
tratadas com velocidade de retirada de 5 cm.min't. Assim como no caso anterior,
aqui também as amostras BTSE e Branco apresentam potencial de corroséo (ver
Tabela 8) e formatos de curva semelhantes, confirmando a discussao anterior.
As amostras 2B42Cel e 2B42Ce3 apresentaram diminuicdo da densidade de
corrente anodica e catédica. Complementando a discussdo anterior para a
amostra 2B42Cel, fica evidente que o inibidor confere melhores propriedades
para o revestimento silano.

Neste caso, como a espessura do silano deve ser mais fina, o efeito do inibidor
€ mais visivel. Observa-se uma polarizacdo catédica bem mais acentuada,
independente da concentracdo do inibidor, evidenciando a inibicdo de caréater

catoddico do inibidor.
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Figura 18 - Curvas de polarizacdo potenciostatica para as amostras revestidas com
BTSE dopado com diferentes concentracdes de Ce, para velocidade de retirada de 5

cm.mint, apés 1h de imersdo em NacCl 0,1M.

Tabela 8: Resultados obtidos por extrapolacdo de Tafel para as amostras com

velocidade de retirada de 5 cm/min.

Amostra icorr (A/cm?) Ecorr (MV) Rp (Q.cm?)

2B5 1,10 x 10° -932 1,23 x 103
2B5Cel 1,48 x 10°° -965 6,49 x 103
2B5Ce3 2,34 x 10° -963 2,95 x 103
Branco 4,07 x 104 -992 6,41 x 102
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5.1.2.1 Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIE

A Figura 19 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras
revestidas com BTSE dopado com inibidor cério, nas concentracées 0,01 M e
0,03 M para a velocidade de retirada 42 cm.min. Pode-se afirmar que a amostra
com 0,01 M de Ce obteve resisténcia expressivamente maior que as amostras

sem inibidor e com maior concentracéo de Ce.

12

—=— 2B42Cel
10 e 2B42
2B42Ce3

Branco

0,010 Hz

-2"(kOhm.cm?)
[e)}

4 0,912 Hz
8,71 Hz

0 2 4 6 8 10 12
Z' (kOhm.cm?)

Figura 19 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE 2% dopado com

diferentes concentracdes de Ce, para velocidade de retirada de 42 cm.min™ apés 24 h

de imersédo em solucdo NacCl (0,05M).

A Figura 20 mostra uma ampliacao do detalhe em destaque na Figura 19. Pode-
se observar com maior clareza as curvas das amostras BTSE, BTSE com 0,03
M de Ce e Branco. A partir da extrapolacdo do arco formado em altas
frequéncias, é possivel estimar que as amostras BTSE (sem e com 0,03 M de

Ce) obtiveram resultados muito préximos de resisténcia, com uma pequena
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vantagem para a amostra sem inibidor. Todas as 3 amostras tiveram um

desempenho melhor que a amostra Branco (sem revestimento).

2,0
1,8
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1,0 2B42Ce3
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0,0 =
0O 02 0406 08 1 12 14 16 18 2

Z' (kOhm.cm?)

Figura 20 — (Zoom da regido em destaque na figura anterior). Curvas de Nyquist para
as amostras revestidas com BTSE dopado com diferentes concentracdes de Ce para

velocidade de retirada de 42cm.min* apds 24h de imersdo em solugédo NacCl (0,05M).

Na Figura 21, estdo os diagramas de Bode para as amostras mostradas
anteriormente na Figura 19. Para todas as amostras, observa-se a presenca de
duas constantes de tempo bem definidas. A constante de tempo em baixas
frequéncias esta associada ao Oxido nativo da superficie metalica (aparece
também no Branco) e a constante em altas frequéncias esta relacionada ao
revestimento silano. Pelo grafico de log |Z| € possivel confirmar que o

revestimento 0,01M de Ce apresentou maior valor de resisténcia, com uma
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impedancia total 10 vezes maior que as outras amostras. A amostra branco

obteve o menor valor de impedancia total.
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Figura 21 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com
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diferentes concentracdes de Ce para velocidade de retirada de 42 cm.min apés 24 h

de imersédo em solug¢do NacCl (0,05 M).

A Figura 22 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras

revestidas com BTSE dopado com inibidor Ce para a velocidade de retirada 5

cm.mint. Pode-se perceber que a amostra com 0,01M de Ce apresentou

resisténcias um pouco maiores que as amostras sem inibidor e com 0,03 M de

Ce, ficando as duas ultimas com resultados muito proximos. Assim como para a

velocidade de 42 cm.min, neste caso também todas as amostras apresentaram

melhores resultados que a amostra Branco.
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Figura 22 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com
diferentes concentracdes de Ce para velocidade de retirada de 5cm.mint apés 24h de

imersé@o em solugéo NacCl (0,05M).

Na Figura 23, estdo os diagramas de Bode para a velocidade de retirada 5
cm.mint. Também, observa-se a presenca de dois distintos picos no gréafico do
angulo de fase para as amostras BTSE e 0,03M de Ce, embora os picos de baixa
frequéncia relacionados ao processo corrosivo sejam menos definidos em
comparagdo com as mesmas amostras na velocidade de 42 cm.mint. A
impedancia total da amostra 0,01 M de Ce, diferentemente do caso anterior, €

levemente maior que a impedéancia das amostras 0,03 M de Ce e BTSE.
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Figura 23 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com
diferentes concentracées de Ce para velocidade de retirada de 5 cm.min™ ap6és 24 h de

imersdo em solucédo NacCl (0,05 M).

Na analise de EIE para as duas velocidades pode-se constatar que as amostras
com 0,01 M de Ce apresentaram os melhores resultados. Isto indica que a
presenca do inibidor no revestimento silano é positiva e melhora a acéo
protetora. Alguns autores [20] [97], baseados em analises por espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS) de amostras de aluminio revestidas com BTSE
dopado com Ce, também sugerem que os ions de Ce auxiliam a reticulacdo da
camada de silano durante sua formagdo, resultando em um aumento do
contetdo de silicio e uma diminuicdo do contetdo de grupos ésteres nédo
hidrolisados. Como mencionado anteriormente, os resultados para 0,01 M de Ce
mostraram-se positivos em relagdo ao silano sem inibidor, no entanto, as
amostras com 0,03 M de Ce ficaram com resultados piores ou muito préximos
aos resultados das amostras sem inibidor (apenas com BTSE). Isto indica que
existe uma concentracao 6tima que melhora o desempenho do revestimento.
Montemor e colaboradores [22] demonstraram que os ions de Ce estdo
localizados nas camadas inferiores do revestimento e que o inibidor, quando

presente em concentracdes otimas, leva a precipitacdo de hidroxidos/oxidos de
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Ce, que diminuem a porosidade e a condutividade do revestimento. No entanto,
0 aumento da concentracéo de inibidor promove a formacgéo de defeitos no filme
silano, afetando negativamente as propriedades de barreira do revestimento
[24].

No diagrama de Nyquist da Figura 24, estédo plotadas as curvas das amostras
revestidas com BTSE dopado com inibidor Ce para ambas as velocidades.
Observa-se que o melhor resultado foi obtido para as amostras com 0,01 M de
Ce 42 cm.min't. Pode-se concluir entdo, que a velocidade de retirada também
tem influéncia nas propriedades do revestimento. Embora a amostra 0,01 M de
Ce 42 cm.mint tenha apresentado os melhores resultados, percebe-se que as
outras concentragcdes de inibidor (0,01 M e 0,03 M) nesta velocidade
apresentaram resultados inferiores as amostras correspondentes na velocidade
de 5 cm.mint. Tudo indica que existe uma combinacéo étima de concentracédo

de inibidor/velocidade de retirada para maximizacao das propriedades [98].
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Figura 24 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com
diferentes concentraces de Ce para velocidade de retirada de 5 cm.min™ e 42 cm.min

1 ap6s 24 h de imersdo em solugdo NacCl (0,05 M).

Na Figura 25 estdo apresentadas as curvas de Nyquist para as amostras com
0,01 M de Ce nas duas velocidades e para a amostra cromatizada. Comparando
os resultados das amostras 0,01 M de Ce (que apresentaram os melhores
desempenhos) com o revestimento cromatizado, observa-se que, embora o
revestimento silano com inibidor tenha melhorado consideravelmente a
resisténcia a corrosdo em relagdo ao acgo galvanizado sem revestimento
(Branco) e também em relacdo ao silano sem inibidor, seu desempenho ainda é
menor que O cromatizado hexavalente. A curva da amostra cromatizada
apresenta um arco capacitivo que tende a fechar em frequéncias muito baixas e

gue pode estar relacionado com a camada de Oxido/hidréxido de cromo e

também com a deposicdo de ions cromato. Isto evidencia que o revestimento
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cromatizado ndo apresentou perda de suas propriedades protetivas com
penetracdo de eletrdlito. Fato confirmado pelo ndo aparecimento de produtos de

corrosdo apoés as 72 h de ensaio de EIE.
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Figura 25 - Curvas de Nyquist para as amostras revestidas com BTSE dopado com 0,01
M de Ce para velocidade de retirada de 5 cm.min e 42 cm.min’* em comparagéo com

a amostra cromatizada ap0s 24 h de imers@o em solugé&o NacCl (0,05 M).

A Figura 26 apresenta os diagramas de Bode para as mesmas amostras. Para
o tempo de 24 horas de imerséao, todos os sistemas estudados apresentam duas
constantes de tempo, sendo uma a alta frequéncia atribuida ao revestimento de
silano e a baixa frequéncia atribuida a camada de oxido entre o substrato e o

revestimento. A amostra cromatizada apresenta maior angulo de fase e

impedancia total.
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Figura 26 - Curvas de Bode para as amostras revestidas com BTSE dopado com 0,01
M de Ce para velocidade de retirada de 5 cm.mint e 42 cm.min' em comparacéo com

a amostra cromatizada apos 24 h de imers@o em solugédo NacCl (0,05 M).

Deve-se ressaltar que neste trabalho avaliou-se o revestimento silano sem um
pos-tratamento de pintura com tinta organica. Alguns estudos indicam que, para
uso como camada Unica (sem pds-tratamento com revestimento organico), deve-
se utilizar concentracdes maiores de silano, em torno de 5%, que resultam em
camadas mais espessas [13][22]. Neste trabalho, a concentracéo utilizada foi de
2%, que € indicada para utilizacdo quando as amostras receberdo posterior
revestimento organico. Para evidenciar as diferencas em funcéo das variaveis
estudadas, uma espessura menor € mais efetiva.

Nos diagramas de Nyquist e Bode apresentados na sequéncia foram avaliadas
as variacoes de impedancia em funcéo do tempo de imersdo em solucdo NacCl
0,05 M. Pretendeu-se, com isso, verificar a tendéncia de perda de propriedades
dos revestimentos. A analise sera apresentada para as amostras com melhores
resultados: Cromatizada, 0,01 M de Ce 42 cm.min* e 0,01 M de Ce 5 cm.min™L.

A Figura 27 e a Figura 28 apresentam a evolugédo dos diagramas de Nyquist e

Bode para a amostra 2B42Cel para os diferentes tempos de imersao em solucéo
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de NaCl. Durante as 72 h de ensaio, 0 revestimento ndo apresentou intensa

perda de propriedades, o que evidencia uma boa resisténcia ao meio corrosivo.
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Figura 27 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 0,01 M

de Ce para velocidade de retirada de 42 cm.min para os diferentes tempos de imerséo

em solucéo NacCl (0,05 M).
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Figura 28 - Curvas de Bode para a amostra revestida com BTSE dopado com 0,01 M

de Ce para velocidade de retirada de 42 cm.min para os diferentes tempos de imerséo

em solugédo NaCl (0,05 M).
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Ja o revestimento com 0,01 M de Ce para a velocidade de 5 cm.min1, apresentou
uma significativa perda de propriedades com a evolugao do tempo de imerséo
em NaCl, como mostram as Figura 29 e a Figura 30. Entre 1 h e 72 h de imersé&o
verifica-se uma perda de impedancia total de uma ordem de grandeza. Com a
evolucédo do tempo, pode-se observar claramente o aparecimento do pico de
baixas frequéncias no diagrama do angulo de fase relacionado ao processo

COrIrosivo.
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Figura 29 - Curvas de Nyquist para a amostra revestida com BTSE dopado com 0,01 M
de Ce para velocidade de retirada de 5 cm.min! para os diferentes tempos de imerséo

em solugéo NaCl (0,05 M).
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Figura 30 - Curvas de Bode para a amostra revestida com BTSE dopado com 0,01 M
de Ce para velocidade de retirada de 5 cm.min para os diferentes tempos de imerséo

em solucéo NacCl (0,05 M).

A maior resisténcia do revestimento com 0,01 M de Ce para a velocidade de
retirada de 42 cm.min? pode estar relacionado a espessura do revestimento
formado e também a presenca de ions Ce e sua mobilidade na matriz de silano.
A eficiéncia dos inibidores no revestimento silano depende da solubilidade do
inibidor, da lixiviabilidade do inibidor, da permeabilidade do revestimento silano
e da compatibilidade entre o silano e o inibidor [29]. Como mencionado
anteriormente, quanto mais lenta a velocidade de retirada menor a espessura do
revestimento, ou seja, mais fina serd a camada de silano. Da mesma, forma
quanto maior a velocidade mais espessa sera a camada de silano, indicando
assim o efeito da velocidade de retirada na formacdo da camada de silano e
inibidor.

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

A durabilidade do revestimento dopado, para longos tempos de imerséo, parece
estar associada ao efeito de inibicdo de corrosdo devido a presenca dos ions Ce.

Durante a imersao, o revestimento é gradualmente deteriorado. Com isso, 0s
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ions de Ce incorporados na matriz siloxano sdo liberados e podem formar
precipitados de Oxidos/hidroxidos de Ce, aumentando a prote¢cdo do
revestimento.

A Figura 31 e a Figura 32 apresentam os diagramas de Nyquist e Bode para a
amostra cromatizada durante as 72 h de ensaio. A perda de propriedades do
revestimento cromatizado com o tempo de imersdo em NaCl € minima,
apresentando uma pequena diminuicdo entre 1 h e 24 h, mantendo-se
praticamente constante no restante do tempo de ensaio. O revestimento
cromatizado apresentou os melhores desempenhos e, ainda, manteve estaveis
suas propriedades durante as 72h de ensaio.

Além disso, 0 mecanismo de protecado do cromato ndo parece ser o mesmo do

silano, mesmo com inibidor, pois os diagramas de EIS séo diferentes.
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Figura 31 - Curvas de Nyquist para a amostra cromatizada para os diferentes tempos

de imerséo em solucéo NaCl (0,05 M).
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Figura 32 - Curvas de Bode para a amostra cromatizada para os diferentes tempos de

imersé@o em solugédo NacCl (0,05 M).

Um estudo realizado por Gabbardo e colaboradores [70] indica que, se estocado
em ambientes de baixa umidade, o revestimento de silano dopado com Ce
apresenta menor degradacdo que o revestimento cromatizado. Entretanto, com
o0 tempo de contato com ambiente aquoso o revestimento silano perde suas
propriedades, provavelmente devido a reversibilidade das ligacGes siloxano.

A Figura 33 apresenta o circuito elétrico equivalente proposto para simular o
comportamento eletroquimico dos revestimentos estudados até agora. Estes
modelos se baseiam na combinacdo de resisténcias e capacitancias, na qual
busca-se um significado fisico relacionado a resposta eletroquimica do sistema
estudado. Nas Tabela 9 a 16 sdo apresentados os valores dos parametros
elétricos obtidos pelo ajuste do circuito elétrico equivalente, a partir dos dados
experimentais do ensaio de impedancia eletroquimica, para as amostras 2B5,
2B42, 2B5Cel, 2B42Cel, 2B5Ce3, 2B42Ce3, aco galvanizado cromatizado e
aco galvanizado sem tratamento, para 72 horas de imersédo em solugéo 0.05 M
de NaCl. No circuito estudado, a capacitancia foi substituida por um CPE, a fim
de levar em conta que os sistemas ndo sdo ideais. Neste circuito equivalente

(Figura 33), Rele representa a resisténcia do eletrolito, Rsii e CPEsi representam,
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respectivamente, a resisténcia e um elemento de fase constante, associado a
resisténcia da barreira filme hibrido. No mesmo circuito, Rct € CPEct representam
a resisténcia de um elemento de fase constante indicando uma aceleracdo do
processo interfacial associada com o Oxido de zinco sobre a superficie do
substrato. O mesmo modelo de circuito equivalente (Figura 33) foi proposto para
a simulagédo do comportamento eletroquimico em todos 0s momentos de imersao
estudados (1 h,24, 48 e 72 horas. Estas amostras apresentaram duas constantes
de tempo, uma em alta frequéncia, associado resisténcia da barreira do filme
hibrido, e o outro representa um elemento em baixa frequéncias que foram

atribuidos ao 6xido presente na interface metal / revestimento.

Figura 33: Circuito Equivalente para as amostras de a¢o galvanizado, cromatizado e a¢o
galvanizado tratado com silano BTSE e suas variacdes de concentracdo e velocidade
de retirada.

Tabela 9: Valores obtidos pela simulacdo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra BTSE sem inibidor velocidade de retirada de 42
cm/min.

Tempo R ele|Rsil CPE sil nsil Rox CPE ox | nox
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (UF.cm?)

1h 72,7 8,86 14,8.102]0.90 |16 0,09 0.64

24h 77,1 5,81 0,892 0,30 |6,37 0,13 0,68

48h 71,6 1,75 15,69 0,21 |2,23 0,38 0,85

72h 64 1,25 19,78 0,22 |1,76 0,72 0,78




89

Tabela 10: Valores obtidos pela simulacdo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra BTSE com 3% de Ce velocidade de retirada de 42

cm/min.
Tempo R ele|Rsil CPE sil nsil Rox CPE ox | nox
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (UF.cm?)
1h 42,2 3,2 3,005 0,30 |5,88 14,12 0,82
24h 53,6 1,75 1,67 0,26 | 2,36 145,2 0,84
48h 44,5 1,25 2,22 0,22 |1,68 1350 0,73
72h 45,4 1,1 5,62 087 |14 1419 0,72

Tabela 11: Valores obtidos pela simula¢éo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra BTSE com 1% de Ce velocidade de retirada de 42

cm/min.
Tempo R ele|Rsil CPE sil nsil Rox CPE ox | nox
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (UF.cm?)
1h 52,1 13,72 0,112 0,40 | 24,63 |9,05 0,70
24h 53,0 14,6 0,363 0,40 |26,55 |1514 0,66
48h 52,5 11,6 0,441 0,45 |16,28 |16,62 0,61
72h 55,5 9,58 0,616 0,58 |14,23 |16,17 0,60

Tabela 12: Valores obtidos pela simulacéo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra BTSE sem inibidor velocidade de retirada de 5

cm/min.
Tempo R ele|Rsil CPE sil nsil Rox CPE ox | nox
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (uF.cm?)
1h 59,2 10,31 0,0029 0,86 |1859 |66 0,56
24h 60,1 3,48 0,015 0,80 |6,80 678 0,52
48h 42,7 0,60 0,229 0,81 |1,34 850 0,51
72h 50,7 0,57 0,74 0,80 |1,15 2300 0,52

Tabela 13: Valores obtidos pela simulagéo dos dados de impedéancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra BTSE com 1% de Ce velocidade de retirada de 5

cm/min
Tempo R ele|Rsil CPE sil nsil R ox CPE ox | nox
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (UF.cm?)
1h 61,7 12,31 0,040 0,62 1380 |131 0,88
24h 61,6 6,08 0,65 0,61 |5,36 5,23 0,78
48h 60,5 1,21 0,08 0,67 |4,6 890 0,8
72h 61,3 1,1 0,475 0,51 |23 3200 0,80
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Tabela 14: Valores obtidos pela simulacdo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra BTSE com 3% de Ce velocidade de retirada de 5
cm/min

Tempo R ele|Rsil CPE sil nsil Rox CPE ox | nox
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (UF.cm?)

1h 55,6 9,38 0,16 0,48 |135 8,4 0,88

24h 53,6 541 0,55 0,50 | 8,07 27 0,76

48h 52,1 2,83 0,96 0,49 |3,95 250 0,89

72h 53,2 0,9 2,8 0,53 |2,29 700 0,76

Tabela 15: Valores obtidos pela simulacédo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra A¢o galvanizado cromatizado.

Tempo R ele|Rox CPE ox nox Rtc CPEtc |ntc
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (uUF.cm?)

1h 43,9 11,69 0,0024 0,73 |71,19 |26 0,74

24h 56,5 5,88 0,011 0,77 94,6 97 0,56

48h 58,8 9,60 0,013 0,77 |68,9 95 0,59

72h 62,3 13,40 0,016 0,75 |81/4 117 0,63

Tabela 16: Valores obtidos pela simulagéo dos dados de impedéancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra aco galvanizado.

Tempo R ele|Rzn CPE zn nzn Rtc CPEtc |ntc
(Ohm) | (kOhm) | (mF.cm?) (kOhm) | (UF.cm?)

1h 59,6 0,463 0,052 0,78 |0,748 |23,5 0,75

24h 60,1 0,287 0,0013 0,68 0,438 |331 061

48h 59,2 0,154 0,0017 0,7 0,277 |1110 0,61

72h 60,13 0,133 0,08 0,45 /0,180 |3180 0,63

A Figura 34 e a Figura 35 apresentam a evolugcdo da resisténcia e da
capacitancia dos filmes hibridos respectivamente. Fica evidenciado as
propriedades de barreira dos filmes hibridos quanto a degradacdo do mesmo
com o tempo de imersdo. As amostras 2B42Cel e a cromatizada apresentaram
menor decaimento da resisténcia do revestimento com relacdo ao tempo de
imersdo. Entretanto a amostra cromatizada apresentou um pequeno aumento na
resisténcia do filme o que pode estar associado ao cromato formado na

superficie atuar como barreira. Para a amostra 2B42Ce, que apresentou o
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melhor resultado entre os filmes com silano, ficou evidenciado que
provavelmente obteve-se um filme mais homogéneo além do Ce ter agido como
inibidor. Ambas as amostras com concentracdo de 0,01M de Ce no filme
apresentaram valores de resisténcia maiores. Ja as amostras com 0,03M de Ce
apresentaram os piores resultados confirmando que o aumento da concentragéo
de Ce no filme degrada o mesmo tornando-o, provavelmente, com fissuras e
permeéavel ao eletrdlito. Todos os filmes hibridos estudados, excetuando-se as
amostras com concentracdo de 0,03M de Ce, apresentaram nos valores de
capacitancia (CPEsi) um aumento progressivo semelhante principalmente apés
24 horas de ensaio. Até 24h de ensaio a amostra 2B42Ce3 apresenta um
decréscimo provavelmente devido a acao do inibidor de Ce. Entretanto, apds
24h a amostra 2B42Ce3 e 2B5Ce3 sofrem um aumento muito superior as demais
amostras, indicando que o eletrélito provavelmente permeou através do filme
comprovando que o aumento da concentragdo do inibidor de Ce no filme de
silano ocasiona a formagao de um filme com fissuras, poros e descontinuidades,

piorando a resisténcia a corrosdo destes filmes.
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Figura 34: Evolugéo da resisténcia dos filmes hibridos para as amostras 2B5,
2B42, 2B5Cel, 2B42Cel, 2B5Ce3, 2B42Ce3, aco galvanizado cromatizado e
branco em solucédo de 0.05M NaCl com o tempo de imerséo.
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Figura 35: Evolucdo dos elementos de fase constante dos filmes hibridos para
as amostras 2B5, 2B42, 2B5Cel, 2B42Cel, 2B5Ce3, 2B42Ce3, a¢o galvanizado
cromatizado e branco em solugéo de 0.05M NaCl com o tempo de imersao.
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5.1.2.3 Caracterizagdo morfolégica por MEV/EDS

A seguir serdo apresentadas as micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e os espectros de EDS para as regides
delimitadas na micrografia. Seguindo a mesma sequéncia anterior, primeiro
serdo apresentados os resultados das amostras obtidas com velocidade de 42
cm.mint, depois das amostras com velocidade de 5 cm.mint, sequidos de uma
analise geral.

A Figura 36 apresenta a micrografia da amostra 2B42Cele o espectro de EDS
para as regidées numero 1 e 2 em destaque. A regido numero 3 apresenta um
espectro similar ao da regido 2 e por este motivo o espectro ndo esta
apresentado aqui. Pode-se perceber que, nas regides 2 e 3, a intensidade do
pico de Si € muito maior que na regido 1, onde observa-se apenas tracos da
presenca de Si. Estes resultados indicam que nas regifes escuras (2 e 3) da
micrografia, a espessura do revestimento € maior ou ocorreu maior densificacédo
da rede. Nestas regifes escuras, 0 espectro aponta a presenca de Ce, o qual €
identificado na regido 2. Embora o revestimento ndo seja completamente
homogéneo em toda a superficie, os resultados de MEV/EDS confirmam a
formacao do filme silano e a presenca do inibidor, o que suporta os bons

resultados obtidos nas analises de EIE e polarizacdo para esta amostra.
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Figura 36 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regides 1 e

2 demarcadas na micrografia para a amostra 2B42Cel (BTSE 2%).

As figuras 37 e 38 apresentam as micrografias das amostras 2B42Ce3 e 2B42,
com os respectivos espectros de EDS para as regides em destaque. Para ambas
amostras, observa-se o pico de silicio, embora com baixissima intensidade tanto
na regido 1 quanto na regido 2. Nao foram encontradas regides com alta

intensidade de Si ou a presenca de Ce.
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Figura 37 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regides 1 e

2 demarcadas na micrografia para a amostra 2B42Ce3.

Isso mostra que o excesso de inibidor de Ce pode fragilizar o revestimento de
silano, ocasionando desplacamento do mesmo e deixando areas da superficie

da amostra sem cobertura.
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Figura 38 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regides 1 e 2

demarcadas na micrografia para a amostra 2B42.

Para as amostras com velocidade 5 cm.min't, 0 mesmo comportamento anterior
foi observado. As micrografias e 0os espectros podem ser vistos nas figuras 39,
40 e 41. Os picos de silicio sdo de baixissima intensidade e néo se identifica a
presenca de Ce. Possivelmente, as baixas intensidades estéo relacionadas com
a espessura do filme silano ou com a baixa reticulacdo e consequente baixa

densificacdo da rede. Estudos indicam que filmes de BTSE com concentracéo
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de 2%, teriam uma espessura de aproximadamente 50nm (14). As intensidades
dos picos devido a presenca de Ce provavelmente estdo abaixo do limite de
deteccdo do equipamento.

Com os resultados das analises de EDS ndo é possivel uma comparacao
qualitativa da composicéo dos revestimentos obtidos, devido a baixa intensidade
de Si detectada em todas as amostras. A excecdo da amostra 2B42Cel que,
como discutido anteriormente, apresentou regides com maior espessura ou

maior densificagéo, o que reforca os resultados obtidos para este revestimento.
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Figura 39 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regides 1 e

2 demarcadas na micrografia para a amostra 0,01 M de Ce 5 cm.min™.
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Figura 40 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regibesl e 2

demarcadas na micrografia para a amostra 0,03 M de Ce 5 cm.min™.
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Figura 41 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para as regibes 1 e 2

demarcadas na micrografia para a amostra BTSE sem inibidor 5 cm.mint.

A figura 42 apresenta a micrografia e o espectro da regido 1 e 2 em destaque

para a amostra cromatizada. Tanto no espectro da regido 1 como da regiao 2,

observa-se a presenca de Cr. As intensidades séo pequenas também devido as

baixas espessuras do revestimento. A espessura do revestimento cromatizado

amarelo, segundo a literatura, esta entre 0,3 a 2 ym (7).
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Figura 42 - Micrografia obtida por MEV e espectros de EDS para a regido 1 e 2

demarcada na micrografia para a amostra cromatizada.

5.1.2.4 Medida de rugosidade por perfilometria de contato

A Figura 43 Figura 44, Figura 45, Figura 46, Figura 47, Figura 48, Figura 49,
Figura 50 e da Tabela 17 apresentam os valores obtidos para os parametros de
rugosidade, obtidos através da técnica de perfilometria de contato. Baseado nos

conceitos de Ra (rugosidade média da superficie), Rt (rugosidade absoluta
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média de pontos superiores e inferiores, ou seja, a rugosidade média de pico a
pico) e Rms (raiz quadrada da rugosidade média), observa-se que a deposicéo
do filme hibrido sobre o a¢o galvanizado nado alterou, consideravelmente, a
rugosidade dos sistemas, concluindo-se que os filmes aplicados apenas
contornaram a rugosidade da superficie ja existente. Dessa forma, através dos

ensaios de perfilometria é possivel perceber que ndo houve variacao significativa

da rugosidade das amostras tratadas com e sem silano.

—.:' v\ %I’

Figura 44: Analise de perfilometria para a amostra 2B5.



103

Figura 47: Analise de perfilometria para a amostra 2B5Ce3.
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Figura 48: Andlise de perfilometria para a amostra 2B42Ce3.

Figura 49: Analise de perfilometria para a amostra 2B42.

W
“4

Figura 50: Analise de perfilometria para a amostra cromatizada.
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Tabela 17: Parametros de micro-rugosidade para os sistemas estudados.

Amostras Rugosidade
Ra média (um) Rms média (um) Rt Pico a pico médio (um)

2B5 1.25+0.29 1.53+0.23 5.85+0.35
2B5Cel 1.22 £0.32 1.41+£0.18 7.93+0.36
2B42Cel 1.39+0.27 1.65+0.22 7.92 +0.39
2B5Ce3 1,26 £0.31 1.33+£0.22 6.11 +0.34
2B42Ce3 1.22 £0.37 1.42 £0.32 6.97 +0.32
2B42 1.28+£0.35 1.38 +0.39 6,86 + 0,32
Branco 1.34+0.25 1.60+£0.31 9.27 £ 0.83
Cromatizada 1.26 +0,31 1.46£0,21 8.48+ 0.42

5.1.2.5 Angulo de Contato

Através da Figura 51 podemos observar as imagens obtidas para a
determinacdo do angulo de contato pelo método da gota séssil, e a Tabela 18
apresenta as medidas de angulo de contato obtidas. Os resultados indicaram
que todos os sistemas estudados, 2B42, 2B42Cel e cromatizado, apresentaram
angulo de contato maior que do aco galvanizado. Isso indica que todos os
tratamentos diminuiram a molhabilidade da superficie. A amostra 2B42Cel
apresentou o melhor resultado dentre todas as amostras, com um angulo de
contato de 78°, muito superior aos demais, indicando maior hidrofobicidade
[9,17]. Isso leva a concluirmos que o filme 2B42Cel apresentou-se mais
homogéneo em relacdo aos demais. Além disso, o inibidor de Ce na matriz de
silano age, quando em contato com a agua, formando um Oxido que impede a
mesma de entrar em contato com a superficie do metal na qual ele esta
depositado. A amostra cromatizada, porém, apresentou o segundo melhor

resultado, superando a amostra tratada com silano 2B42 sem inibidor. Neste
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caso, ja € bastante conhecido da literatura que a cromatizagdo forma um filme

homogéneo e hidrofébico [70][99].

Figura 51: Imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contato para as
amostras: (a) cromatizada; (b) aco galvanizado; (c) 2B42Cel e (d) 2B42.

Tabela 18: Angulo de contato médio e seus desvios padrdes [100].

Amostra | Angulo de Contato | Desvio padr&o

Cromatizada 77° 1,24
Galvanizado 66° 1,32
2B42 76° 1,43

2B42Cel 78° 1,23
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5.1.2.6 Ensaios de Camara Umida

Os resultados do ensaio de camara umida para as amostras de silano dopado

com inibidor Ce podem ser vistos na

Tabela 19, em ordem de desempenho. Nenhuma amostra apresentou corroséo
da metal base, ou seja, do aco. Os valores BO, B1, B2, B3, B4 e B5 sao referentes
a corrosao branca do zinco. Quanto maior o nimero, maior a intensidade da
corrosdo, conforme explicacdo no item 4.3.6 deste trabalho. A amostra
cromatizada néo apresentou qualquer ponto de corroséo branca durante as 168
h de ensaio. A amostra 2B42Cel sé apresentou areas localizadas de corroséao
apos 72 h de ensaio. Para as outras amostras, foi observada corroséo em areas
localizadas ja nas primeiras 24h. As amostras Branco e 2B42, apenas com
silano, evoluiram rapidamente para corrosdo branca generalizada, culminando
com corrosao total no final do ensaio. A composi¢éo do revestimento silano com
melhor desempenho foi para a amostra 2B42Cel. O resultado do ensaio de
camara Umida corrobora com os resultados obtidos anteriormente. Convém
salientar aqui que os ensaios eletroquimicos foram realizados com imersédo em
ambiente salino (NaCl 0,05 M) e na camara Umida a exposicdo € apenas em

atmosfera imida. Mesmo assim, os resultados s@o equivalentes.
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Tabela 19: Resultados do ensaio de camara umida (168 h) onde BO(Perfeito);
B1(Pontos em areas localizadas); B2 (Pontos em geral); B3 (Areas localizadas);
B4 (Parcial: pontos e areas); B5 (Total).

Amostra 24 h 48 h 72 h 96 h 168 h
Cromatizada BO BO BO BO BO
2B42Cel BO BO B3 B3 B3
2B5Cel B3 B3 B3 B3 B3
Grupo com 2B5 B3 B3 B3 B3 B3
resultados
iguais 2B5Ce3 B3 B3 B3 B3 B3
2B42Ce3 B3 B3 B3 B3 B3
2B42 B3 B3 B3 B4 B5
Branco B3 B3 B4 B4 BS

Na figura 52 estao apresentadas as fotos das amostras apos as 168 h de camara
umida. Pode-se ver que a amostra cromatizada ndo exibe qualquer principio de
corrosdo e as amostras branco e 2B42, apresentam corrosao total. Analisando
as fotos, € possivel notar uma corrosao bastante desuniforme para as amostras
2B5Ce3 e 2B42Ce3, com faixas de corrosdo bem definidas. Como os
revestimentos a base de silanos sdo transparentes, ndo € possivel verificar,
visualmente, se o filme formado na superficie metalica € homogéneo. A corrosao
ndo uniforme das amostras pode ser decorréncia da formacdo de um

revestimento ndo homogéneo sobre a superficie.
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Figura 52 - Imagem das amostras tratadas com silano BTSE, dopado com

diferentes concentracfes de Ce apds 168 h em camara umida.

A partir dos resultados obtidos até aqui com o silano BTSE, optou-se pela

velocidade de retirada de 42 cm/min e concentracdo de inibidor de Ce em 0,01
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M para a continuidade dos estudos. Para ambos os parametros descritos acima,
as amostras tratadas com silano BTSE mais inibidor de corrosédo de Ce
obtiveram melhores resultados quanto a resisténcia a corroséo, indicando uma
melhora da mesma em relacéo ao a¢o galvanizado sem tratamento. Porém, cabe
salientar que, em comparagdo com 0 a¢o galvanizado cromatizado (Cr VI), as
amostras tratadas com silano ainda estdo bem aquém em relagéo a resisténcia

a corrosao.

5.1.3 Avaliacdo da influéncia da adicdo e concentracdo de PEG no

revestimento com silano BTSE sem inibidor.

Nas amostras de BTSE, com velocidade de retirada de 42 cm/mint e
temperatura de cura de 130 °C, foi avaliada a influéncia da adicdo de duas
diferentes concentracdes de PEG (40 e 80 g/L) nas caracteristicas do filme de
silano obtido, visando aumentar a espessura dos revestimentos a base de silano

BTSE. Avaliou-se também a variacdo da concentracao do silano BTSE.

5.1.3.1 Caracterizacdo morfoldgica

As Figura 53, Figura 54, Figura 55 e Figura 56 apresentam as micrografias
obtidas por MEV para os filmes estudados. Observa-se a presenca de fissuras e
pequenos poros na amostra 2B40P, amostra com a menor concentragcéo de
BTSE e PEG. Visualiza-se, também, que os filmes obtidos com uma solugéo de

menor concentracdo do silano BTSE apresentaram uma morfologia mais
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irregular com a presenca de depositos particulados ao longo de toda a superficie
de analise.

Ao contrario, nos filmes formados contendo uma maior concentra¢do do silano
BTSE, 8%, observou-se a formacdo de um revestimento mais uniforme e
homogéneo, comparativamente as demais amostras. Junto a isso, observa-se a
presenca de algumas regibes mais salientes que aparentemente podem ser

caracterizadas como uma sobreposi¢ao de camadas depositadas.

Figura 53: Micrografia obtida por MEV para a amostra 2B40P (2% de BTSE + 40 g/L
PEG).

®500 S0pm —
Figura 54: Micrografia obtida por MEV para a amostra 2B80P (2% de BTSE + 80 g/L
PEG).
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Figura 55: Micrografia obtida por MEV para a amostra 8B40P (8% de BTSE + 40 g/L
PEG).
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Figura 56: Micrografia obtida por MEV para a amostra 8B80P (8% de BTSE + 80 g/L
PEG).

5.1.3.2 Andlise perfilométrica

A Tabela 20 apresenta os valores obtidos para os parametros de rugosidade
através da técnica de perfilometria de contato, cujas imagens estédo
apresentadas nas Figura 57, Figura 58, Figura 59 e Figura 60. Baseado nos
conceitos de Ra, Rt e do Rms e, em uma abordagem geral, observou-se que a

deposicdo do filme hibrido sobre o aco galvanizado n&o alterou
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consideravelmente a rugosidade dos sistemas, concluindo-se que os filmes
aplicados apenas contornaram a rugosidade da superficie ja existente.

Porém, dentre as amostras avaliadas, a amostra 8B80P (Figura 60) apresentou
uma superficie mais regular comparativamente as demais, confirmando a
interpretacdo realizada por MEV, ja que é uma das amostras obtidas com maior
concentracdo de BTSE. Tal comportamento pode ser devido a uma maior
presenca de mondmeros organicos com atomos de silicio que formam uma
estrutura cristalina. Entretanto, Certhoux et al [104] expds que a presenca de
uma maior concentracado de plastificante, durante o processo de cura, pode
promover a volatilizagdo do material organico, criando regides tensionadas.
Nestes casos, areas defeituosas podem surgir e, consequentemente, aumentam

a susceptibilidade a corroséo destas regides.

Figura 57: Analise de Perfilometria para a amostra 2B40P (2% BTSE + 40 g/L PEG).
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Figura 58: Analise de perfilometria para a amostra 2B80P (2% BTSE + 80 g/L PEG).

Figura 59: Analise de perfilometria para a amostra 8B40P (8% BTSE + 40 g/L PEG).

Figura 60: Analise de perfilometria para a amostra 8B80P (8% BTSE + 80 g/L PEG).



Figura 61: Analise de Perfilometria para o a¢o galvanizado sem filme hibrido.

Tabela 20: Tabela comparativa da rugosidade dos sistemas estudados.
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AMostras Rugosidade
Ra média (um) Rms média (um) Rt Pico a pico médio (um)
2B40P 1,05+0,18 1,33+0,21 5,90 + 0,37
2B80P 1,27 £ 0,22 1,51+0,19 5,79 +0,35
8B40P 1,37 £ 0,24 1,75+ 0,26 6,57 £ 0,42
8B80P 0,89 +0,15 1,13+0,17 4,65 +0,31
Branco 1,34+0,25 1,60+0,31 9,27 £ 0,83

5.1.3.3 Angulo de Contato

Os resultados da determinacéo do angulo de contato pelo método da gota séssil

para todos os sistemas avaliados estdo apresentados na Figura 62, Figura 63,

Figura 64, Figura 65 e Figura 66 e os valores estdo descritos na Tabela 21.

Analisando-se os resultados obtidos, conclui-se que a deposicéo do filme hibrido

em aco galvanizado diminui levemente a molhabilidade da superficie uma vez

gue todas as amostras estudadas apresentaram maiores valores de angulo de

contato em relacdo a amostra de ago galvanizado sem revestimento. Outra

informacdao relevante é o comportamento levemente mais hidrofilico apresentado
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pelas amostras 8B40P e 8B80P, que contém maior concentracao do silano BTSE

na formulagéo do filme formado.

Tabela 21: Os valores de &ngulo de contato para diferentes sistemas estudados pelo
método da gota séssil.

Amostra Angulo de contato Desvio Padrdo
2B40P 81° 0,50
2B80P 78° 1,14
8B40P 76° 0,87
8B80P 74° 1,27
Branco 66° 0,53

Figura 62: Imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contato para a amostra
2B40P (2% BTSE + 40 g/L PEG).

Figura 63: Imagens obtidas para a determinagédo do &ngulo de contato para a amostra
2B80P (2% BTSE + 80 g/L PEG).
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Figura 64: Imagens obtidas para a determinac¢do do angulo de contato para a amostra
8B40P (8% BTSE + 40 g/L PEG).

Figura 65: Imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contato para a amostra
8B80P (8% BTSE + 80 g/L PEG).

Figura 66: Imagens obtidas para a determinagdo do angulo de contato para de acgo
galvanizado sem tratamento com filme hibrido.

5.1.3.1 Caracterizacdo Eletroquimica

O monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) foi realizado em uma
solugcéo de NaCl 0.05 M com intuito de verificar o potencial do sistema em fungéo

do tempo. As curvas obtidas para os filmes estdo apresentadas na Figura 67.
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Analisando-se os valores obtidos de OCP, pode-se observar que, ao final do
periodo de analise, 0 aco galvanizado isento de revestimento apresentou
potencial mais ativo, comparativamente as amostras recobertas com filme
hibrido. Junto a isso, dentre as amostras recobertas com o filme, a amostra
2B40P foi a que apresentou um potencial menos ativo durante toda a realizagao
do ensaio, seguida pela amostra 8B40P. Tais amostras tem por similaridade uma
menor quantidade de PEG em sua formulagéo.

Dessa forma, o aumento da concentragéo do plastificante PEG em filmes
hibridos pode favorecer o aumento da espessura da camada e também pode
favorecer a formacao de uma estrutura porosa devido a formacao de cadeias
entrelacadas, por ligacdes fracas (ligacbes de hidrogénio), podendo ocorrer
rachaduras e descamacao dos filmes formados e contribuindo para a reducéo
resisténcia a corrosao [101].

No entanto, a amostra 8B80P apresentou um comportamento distinto dos
demais sistemas, uma vez que nos primeiros tempos de imersao demonstrou um
deslocamento para potenciais mais negativos, e apds decorrer 3600 segundos
observou-se um aumento do seu potencial para valores menos ativos, igualando-
se as demais amostras. Tal comportamento pode ser justificado pela formacéo
de produtos de corrosdo com carater protetivo, promovendo o aumento das

propriedades anticorrosivas do filme.
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Figura 67: Potencial de Circuito Aberto para as amostras (2B40P, 2B80P, 8B40P e
8B80P) e aco galvanizado sem silano imersas em NaCl 0,05M.

Pela analise das curvas de polarizacéo (Figura 68 e Tabela 22), € possivel

observar que os filmes hibridos promoveram um decréscimo nos valores de

densidade de corrente (icor) em comparacéo ao a¢o galvanizado sem tratamento.

Nota-se ainda que dentre os filmes hibridos avaliados, os filmes 8B40P e 2B40P

apresentaram a maior resisténcia de polarizacdo, como nos resultados

anteriormente discutidos na analise de OCP.
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Figura 68: Curvas de Polarizagdo para as amostras (2B40P, 2B80P, 8B40P e 8B80P) e
aco galvanizado sem silano em solugéo de NacCl (0,05 M).

Tabela 22: Resultados obtidos por extrapolagéo de Tafel.

AmOStI’a icorr (Alcmz) Ecorr (mV) Rp (Q.sz)
2B40P 3,86 x 10°® -1002 5,67 x 10*
2B80P 1,35 x 10 -1001 1,86 x 10*
8B40P 1,54 x 10°® -1001 8,43 x 10*
8B80OP 6,53 x 10° -999 3,64 x 10*
Branco 4,07 x 10 -992 6,41 x 102

Na Figura 69, Figura 70, Figura 71 e Figura 72 estao apresentados os diagramas
de Nyquist e Bode, respectivamente, obtidos pelo ensaio de impedéancia
eletroquimica para os tempos de 24 e 96 horas de imersao, em solucdo de NaCl
0,05 M para todos os filmes estudados 2B40P, 2B80P, 8B40P e 8B80P.

Pela andlise dos diagramas de Nyquist, nota-se a similaridade
apresentada no formato das curvas representativas das amostras revestidas
com o filme hibrido, porém, estas apresentam-se bastante diferenciadas em suas
magnitudes. De acordo com Orazem et al, isto significa que pode ter ocorrido o
mesmo fendmeno em todos estes revestimentos, mas em areas efetivas

diferentes para cada caso [109].
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Uma das maneiras de mensurar a resisténcia a polarizacdo (Rp) dos
revestimentos é pelo didmetro do arco caracteristico do revestimento obtido
durante o ensaio [110]. Assim, quando comparados 0s comportamentos
resistivos de todos os sistemas avaliados, observa-se que os filmes formados
com uma menor quantidade do silano BTSE apresentaram os maiores valores
de resisténcia a polarizacéo (Figura 69 e 71). Por outro lado, o revestimento
sintetizado com uma maior quantidade de PEG (2B80P) apresentou a maior
dimensédo do semicirculo, revelando o melhor desempenho anticorrosivo do
mesmo, seguido do revestimento 2B40P. Evidencia-se que este comportamento
é similar também durante o decorrer de 96 horas de ensaio (Figura 70 e 72). Tal
comportamento, de acordo com Ferreira et al, deve ser devido pela condensagéo
dos alcodxidos tetrafuncionais, que pode ser retardada na presenca do
monomero PEG, devido ao aumento do bloqueio na transicdo do estado de
obtencgéo da pelicula mais flexivel com uma melhor ades&o ao substrato e, por
conseguinte, uma melhoria em propriedades anticorrosivas destes

revestimentos [115].
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Figura 69: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco galvanizado com tratamento e sem
tratamento em 0,05 M NaCl, ap6s 24 horas de imersao.
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Figura 70: Diagrama de Nyquist obtidos para 0 a¢o galvanizado com tratamento e sem
tratamento em 0,05 M NaCl, ap6s 96 horas de imersao.
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Figura 71: Diagrama de Bode obtido para o a¢o galvanizado com e sem tratamento em
0.05 M NaCl ap0s 24 horas de imersao.
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Figura 72: Diagrama de Bode obtido para o aco galvanizado com e sem tratamento em
0.05 M NaCl apés 96 horas de imersao.
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As Figura 73 a 77 apresentam as imagens de microscopia 6tica obtidas apos
ensaio de impedancia eletroquimica, ou seja, apés 96 h de imersdo em solucao
de NaCl 0,05 M. Através da analise das imagens observa-se que as amostras
2B40P e 2B80P apresentaram a formacdo de uma menor quantidade de
produtos de corroséo, confirmando a maior resisténcia a corrosao apresentada

por estes filmes durante os ensaios de impedéancia eletroquimica.

Figura 73: Imagem da superficie da amostra obtida ap6s ensaio de Impedéancia
eletroquimica com 96 horas de imersdo em NaCl 0,05M, para a amostra 8B80P (8%
BTSE + 80 g/L PEG).

Figura 74: Imagem da superficie da amostra obtida apds ensaio de Impedancia
eletroquimica, com 96 horas de imersdo NaCl 0,05 M para a amostra 8B40P (8% BTSE
+ 40 g/L PEG).
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Figura 75: Imagem da superficie da amostra obtida apds ensaio de Impedancia
eletroquimica, com 96 horas de imersdo NaCl 0,05 M, para a amostra 2B80P (2% BTSE
+ 80 g/L PEG).

Figura 76: Imagem da superficie da amostra obtida ap6s ensaio de Impedéancia
eletroquimica, com 96 horas de imersao NaCl 0,05 M, para a amostra 2B40P (2% BTSE
+ 40 g/L PEG).

Figura 77: Imagem da superficie da amostra obtida apds ensaio de Impedancia
eletroquimica, com 96 horas de imersdo NaCl 0,05 M, para a aco galvanizado.
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5.1.3.5 Caracterizagcdo mecéanica

A Figura 78 apresenta os coeficientes de friccdo (COF) em funcéo do tempo de
ensaio de desgaste para todos os filmes hibridos estudados. Pode-se observar
que, quanto menor a concentracdo de PEG e de BTSE nas amostras, maior a
integridade da pelicula durante o teste de desgaste, ou seja, maior € o tempo
necessario para aumentar o coeficiente de friccdo. Isso se deve a parte organica
superior do filme hibrido ser mais flexivel, aumentando a resisténcia ao desgaste,
como observado nas imagens Opticas para estes sistemas. Entretanto, o
aumento da concentracdo de silano se mostra prejudicial, ja que nas duas
amostras com 8% de BTSE os tempos foram menores. Isso pode ser devido ao
fato do filme obtido com maior concentracdo de BTSE ter deixado o filme sem

uma boa aderéncia ao substrato.
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Figura 78: Coeficiente de friccdo das amostras de ago galvanizado tratado com filme
hibrido.
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Na Figura 79, sao apresentados os valores dos coeficientes de atrito para os
principais constituintes do substrato utilizado para a deposicdo dos
revestimentos. Analisando-se os resultados obtidos na Figura 78 e comparando-
as com os da Figura 79, pode-se observar que os coeficientes de atrito das
amostras com os filmes hibridos atingiram um valor estabilizado préximo do Fe
(v =0,7) apos o rompimento dos filmes. Isto indica que as peliculas tinham uma
elevada aderéncia em Zn de tal modo que ao romper o filme hibrido também

desgasta o revestimento de Zn.
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Figura 79: Coeficiente de Friccdo do Aco e do Ago Galvanizado.
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5.1.4 Avaliacdo da influéncia da adicdo e concentracdo de PEG no

revestimento com silano BTSE contendo inibidor Ce

A Figura 80 mostra as curvas obtidas através do ensaio de potencial de circuito
aberto (OCP), realizado em uma solucdo de NaCl 0.05 M. Analisando-se o0s
valores obtidos de OCP, pode-se observar que, ao final do periodo de analise, o
aco galvanizado sem tratamento com silano apresentou um potencial mais
negativo, comparativamente as amostras recobertas com filme hibrido. Todas as
amostras com filme hibrido apresentaram um comportamento semelhante ao

longo do ensaio, ou seja, mantiveram-se com 0s potenciais muito préximos entre

Si.
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Figura 80: Potencial de Circuito Aberto para as amostras (2B40PCe, 2B80PCe,
8B40PCe e 8B80PCe com Ce) e aco galvanizado sem silano em solucéo de NaCl (0,05
M).

Pela andlise das curvas de polarizacdo (Figura 81 e Tabela 23), € possivel

observar que os filmes hibridos com adi¢éo de inibidor de Ce promoveram um

decréscimo nos valores de densidade de corrente (icor) para as amostras
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2B40PCe e 2B80PCe de trés ordens de magnitude, comparada ao aco
galvanizado sem tratamento, e de uma ordem de magnitude em relagdo as
amostras 8B40PCe e 8B80PCe. Além disso, todas as amostras apresentaram
valores mais ativos para Ecor em comparacdo ao aco galvanizado sem
tratamento. Isso pode significar a acao do inibidor de Ce no revestimento hibrido.
Nota-se ainda que, dentre os filmes hibridos avaliados, os filmes obtidos com
menor concentracdo de BTSE, 2B80Ce e 2B40PCe apresentaram as maiores
resisténcias de polarizacdo comparativamente aos demais. Deste modo,
observa-se que estes resultados estdo coerentes com o0s anteriormente

discutidos na analise de OCP.
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Figura 81: Curvas de Polarizacéo para as amostras (2B40PCe, 2B80PCe, 8B40PCe €
8B80PCe com Ce) e aco galvanizado sem silano em solucéo de NaCl (0,05 M).

Tabela 23: Resultados obtidos por extrapolacéo de Tafel.

AmOStra icorr (Alcmz) Ecorr (mV) Rp (Q.sz)
2B40PCe 7,44 x 107 -929 21,03 x 103
2B80PCe 9,82 x 107 -941 21,90 x 103
8B40PCe 3,68 x 10° -943 13,27 x 108
8B80OPCe 2,68 x 10° -944 7,94 x 103

Branco 4.07 x 10 -912 6.41 x 102
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Na Figura 82, Figura 83, Figura 84 e Figura 85 estdo apresentados os diagramas
de Nyquist e Bode, respectivamente, obtidos por ensaio de impedancia
eletroquimica para os tempos de 24 e 96 horas de imersao, em solucdo de NaCl
0,05 M, para os filmes estudados 2B40PCe, 2B80PCE, 8B40PCe e 8B80PCe.
Analisando os diagramas de Nyquist, nota-se a similaridade apresentada no
formato das curvas representativas das amostras revestidas com o filme hibrido,
porém, estas apresentam-se bastante diferenciadas em suas magnitudes.
Comparando os comportamentos resistivos de todos os sistemas avaliados,
observa-se que os filmes formados com uma menor quantidade do silano BTSE
apresentaram os maiores valores de resisténcia a polarizacao (Figuras 82 e 83).
Por outro lado, o revestimento sintetizado com uma menor quantidade de PEG
(2B40PCe) apresentou a maior dimensédo do semicirculo, revelando o melhor
desempenho anticorrosivo do mesmo, seguido do revestimento 2B80PCe.
Evidencia-se este comportamento também durante o decorrer de 96 horas de
ensaio (Figuras 84 e 85). Além disso, observou-se também que no final das 96
h de imerséo, as amostras tratadas com silano BTSE contendo inibidor de Ce
apresentaram maior resisténcia contra a corrosao do que as amostras sem Ce,

evidenciando assim a atuac¢éo do inibidor de Ce no filme.
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Figura 82: Diagrama de Nyquist obtidos para 0 ago galvanizado tratado com BTSE +
PEG e inibidor Ce e sem tratamento, em 0,05 M NacCl, ap6s 24 horas de imerséao.
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Figura 83: Diagrama de Bode obtido para o aco galvanizado tratado com BTSE + PEG
e inibidor Ce e sem tratamento, em 0.05 M NaCl, apés 24 horas de imerséo.
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Figura 84: Diagrama de Nyquist obtidos para o aco galvanizado tratado com BTSE +
PEG e inibidor Ce e sem tratamento, em 0,05 M NaCl, apés 96 horas de imerséo.

- Phase (°)

40 -

20

8B8OPCe|
—=—8B40PCe
—=—2B80PCe
L —=—2B40PCe
& —-—Branco

12| (Ohm)

T
10

Frequéncia (Hz)

T
10°

4
10°

6000

4000 -

2000

—=—2B40PCe|
—=—2B80PCe|
—=—8B40PCe|
8B80PCe
—=—Branco

T
10'
Frequéncia (Hz)

Figura 85: Diagrama de Bode obtido para o aco galvanizado tratado com BTSE + PEG
e inibidor Ce e sem tratamento, em 0.05 M, NaCl apés 96 horas de imerséo.

As Figuras 86 a 89 apresentam as imagens de microscopia o6tica obtidas apoés

96 h de ensaio de impedancia eletroquimica em solucao de NaCl 0,05 M. Através

da andlise das imagens observa-se que as amostras 2B40PCe e 2B80PCe

apresentaram a formacdo de uma menor quantidade de produtos de corrosao,

confirmando a maior resisténcia a corroséo apresentada por estes filmes durante

0s ensaios de impedancia eletroquimica. Esses resultados estdo de acordo com
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0os resultados obtidos para as amostras sem inibidor de Ce. Entretanto,
analisando as amostras 2B40P, 2B80P, 8B40P e 8B80P (Figuras 73 a 76
respectivamente) e comparando com as amostras com adicdo de Ce, fica
evidenciado a melhora quanto a resisténcia a corrosao de todos 0s sistemas com

adicao de inibidor de Ce depois de 96 h de imerséo.

Figura 86: Imagem da superficie da amostra obtida ap6s 96 horas de ensaio de
Impedancia eletroquimica para a amostra 2B40PCe.

Figura 87: Imagem da superficie da amostra obtida apos 96 horas de ensaio de
Impedancia eletroquimica para a amostra 2B80PCe.
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Figura 88: Imagem da superficie da amostra obtida apdés 96 horas de ensaio de
Impedancia eletroquimica para a amostra 8B40PCe.

Figura 89: Imagem da superficie da amostra obtida ap6s 96 horas de ensaio de
Impedancia eletroquimica para a amostra 8B80PCe.

A Figura 90 apresenta os coeficientes de friccdo (COF) em func&o do tempo de
ensaio de desgaste para todos os filmes hibridos estudados. Observa-se que a
amostra 2B80PCe apresentou melhor resultado entre as amostras estudadas.
Além disso, as amostras 2B40PCe e 8B40PCe apresentaram comportamento
muito semelhante entre si. Por fim, a amostra 8B80PCe apresentou o pior
comportamento mecanico com relacdo ao desgaste entre as amostras tratadas

com PEG. Pode-se observar ainda que a adicdo de PEG nas amostras resultou
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na maior integridade da pelicula durante o teste de desgaste. Isso se deve a
parte organica superior do filme hibrido ser mais flexivel, aumentando a
resisténcia ao desgaste como observado, na nas imagens épticas para estes
sistemas.

Ainda de acordo com a Figura 90, observa-se que o aumento da concentragao
de silano BTSE, associado ao aumento da concentracao de PEG né&o contribuiu
para um melhor resultado frente as amostras com concentragéo de 2% de BTSE.
Isso pode ser devido ao fato do filme obtido com maior concentracdo de BTSE
ter deixado o filme sem uma boa aderéncia ao substrato. Além disso, todas as
amostras tratadas com PEG apresentaram maior resisténcia mecanica que a

amostra cromatizada.
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—— 8B40PCe
—— 2B80PCe
—— 8B80PCe
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Figura 90: Coeficiente de friccdo das amostras de aco galvanizado tratado com filme
hibrido contendo Ce.
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5.1.5. Conclusdes parciais

As amostras de aco galvanizado tratadas com silano BTSE, com e sem adic&o
de inibidor de corroséo de Ce, apresentaram melhora na resisténcia a corrosao,
guando comparadas ao a¢o galvanizado. Porém, quando comparadas ao aco
galvanizado cromatizado (Cr V1), ficaram muito aqguém com relacao a resisténcia
a corrosao. Isso pode ser devido ao fato do filme cromatizado ser muito mais
homogéneo e cobrir melhor a superficie do aco galvanizado. Além disso, cabe
salientar que o filme de silano age como barreira e nesse caso se houver trincas
e poros no filme o eletrélito vai agir no substrato. O filme cromatizado, ao
contrario, vai agir formando um oOxido fechando eventuais trincas e poros
aumentado a vida util do revestimento, uma vez que esse 0xido é bem estavel.
Isso ficou bem evidente através dos ensaios eletroquimicos e acelerados de
corroséao.

Quando foi adicionado o PEG no silano BTSE, com e sem inibidor de Ce,
observou-se uma melhora na resisténcia a corrosdo, comparativamente aos
sistemas sem PEG. Além disso, a adicdo de PEG no silano BTSE modificou a
resisténcia mecanica a abrasdo dos filmes estudados, em comparacao ao aco
galvanizado, com e sem cromatizacdo. A concentracdo de 2% de BTSE ainda

permanece a mais indicada para a protecao do substrato.
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5.2. Revestimentos a base de silanos TEOS + TMSM +Ce: avaliacdo da

influéncia da adigéo e concentracédo de PEG

Nesta etapa do presente trabalho, foi estudada a influéncia da variacdo da
concentracdo de PEG nas propriedades eletroquimicas e mecanicas do filme de
TEOS/TMSM/Ce obtido. A temperatura de cura foi de 90 °C durante 20 minutos
em estufa e a velocidade de retirada foi de 10 cm/min com tempo de imerséo de

5 min.

5.2.1 Caracterizacdo morfoldgica

As Figura 91, Figura 92, Figura 93, Figura 94 e Figura 95 mostram as
micrografias para as peliculas hibridas estudadas: T20PCe, T40PCe, T60PCe,
T8OPCe e TOPCe, respectivamente, antes dos testes eletroquimicos. Pode-se
observar a presenca de rachaduras nos filmes hibridos com maior concentracéo
de PEG, T40PCe, T60PCe, T80PCe, e para a amostra sem adicdo de
plastificante, TOPCe. Para o ultimo, este fendbmeno é mais pronunciado.
Segundo a literatura [102], o fato de a amostra TOPCe ter mais rachaduras e
delaminacdo sobre o filme pode estar associada a auséncia de agente
plastificante, resultando em uma estrutura fragil e porosa, que é caracteristica de
filmes hibridos a base de silano TEOS. Para Tomachuk et al [103] a adicdo do
agente plastificante em excesso interfere na hidrolise dos precursores de
alcoxido que formam as redes densas entrelagadas de PEG causando
rachaduras nas peliculas. O sistema T20PCe (Figura 92), que apresenta a menor
concentracdo de PEG (20 gL!), aparentemente, tem plastificante suficiente
incorporado no filme hibrido para promover a elabora¢éo de uma pelicula regular

e sem fissuras.
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Tal como foi observado por Certhoux et al [104], durante o processo de
cura, 0S componentes organicos nao polimerizados podem volatilizar e em
seguida, ha criacdo de regides tensionadas e areas defeituosas, deixando o filme

mais susceptivel a corrosédo nessas regioes.

Delamination

Figura 91: Micrografia obtida no MEV para o sistema TOPCe (TEOS + MTSM + Ce) sem
plastificante.

x500 50pum

Figura 92: Micrografia obtida no MEV para o sistema T20PCe (TEOS + MTSM + Ce)
com 20 gL de PEG.
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Figura 93: Micrografia obtida no MEV para o sistema T40PCe (TEOS + MTSM + Ce)
com 40 gL de PEG.

Figura 94: Micrografia obtida no MEV para o sistema T60PCe (TEOS + MTSM + Ce)
com 60 gL de PEG.

Figura 95: Micrografia obtida no MEV para o sistema T80PCe (TEOS + MTSM + Ce)
com 80 gL de PEG.
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A espessura da camada das peliculas foi determinada por andlise de secao
transversal a partir de imagens obtidas por MEV (Figura 96; Figura 97; Figura 98
e Figura 99) e os resultados sdo apresentados na Tabela 24. As amostras
T20PCe e T40PCe apresentaram uma espessura de camada muito proximas e
bem acima da amostra sem PEG, evidenciando que a adi¢do de PEG no silano
TEOS/TMSM aumentou a espessura da camada. A amostra T60PCe apresentou
a maior espessura de todos os sistemas estudados. A amostra T80PCe
apresentou espessura de camada maior somente que o sistema sem PEG. Isso
indica que grande concentracao de plastificante prejudica a formagéo do filme.
Isso esta em concordancia com a andlise de MEV, onde a amostra com maior

concentracéo de PEG apresentou muitas fissuras e delaminacgao do filme.

)
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Figura 96: Micrografia obtida no MEV para sec¢édo transversal da amostra TOPCe sem
PEG.
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~

Figura 97: Micrografia obtida no MEV para secao transversal da amostra T20PCe com
20 gLt
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Figura 99: micrografia obtida no MEV para se¢éo transversal da amostra T60PCe com
60 gLt



141

Steel

%5,000 5p|‘|‘| T —
Figura 100: Micrografia obtida no MEV para se¢éo transversal da amostra
T80PCe com 80 gL

Tabela 24: Espessura da camada dos filmes hibridos.

Amostra Espessura (um) Desvio padrédo (um)
T20PCe 1,67 0,39
T40PCe 1,71 0,22
T60PCe 2,57 0,27
T80PCe 1,42 0,48

TOPCe 1,04 0,29

A Figura 101, mostra a imagem obtida por distribuicdo elementar usando EDS
para secdes transversais das amostras revestidas, mapeando os elementos

silicio, zinco e ferro.

Figura 101: Distribuicdo dos elementos Si, Zn e Fe na secéo transversal do filme hibrido.
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5.2.2 Anélise Perfilométrica

Através das imagens tridimensionais obtidas por perfilometria Optica para os
sistemas estudados (Figura 102; Figura 103; Figura 104; Figura 105; Figura 106
e Figura 107) foi possivel observar a variacédo da rugosidade dos filmes hibridos
com a variacdo da concentracdo de PEG adicionados ao mesmos. Os valores
de rugosidade estdo resumidos na Tabela 25. Amostra T20PCe apresentou 0
menor valor de rugosidade (Figura 103 e Tabela 25) em comparacdo com todas
as amostras estudadas. Isto significa que, neste sistema, se formou uma
estrutura regular do filme, compativel com o que indica a literatura, formando
mondmeros organicos com os atomos de silicio e, assim, formando uma
estrutura cristalina regular, homogénea e compacta [105]. Além disso, a
temperatura de 90 °© C parece ter sido suficiente para reticular este filme sem
presenca de fissuras, como se pode ver nas imagens de MEV (Figura 92).
Mesmo assim, todas as amostras com adicado de plastificante PEG apresentaram
menor rugosidade que o aco galvanizado e a amostra de silano sem PEG,
TOPCe. Portanto, a presenca de plastificante no revestimento sobre a superficie
de aco galvanizado rugosa e heterogénea aumenta a espessura da camada de
forma uniforme e homogénea. No entanto, concentracées mais elevadas de
plastificante (40, 60 e 80 gL-1) produziram valores de rugosidade mais elevados
em comparagdo com T20PCe amostra (20 gL™?), que pode ser associada com o
fenbmeno observado por Certhoux et al [79]; a ndo polimerizacdo de
componentes organicos volatilizam durante o processo de cura, 0 que contribui

para o aumento da rugosidade da pelicula.
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Figura 102: Imagem obtida através do ensaio de perfilometria para amostra TOPCe (sem
PEG).

Figura 103: Imagem obtida através do ensaio de perfilometria para amostra T20PCe (20
g.L't de PEG).

Figura 104: Imagem obtida através do ensaio de perfilometria para amostra T40PCe (40
g.L'' de PEG).
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Figura 105: Imagem obtida através do ensaio de perfilometria para amostra T60PCe (60
g.L! de PEG).

Figura 106: Imagem obtida através do ensaio de perfilometria para amostra TBOPCe (80
g.L't de PEG).

Figura 107: Imagem obtida através do ensaio de perfilometria para amostra de ago
galvanizado.
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Tabela 25: Tabela comparativa da rugosidade entre os sistemas estudados por
Perfilometria.

Amostra Rugosidade
Ra média (um) Rms média (um) Rt Pico a pico médio (um)
T20PCe 1,20+ 0,17 1,34 £0,24 7,83+0,8
T40PCe 1,28+0,19 1,52 £0,29 7,23 +0,83
T60PCe 1,31+£0,22 1,58 £ 0,26 8,61 +0,88
T80PCe 1,25 £ 0,27 1,51+0,29 7,66 +0,73
TOPCe 1,40 £ 0,18 1,62 £0,33 8,10+ 0,71
Branco 1,34 £ 0,25 1,60+ 0,31 9,27 £ 0,83

5.2.3 Angulo de Contato

Imagens da determinacdo do angulo de contato através do método da gota séssil
estdo representadas nas Figura 108, Figura 109 e Figura 110. A Tabela 26
apresenta um resumo dos valores dos angulos de contato para os diferentes
sistemas estudados. Os filmes hibridos T20PCe e T40PCe apresentaram maior
angulo de contato, seguidos da amostra T60PCe e, consequentemente, menor
molhabilidade, indicando que a adicdo de plastificante, até uma certa

concentracéo, favorece a hidrofobicidade da amostra.

Figura 108: Imagem do angulo de contato pelo método da gota séssil: (a) T20PCe, (b)
T40PCe
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Figura 109: Imagem do angulo de contato pelo método da gota séssil: (a) T60PCe, (b)
T80PCe

a) b)

Figura 110: Imagem do angulo de contato pelo método da gota séssil: (a) para o aco
galvanizado, (b) TOPCe.

Tabela 26: Angulos de contato para os diferentes sistemas estudados pelo método de
gota séssil.

Amostra Angulo de contato Desvio Padrdo
T20PCe 80° 4.23
T40PCe 80° 2.95
T60PCe 73° 1.58
T80PCe 61° 5.87
TOPCe 71° 3.20

Branco 66° 0.53
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5.2.4 Caracterizacéo eletroquimica

O ensaio de Potencial de Circuito Aberto (OCP) foi realizado em solucao de NaCl
a 0,05 M. As curvas sdo mostradas na Figura 111. Observa-se que os potenciais
dos filmes hibridos estdo deslocados para valores mais positivos em relacdo ao
aco galvanizado sem revestimento, ou seja, todas as amostras apresentaram um
valor de potencial de corrosdo mais nobre do que o substrato.

Este comportamento esta associado com a camada de barreira entre o substrato
e o eletrdlito fornecido pelos filmes hibridos[103]. Além disso, dentre as amostras
estudadas, na T20PCe e T60PCe verificou-se que este comportamento é
reforcado pela superficie mais regular obtida para a amostra T20PCe, como se
vé na imagem de MEV da Figura 92, onde também foi observado a menor
rugosidade da superficie (Tabela 25 e Figura 103, Figura 104, Figura 105 e
Figura 106), bem como o valor de espessura de camada mais elevado
encontrado para a amostra T60PCe (Tabela 24).

No entanto, para a amostra com maior concentracdo do plastificante polietileno-
glicol, ou seja, amostra T80PCe e também a amostra sem PEG (TOPCe)
observou-se que ficaram com potencial de circuito aberto muito perto do aco
galvanizado sem revestimento. Isto mostra a fragilidade destes revestimentos,
permitindo a permeacao do eletrdlito através do filme. Embora a formulacao de
sistemas com maior concentracdo de PEG, como as amostras T80PCe, tenha
promovido um aumento na espessura da camada (Figura 98 e Tabela 24), em
comparacao com o sistema sem PEG (TOPCe), é formada uma estrutura porosa
e fraca devido a formacdo de cadeias entrelacadas de PEG denso formado

apenas por ligacdes fracas (ligacdes de hidrogénio), causando rachaduras e
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delaminacgéao dos filmes formados, contribuindo para o mau desempenho desses

sistemas em relacéo a resisténcia a corroséo [106].
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Figura 111: Curva de Potencial de circuito aberto para os filmes (T20PCe, T40PCe,
T60PCe, T80PCe e TOPCe) e aco galvanizado sem tratamento com filme hibrido.

Na Figura 112 sdo mostradas curvas de polarizagdo para as amostras
estudadas. Através da extrapolacdo das retas de Tafel, determinou-se a
corrosdo de corrente (lcorr), potencial de corrosdo (Ecor) € a resisténcia de
polarizacéo (Rp), Tabela 25.

Os resultados mostraram que todos os filmes hibridos estudados promoveram o
aumento da resisténcia de polarizacao (Rp) e o decréscimo dos valores de
densidade de corrente de corrosao (icor) em relacdo ao aco galvanizado,
evidenciando o comportamento de protecao desses filmes. Quando comparou-
se as regides catddicas das curvas de polarizacéo, observou-se que a densidade
de corrente obtida para todas as amostras em um mesmo potencial (-1000 mV)

observou-se a seguinte ordem T60PCe < T20PCe < T40PCe < T80PCe < TOPCe
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< Branco. A reacgdo catddica das peliculas hibridas diminui, significativamente,
em relacdo ao a¢o galvanizado sem revestimento por acdo do inibidor de cério
como inibidor da reacédo catédica do filme hibrido.

Além disso, observa-se a pelicula T60PCe mostrou 0 melhor desempenho entre
os filmes hibridos estudados, isto indica que, embora a concentracdo de 60 g/ L
de polietileno-glicol tenha sido insuficiente para impedir que as tensdes
provocadas pelos precursores de silano (TEOS) e TMSM durante a hidrdlise e
condensacao (Figura 94), observa-se que a adi¢cdo de plastificante aumentou
significativamente, a espessura da pelicula, reduzindo as fissuras em
comparacao com a amostra sem PEG (TOPCe) [107].

Este resultado esta de acordo com a analise do angulo de contato (Tabela 26),
onde as amostras T20PCe, T40PCe e T60PCe apresentaram respectivamente
maior angulo de contato e assim menor molhabilidade em relagdo ao
revestimento sem plastificante. Por outro lado, a formulacdo do filme hibrido
TOPCe apresentou uma estrutura completamente porosa tornando o filme
hibrido fragil, agindo assim para a fraca prote¢do contra a corrosdo, como se

observa nas imagens de MEV da Figura 95 [108,109].
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Figura 112: Curvas de Polarizagéo para os filmes hibridos T20PCe, T40PCe, T60PCe,
T80PCe, TOPCe e para 0 ago galvanizado sem tratamento com filme hibrido.

Tabela 27: Resultados obtidos por extrapolacao de Tafel.

AmOStI‘a icorr (Alcmz) Ecorr (mV) Rp (Q.sz)
T20PCe 1,1x 108 -1002 1,6 x 108
T40PCe 4,1x107 -966 5,6 x 107
T60PCe 2,3x 107 -979 4,4 x 107
T80PCe 8,2 x 10 -950 3,2 x10°
TOPCe 1,5x 10°® -989 9,6 x 10°
Branco 4,0x10° -992 6,4 x 10°

Na Figura 113, Figura 114, Figura 115, e Figura 116, sdo mostrados 0s
diagramas de Nyquist e Bode obtidos por ensaio de impedancia eletroquimica
para as peliculas estudadas, T20PCe, T40PCe, T60PCe, T80PCe e TOPCe, €
aco galvanizado sem revestimento realizada durante 96 horas em uma solucéo
de 0,05 M de NaCl. Através dos diagramas de Nyquist (Figura 113; Figura 115)
nota-se que, todos os filmes estudados apresentaram fendbmenos semelhantes

durante as 96 h de ensaio. As amostras T20PCe, T40PCe T60PCe
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apresentaram valores de resisténcia muito proximos e bem superiores as demais
amostras. Além disso, ambas apresentaram dois fenbmenos bem distintos,
sendo um em alta frequéncia, devido ao filme hibrido, e uma em média baixa
que pode ser atribuido a interface metal/6xido [110]. Além disso, as amostras
T20PCe e T60PCe apresentaram maiores diametros capacitivos e maiores
valores do médulo de impedéancia na regido de baixa frequéncia, revelando desta
forma o caréter protetivo destes filmes [111].

Além disso, comparando as amostras T20PCe e T60PCe com 0 aco
galvanizado, verificou-se que essas amostras mostraram uma resisténcia com
duas ordens de magnitude maior durante as 96 horas de imersdo em 0,05 M de
NaCl, demonstrando a acao protetora do filme hibrido em ago galvanizado em
relacdo a resisténcia a corrosao.

Por outro lado, a amostra sem PEG (TOPCe) e com maior concentracao de PEG
(T8OPCe) apresentaram menores valores de resisténcia durante as 96 h de
ensaio em 0,05 M de NaCl. Esse comportamento revelou a fragilidade destes
revestimentos, permitindo a permeacéao do eletrélito através do filme. Embora a
formulacdo destes sistemas tenha promovido uma espessura de camada
crescente (Tabela 24), devido a adicdo do agente plastificante, esta formou uma
estrutura porosa e fraca, contribuindo para o mau desempenho destas amostras
em relagdo a resisténcia a corrosdo e, consequentemente, ndo resistindo a

longos periodos de imerséo.
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T60PCe, T8OPCe, TOPCe e para 0 ago galvanizado sem tratamento com filme hibrido

em 0,05 M NaCl ap6s 24 horas de imersao.
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Figura 114: Diagrama de Bode obtido para os filmes hibridos T20PCe, T40PCe,

T60PCe, T8OPCe, TOPCe e para o0 aco galvanizado sem tratamento com filme hibrido,

em 0,05 M NaCl ap0s 24 horas de imersao.
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Figura 115: Diagrama de Nyquist obtido para os filmes hibridos T20PCe, T40PCe,
T60PCe, T8OPCe, TOPCe e para 0 ago galvanizado sem tratamento com filme hibrido

em 0,05 M NaCl ap6s 96 horas de imersao.

Os diagramas de Bode (Figura 114 e Figura 116) mostraram que, em 24 horas
de imerséao, os sistemas T20PCe, T40PCe e T60PCe demonstraram maior
angulo de fase e maiores valores de mdédulo de impedancia e permaneceram
assim durante as 96 horas de imersédo, quando comparado com 0s sistemas
T80PCe, TOPCe e ac¢o galvanizado sem revestimento. Esta boa resposta com
relacdo a resisténcia a corrosao esta associada com a adicao de PEG, que, em
concentracbes de 20, 40 e 60 g/L, melhoraram a hidrélise e condensacdo,
aumentando a espessura da camada e assim melhorando o efeito de barreira
contra a corrosao.

O sistema T80PCe, que tem uma elevada concentracédo de PEG (80 g /
L), apresentou valores mais baixos de resisténcia, angulo de fase e modulo de
impedancia, indicando que pode ter havido uma ramificagdo excessiva do
revestimento organico, devido a hidrdlise e condensacgéo ficar mais lenta, e
também devido as cadeias entrelacadas de PEG, impedindo, assim, a formacao

e reacdo dos grupos silanol com grupos siloxano [112]. Dessa forma, como
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consequéncia, existe a formacgdo de peliculas irregulares com trincas e poros
que apresentaram menor resisténcia a corrosao. No entanto, todos os filmes
hibridos com a adicdo de plastificantes mostraram melhor comportamento
eletroquimico do que o filme hibrido sem PEG (TOPCe) e de aco galvanizado

sem revestimento.
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Figura 116: Diagrama de Bode obtido para os filmes hibridos T20PCe, T40PCe,
T60PCe, T80OPCe, TOPCe e para o0 aco galvanizado sem tratamento com filme hibrido,
em 0,05 M NacCl, ap6s 96 horas de imersao.

Uma interpretacdo mais detalhada das medidas de EIS foi realizada pelo ajuste
das medidas experimentais obtidas, usando modelos de circuitos elétricos
equivalentes que foram propostos para simular o comportamento eletroquimico
dos revestimentos estudados (Figura 117).

As Tabelas 28 a 32, apresentam os valores dos parametros elétricos obtidos pelo
ajuste do circuito elétrico equivalente a partir dos dados experimentais de EIS,
obtidos para os filmes hibridos T20PCe, T40PCe, T60PCe, TB0OPCe e TOPCe

para 96 h de imersao em uma solucéo 0,05 M NacCl. Vale ressaltar, no entanto,
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gue para todos as amostras estudadas nao foi possivel ajustar as curvas de
impedéancia da primeira hora de imerséo, devido a sua instabilidade em solucéo.
Em todos os circuitos a capacitancia foi substituida por um CPE, a fim de levar
em conta que os sistemas nao sao ideais. Nestes circuitos (Figura 117), Rele
representa a resisténcia do eletrolito, Rsi e CPEsi representam,
respectivamente, a resisténcia de um elemento de fase constante, associado a
resisténcia da barreira filme hibrido. No mesmo circuito, Rox e CPEox
representam a resisténcia de um elemento de fase constante, indicando uma
aceleracdo do processo interfacial associada com o 6xido de zinco sobre a
superficie do substrato.

O mesmo modelo de circuito equivalente (Figura 117-a) foi proposto para a
simulacédo em todos os momentos de imersao estudados (24, 48, 72 e 96 horas),
do comportamento eletroquimico de amostras T20PCe, T40PCe e T60PCe.
Estas amostras apresentaram duas constantes de tempo, uma em alta
frequéncia, associado a resisténcia da barreira do filme hibrido, e o outro
representa um elemento em baixa frequéncias, que foram atribuidos a um
determinado o6xido, presente na interface metal / revestimento. Este
comportamento foi observado por outros autores [113,114].

Para as amostras T80PCe e TOPCe foi proposto outro modelo de circuito
equivalente (Figura 117-b), onde Rcp e CPEcp foram adicionados e representam,
respectivamente, o processo de corrosdo desenvolvido junto ao metal. Dessa

forma, confirmando a menor resisténcia a corrosao destes sistemas.
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Figura 117: Circuito Equivalente para (a) T20PCe, T40PCe e T60PCe e (b) T80PCe e
TOPCe.

A resisténcia do revestimento de silano Rsi pode ser estimada pelo diagrama de
Nyquist, em altas frequéncias. As amostras T20PCe e T60PCe apresentaram
valores muito similares, em torno de 23 a 24 kQ.cm?, para as 24 horas de imersdo
(Tabela 28 e Tabela 30). Depois disso, foi observada uma diminui¢éo nos valores
de impedancia, mas ambas as amostras T20PCe e T60PCe mantiveram valores
de resisténcia bem préximos entre si.

Durante o ensaio de EIS, a resisténcia do 6xido Rox, para as amostras T80PCe
(Tabela 31) e TOPCe (Tabela 32), mostrou um valor mais baixo em comparacao
com outros sistemas T20PCe (Tabela 28), T40PCe (Tabela 29) e T60PCe
(Tabela 30), indicando 0 aumento de permeabilidade para os filmes hibridos das
amostras T80PCe e TOPCe associadas com a degradacdo do efeito barreira

desses filmes.
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Tabela 28: Valores obtidos pela simulacédo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra T20PCe, para diferentes tempos de imersao em
solugéo de 0.05 M NaCl.

Tempo Rs Rsil CPEsi.o  CPEsiln Rox CPEox-g  CPEoxn
(horas) (Q.cm?) (kQ.cm?) (UF.cm?) n (kQ.cm?)  (UF.cm?) n
24 221 23,5 4,48 0,78 74,0 309 0,66
48 214 17,8 4,57 0,79 59,8 410 0,62
96 207 12,7 4,75 0,79 47,1 329 0,59

Tabela 29: Valores obtidos pela simulacédo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra T40PCe, para diferentes tempos de imersdo em
solugdo de 0,05 M NacCl.

Tempo Rs Rsil CPEsi.q  CPEsiln Rox CPEox-q  CPEoxn
(horas) (Q.cm?) (kQ.cm?) (UF.cm?) n (kQ.cm?)  (UF.cm?) n
24 227 9,82 4,81 0,76 25,0 936 0,60
48 220 7,40 5,16 0,73 22,3 683 0,51
96 217 5,89 4,92 0,72 18,0 686 0,49

Tabela 30: Valores obtidos pela simulagéo dos dados de impedéancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra T60PCe, para diferentes tempos de imersdo em
solugéo de 0,05 M NacCl.

Tempo Rs Rsil CPEsi.g  CPEsiin  Rox CPEox@  CPEoxn
(horas) (Q.cm?) (kQ.cm?) (UF.cm?) (kQ.cm?)  (UF.cm?)
24 231 23,8 5,69 0,72 80,3 362 0,64
48 236 14,6 6,73 0,73 52,6 306 0,58
96 238 10,3 7,62 0,73 48,6 385 0,56

Tabela 31: Valores obtidos pela simulacéo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra T80PCe, para diferentes tempos de imersdo em
solugéo de 0,05 M NaCl.

Tempo Rs Resil CPEsi.o CPEsi-n Rox CPEox.g  CPEox-n Rt CPEqgt.q CPEg-n
(horas) (Q.cm?) (kQ.cm?)  (UF.cm?) (kQ.cm?®)  (UF.cm?) (kQ.cm?)  (UF.cm?)
24 281 0,63 5,99 0,87 8,89 13,2 0,63 13,42 7,60 0,76
48 271 0,71 5,73 0,82 5,86 19,0 0,59 11,42 10,03 0,95

96 275 0,38 2,42 0,90 3,64 20,0 0,56 7,59 6,30 0,83
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Tabela 32: Valores obtidos pela simulacdo dos dados de impedancia através do circuito
elétrico equivalente para a amostra TOPCe, para diferentes tempos de imersdo em
solugéo de 0,05M NaCl.

Tempo Rs Rsil CPEsiiq CPEsiln Rox CPEox-o  CPEox-n Rt CPEdt.o  CPEgtn
(horas) (Q.cm?)  (kQ.cm?) (UF.cm?) (kQ.cm?)  (UF.cm?) (kQ.cm?)  (UF.cm?)
24 217 1,61 5,60 0,65 9,78 15,7 0,67 35,04 1,17 0,84
48 204 1,22 10,7 0,70 6,93 17,7 0,70 35,04 1,40 0,72
96 189 1,11 77,9 0,40 2,19 36,8 0,79 7,50 3,36 0,73

A Figura 118 e a Figura 119 apresentam a evolucdo da resisténcia e da
capacitancia dos filmes hibridos, onde podemos observar as propriedades de
barreira dos filmes hibridos quanto a degradacdo do mesmo com o tempo de
imersdo. As amostras T40PCe, T80PCe e TOPCe apresentaram valores de
resisténcia que permaneceram baixos até ao final do experimento. Para a
amostra T60PCe, que apresentou o valor de resisténcia mais alta em 24 horas
de imersédo, onde apOs mostrou uma diminuicdo nos valores de resisténcia até
96 horas de imersdo de uma forma mais significativa quando comparada a
amostra T20PCe, que teve o0 melhor desempenho. Amostras T20PCe e T60PCe
apresentaram valores de CPEsi inferiores ap0s 24 horas de imerséo (Figura 119)
em comparacdo com outros sistemas estudados. No entanto, todos os filmes
hibridos estudados apresentaram um aumento progressivo nos valores de
capacitancia, semelhante ao longo do ensaio em que ambos tinham valores

dentro da mesma ordem de grandeza.
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Figura 118: Evolugéo da resisténcia dos filmes hibridos para as amostras T20PCe,
T40PCe, T60PCe, T8OPCe e TOPCe, em solugdo de 0,05 M NaCl com o tempo de
imerséo.
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Figura 119: Evolugcédo dos elementos de fase constante dos filmes hibridos para as
amostras T20PCe, T40PCe, T60PCe, T80PCe e TOPCe, em solucdo de 0,05 M NacCl
com o tempo de imerséao.
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Na Figura 120, Figura 121, Figura 122, Figura 123, Figura 124 e Figura 125
observam-se as imagens de todos os filmes hibridos, obtidos ap6s 96 horas de
ensaio de impedancia eletroquimica em NaCl 0,05 M. O filme hibrido sem a
adicdo de PEG, a amostra TOPCe (Figura 124), mostrou mais produto de
corrosdo, confirmando os resultados obtidos nos demais testes eletroquimicos.
Além disso, observa-se que todas as amostras tratadas com silano, com e sem
PEG, apresentaram menos areas com produtos de corrosdo em relagdo ao aco
galvanizado sem tratamento. O ago galvanizado sem tratamento (Figura 125)
apresentou corrosao generalizada ap6s 96 h de ensaio. Ja& a amostra T20PCe
(Figura 120) mostrou menos produto de corrosao, seguido da amostra T60PCe,
0 que era esperado devido ao bom desempenho destes filmes durante os testes

de impedancia eletroquimica.

Figura 120: Imagens da superficie obtidas por microscopia Otica e eletrbnica de
varredura, apos 96 horas de EIS para a amostra T20PCe.
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Figura 121: Imagens da superficie obtidas por microscopia Otica e eletrbnica de
varredura, apds 96 horas de EIS para a amostra T40PCe.

Figura 122: Imagens da superficie obtidas por microscopia Otica e eletrbnica de
varredura, apés 96 horas de EIS para a amostra T60PCe.

Figura 123: Imagens da superficie obtidas por microscopia Otica e eletrbnica de
varredura, apos 96 horas de EIS para a amostra T80PCe.

Figura 124: Imagens da superficie obtidas por microscopia Otica e eletrbnica de
varredura, apos 96 horas de EIS para a amostra TOPCe.
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Figura 125: Imagens da superficie obtidas por microscopia Otica e eletrbnica de
varredura, apés 96 horas de EIS para a o a¢o galvanizado sem tratamento.

A Figura 126 mostra o coeficiente de friccdo (COF) com o tempo do ensaio de
desgaste de todos os filmes hibridos obtidos. Pode-se observar que quanto
maior a concentragdo de PEG maior foi a durabilidade no ensaio de desgaste da
pelicula. Isso se deve a parte organica superior do filme hibrido ser mais flexivel,
aumentando a resisténcia ao desgaste, como observado nas imagens épticas
para estes sistemas.

Além disso, nota-se que a amostra sem adi¢éo do plastificante (TOPCe) obteve
valores de resisténcia ao desgaste muito semelhantes ao aco galvanizado sem
revestimento (Figura 90) denotando a alta dureza e fragilidade. Além disso, a
baixa resisténcia ao desgaste deste revestimento € muito semelhante ao zinco
[115] como pode ser visto nas imagens Opticas (Figura 126). Isto € devido a
formacdo de uma estrutura porosa bem caracteristica de materiais ceramicos
quebradicos depois da hidrdlise e da reticulacdo do silanos TEOS com precursor
TMSM curado a uma temperatura de 90 ° C, onde hé a formagéo de estrutura
irregular, com valores de rugosidade semelhantes aos de aco galvanizado

(Tabela 24).
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Coeficiente de Friccdo

i

\\

1,0 T /
(Lg-\ /,///, ’/////”/,
0,81
0,7 yd
0,61 —__T20PCe
0,5 — T40PCe
0 4 —— T60PCe
’ —— T80PCe
0,31 | [—Torce

ol

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (s)

Figura 126: Coeficiente de friccdo dos filmes hibridos T20PCe, T40PCe, T60PCe,
T80PCe e TOPCe.

A alteracdo do coeficiente de atrito observado na Figura 90, mostra o ponto
determinado onde ha a troca do par tribolégico, indicando o rompimento do
revestimento. Como pode ser visto na Figura 126, os coeficientes de atrito das
amostras com os filmes hibridos atingiram o nivel estabilizado Fe (u = 0,7) apds
o rompimento dos filmes. Isto indica que as peliculas tinham uma elevada
aderéncia em Zn, de tal modo que, ao romper o filme hibrido, houve também o
desgaste do revestimento de Zn até chegar ao aco. Avaliando a Figura 126 e
Figura 90, observou-se similaridade da amostra de ago galvanizado com
amostras T20PCe e TOPCe. Isto denota que a auséncia ou baixa concentragdo

de plastificante (PEG) néo altera as propriedades tribolégicas de Zn.
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6 CONCLUSOES

Por meio do presente trabalho, pode-se verificar que, com relacdo a resisténcia
a corrosdo, as amostras de ago galvanizado tratadas com silano BTSE com
adicdo de inibidores de corrosédo apresentaram desempenho semelhante ou até
melhor, em alguns casos, quando comparadas as amostras cromatizadas,
indicando que este sistema pode ser um possivel substituto da cromatizacao.
Neste caso concentracdo de 2% de BTSE, com velocidade de retirada de 42
cm/min e 0,01M de Ce, ainda permanece a mais indicada para a protecédo do
substrato.

Os filmes hibridos, contendo uma maior concentracéo do plastificante PEG em
sua composicao, apresentam menor rugosidade.

Foi observada a influéncia do silano BTSE nas propriedades de molhabilidade
dos filmes formados, uma vez que quanto maior a concentracdo deste silano,
mais caracteristico o comportamento hidrofilico do filme formado. Da mesma
forma, tal propriedade proporcionou uma diminuicdo do efeito protetivo e uma
menor estabilidade do filme apdés 96 horas de ensaios eletroquimicos de
impedancia, devido a sua maior afinidade com o eletrolito.

Com relacéo a caracterizagcdo mecéanica, a adicdo de PEG aos silanos utilizados
no presente trabalho mostrou que para todos os sistemas estudados houve um
aumento na resisténcia mecanica a abraséo.

Para a pelicula hibrida TEOS+ TMSM as concentracbes de PEG (20 g/ L e
60g/L) mostraram o melhor desempenho nos testes eletroquimicos.

No entanto, para a amostra com uma concentragédo de PEG superior (80 g/ L),

0 excesso de PEG evitou a hidrélise do TEOS com a formacdo de densos fios



165

entrelacados de PEG causando fissuras no filme e falta de aderéncia,
prejudicando o seu desempenho eletroquimico.

Todos os filmes hibridos com a adicdo de plastificantes mostraram um
comportamento eletroquimico melhor em relagao a resisténcia a corrosdo do que

a pelicula hibrida sem PEG (TOPCe) e do aco galvanizado sem tratamento.
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