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RESUMO

A liga AA2024-T3 é uma liga de aluminio extensivamente empregada na
industria aeronautica, cujo segundo elemento principal da liga é o cobre. A presenca de
particulas intermetalicas provoca baixa resisténcia a corrosao por pites. Com o intuito
de prevenir a corrosdo, varios tratamentos de superficie tém sido avaliados, entre os

quais os filmes sol-gel tém grande destaque.

O objetivo deste trabalho é a obtencdo, desenvolvimento e caracterizacdo de
filmes de acetato de celulose (AC) combinado com tetraetilortosilicato (TEOS) para
protecdo contra a corrosdo da liga de aluminio AA2024-T3 em NaCl 0,05 mol L™
Além disso, foi investigado o efeito da quantidade relativa entre AC e TEOS sobre o
comportamento eletroquimico da liga metalica revestida. Diferentes inibidores de
corrosdo forma incorporados na matriz AC e TEOS. As propriedades anticorrosivas da
liga com os filmes foram estudadas usando espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) durante sete dias de imersdo no meio corrosivo. A composi¢do quimica dos
filmes foi determinada por espectroscopia de infravermelho (FT-IR), enquanto a
morfologia foi examinada através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Verificou-se que revestimentos obtidos a partir de solu¢des contendo 70% (m/m) de
TEOS e 30% (m/m) de AC e 1.10° mol L™ nitrato de cério propiciaram melhor a

resisténcia a corroséo da liga AA2024 para tempos prolongados de imerséo.
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ABSTRACT

The aluminum alloy 2024-T3 is extensively employed in the aerospace
industry and copper is the second alloying element. The presence of intermetallic
particles causes low resistance to localized corrosion. In order to prevent the corrosion,

several surface treatments have been evaluated, being sol-gel films the most prominent.

The aim of this work is to obtain, develop and characterize films of cellulose
acetate (AC) combined with tetraethylortosilicate (TEOS) for corrosion protection of
aluminum alloy 2024-T3 in NaCl 0.05 mol L™ solution_ In addition, the effect of the AC
and TEOS ratio on the electrochemical behavior of the coated metal surface was
investigated. Different corrosion inhibitors were incorporated into the sol-gel solution.
The anticorrosive properties of the alloy with the films were studied using
electrochemical impedance spectroscopy in different immersion times. The chemical
structure of the films was determined by infrared spectroscopy, while the
morphological was examined by scanning electron microscopy. It was verified that the
coatings obtained from solutions containing 70% (w/w) of TEOS, 30% (w/w) of
cellulose acetate and 1.10° mol L™ of cerium nitrate provided the best corrosion

resistance to AA2024-T3 for prolonged immersion times.
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1. INTRODUCAO

O aluminio e suas ligas sdo amplamente empregados em diferentes setores
industriais tais como nautico (fabricacdo de navios e barcos), automotivo (pecas, rebites
e rodas de liga leve de automoveis) e aeroespacial (componentes e equipamentos
variados em avides).

As ligas de aluminio do tipo AA2024 combinam o elemento Al com outros
elementos de liga (Cu, Mg, Si, Zn e Li), os quais conferem a estas ligas propriedades
como: baixa densidade e aumento da ductilidade, da resisténcia mecénica e & corrosdo e
da condutividade térmica e elétrica?*,

No entanto, a presenca desses elementos de liga e de outras impurezas
provocam problemas relacionados a corrosdo localizada, especificamente a corrosao
denominada de corrosdo por pites. Com isto, é exigido o desenvolvimento de novos
tratamentos protetivos de superficie, que possam retardar a degradacdo metalica e
substituir processos tradicionais como a fosfatizacéo e cromatizagdo””.

Revestimentos anticorrosivos sdo importantes, pois imprimem resisténcia ao
processo corrosivo. A acdo protetora desse revestimento é explicada pela formacao de
peliculas protetoras de oxidos, hidroxidos e outros compostos, 0s quais reagem com 0S
oxidantes do meio corrosivo. Para que estes cumpram a sua finalidade, é preciso que
exista uma boa aderéncia com o substrato metalico e impermeabilidade da pelicula®’.

A utilizacdo de revestimentos organicos tem se apresentado como uma op¢éao
para a protecdo contra a corrosao de materiais metalicos, em ambientes agressivos. Um
tema de grande relevancia atualmente é o estudo de revestimentos ambientalmente
amigaveis visando diminuir a emissdo de volateis toxicos bem como o emprego de
matérias de fontes renovaveis. Dentro desse contexto, o AC, que € um dos derivados da
celulose com maior importancia comercial, pode ser utilizado, devido as suas
excelentes propriedades tais como: ser um polimero organico neutro, formar filmes
transparentes, ter baixo custo. Um inconveniente desse material € a sua baixa adesao
com a superficie metélica®. Por outro lado, o tetraetilortosilicato (TEOS) forma
ligacbes metalosiloxano, que garantem a adesdo a superficie metalica, mas apresenta
caracteristicas hidrofilicas e alta porosidade oferecendo baixa protecdo contra a

corrosdo quando utilizado como revestimento protetivo®.



Tanto o AC como o filme de silica, obtido a partir do TEOS, formam apenas
uma barreira para a entrada de eletrolitos. Uma vez que 0s agentes corrosivos, como
ions cloreto, penetram nesse filme hibrido, o processo de corrosdo é desencadeado.
Uma conhecida abordagem para aumentar a protecdo contra corrosdo de filmes sobre a
superficie metalica é a incorporagdo de inibidores de corrosdo. A escolha desses
inibidores é dependente do substrato metalico e do tipo de filme.

Neste trabalho foi preparado um material hibrido combinando TEOS e AC a
fim de se estudar a capacidade anticorrosiva do mesmo quando depositado sobre ligas
de AA2024-T3. O desempenho anticorrosivo do filme hibrido preparado também foi
avaliado na auséncia e na presenca de inibidores anticorrosivos dispersos na matriz
TAC. Para esse estudo foram utilizados trés tipos de inibidores de corroséo: inibidores
de adsorcdo como o acido palmitico, que formam uma pelicula de passivacdo, que se
adsorve sobre a superficie metalica, devido a alta polaridade; inibidores anddicos como:
vanadato de sdédio e tungstato de sodio, que podem formar um filme aderente quando
reagem com 0s ions corrosivos; e inibidores catddicos tais como o nitrato de cério,
muito utilizados atualmente por apresentarem vantagens relevantes, pois, ao reagirem
com os produtos oriundos da reacdo catddica, possibilitam a formacao e a precipitacdo
de oxidos e hidroxidos insoluveis de baixa toxicidade sobre sitios catddicos existentes
na superficie do metal, promovendo assim um efeito de bloqueio e reduzindo a taxa das

reacdes de reducédo do oxigénio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO DE LIGAS AA2024-T3

A corrosdo é um fendmeno natural comum a todas as estruturas metalicas,
resultante de reacbes quimicas e/ou eletroquimicas entre metais ou ligas metélicas com
seu ambiente, aliadas ou ndo a esforcos mecanicos™?. O combate desse fenémeno de
degradacdo é extremamente importante, pois, além dos altos custos econdmicos
envolvidos, processos de corrosdo sdo seguidamente responsaveis por graves acidentes
em pontes, imoveis, veiculos e outras estruturas materiais, com alto custo em vidas
humanas®.

As propriedades mecénicas, fisicas e quimicas de ligas de aluminio dependem
de sua composicdo e microestrutura. A adicdo de elementos selecionados ao aluminio
puro aumenta grandemente as suas propriedades e aplicacfes. A maioria das ligas de
aluminio contém adicdo de cobre, manganés, silicio, magnésio e zinco. Outros
elementos podem ser adicionados em pequenas quantidades com o intuito de
desenvolver propriedades especiais. Em sua totalidade, esses elementos podem
constituir 10% da composicdo da liga. Elementos que causam impureza também podem
estar presentes, mas estes tem um percentual menor do que 0,15% em ligas de
aluminio*>1011:12,

As ligas de aluminio da série AA2XXX tém o cobre como segundo elemento
principal. A composicdo nominal da liga AA2024-T3 é mostrada na Tabela 1°. O
cddigo T3 indica o tipo de tratamento térmico desta liga, indicando que foi tratado em
trés etapas: a primeira etapa de solubilizacdo com aquecimento, a segunda etapa
trabalhada a frio e a terceira etapa se da por envelhecimento natural (endurecida por

envelhecimento)*°.



Tabela 1. Composic&o nominal da liga de aluminio AA2024-T3°.

Elemento | Cu | Mg | Si Fe Mn Cr Zn Ti Outros

% 38112 | 05 | 05 0,3 01 | 045 | 0,15 0,15
(em massa) a a a
49 | 18 0,9

Devido a distribuicdo ndo homogénea do cobre e de outros metais, pode
ocorrer a formacdo de particulas intermetalicas no material, assim como a formacéo de
microcélulas de corrosdo galvanica. Na Figura 1, tem-se a imagem de MEV de uma
amostra da liga de aluminio AA2024-T3. Pode ser observada a presenca de

precipitados, ou seja, as particulas intermetalicas Al,Cu (cinza) e AlL,CuMg (negros)*?.
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Figura 1. Micrografia da sec¢do longitudinal de aluminio AA2024-T3 forjado. A barra de
escala tem 20 um™2

A liga de aluminio AA2024-T3, ao ter suas propriedades mecanicas
melhoradas com um teor de cobre de 4 a 6 %, tem um decréscimo de sua resisténcia a
corrosdo devido a presenca de intermetalicos os quais atuam como sitios catodicos na
superficie metalica'®. Muitos trabalhos reportam o potencial de pite para a solucéo
s6lida Al-Cu superior ao do Al com 99,999 % de pureza’®*® Porém, os elementos de
liga precipitam sob a forma de intermetalicos, com tamanhos médios de Spum podendo

atingir 20pm e 30um, sendo formados durante a solidificacdo da liga, a partir de seu



estado fundido™®. As particulas intermetélicas podem ser divididas de acordo com sua
composicdo em dois grupos principais: (i) inclusdes Al-Cu-Fe-Mn, que atuam como
catodo por serem mais nobres e (ii) inclusGes Al-Cu-Mg, as quais atuam como anodo
por serem menos nobres. Os precipitados possuem atividade diferente da matriz e
formam células de agdo local, que provocam corrosdo localizada™™®.

A corrosdo por pite se caracteriza pela formacdo de pequenas cavidades ou
orificios no metal. Os pites sdo, normalmente, bastante pequenos, mas em condi¢des
extremas podem até perfurar o material**. A presenca de micro defeitos no filme de
6xido e de pares galvanicos (diferencas de potencial entre particulas de intermetélicos e
a matriz de aluminio) pode resultar em um ataque localizado e aumento da
susceptibilidade da liga AA2024-T3 a corrosdo por pite quando essa liga é exposta a
solucBes que contenham ifons cloreto®®. O ataque ao metal menos nobre continua até que

0 aluminio da vizinhanca seja completamente consumido.

Na Figura 2, é possivel observar que o ataque corrosivo se da
preferencialmente ao redor dos precipitados'’. As propriedades mecanicas da liga
AA2024-T3 ocorrem devido a precipitacdo de particulas intermetalicas. Portanto,
principalmente para a liga AA2024-T3, o tratamento para conseguir um revestimento
protetor no material deve ser realizado em temperaturas inferiores a 120°C para prevenir

a deterioracdo das propriedades mecanicas devido & dissolucéo de intermetalicos®®,

' : 40um
R —

Figura 2. Mirografia dptica da superficie de um corpo de prova da liga AA2024-T3 (a)
antes (39 ataque salino, (b) ap6s 15h de ataque por névoa salina (solugcdo aquosa, 3,5% de
NaCl)™",



A liga 2024, ap6s a um processo de solubilizacdo, encruamento e
envelhecimento natural (T3), precipita a fase Al,Cu junto aos contornos de grdo. Essa
precipitacdo ocasiona o efeito de empobrecimento em cobre na regido adjacente, em que
0 teor de cobre da liga 2024-T3 era inicialmente ~4% (m/m). Essa zona mais
empobrecida faz-se mais anddica em relacdo aos precipitados de Al,Cu entre os
contornos de gréo®®. Desse modo, a corrosdo que se propaga ao longo dos contornos de
grédo deteriora seletivamente as zonas mais pobres em cobre. Segundo Starke e
colaboradores'®, as formas de corrosdo por pites, intergranular e a esfoliacdo s&o tipos
prejudiciais de corroséo localizada, mas podem ser facilmente detectadas e minimizadas

suas ocorréncias por meio de tratamentos de superficiais e revestimentos metalicos.

2.2 ACETATO DE CELULOSE

Os biopolimeros tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores em diversas
areas, em especial na area farmacéutica para liberacdo de farmacos, por serem
biocompativeis e biodegradaveis. Esses polimeros podem ser usados para criar uma
nova classe de materiais denominados ambientalmente corretos, podendo contribuir
para aplicacdes inovadoras®.

A celulose € o biopolimero natural mais abundante da Terra, esta presente em
uma ampla variedade de espécies e é o principal constituinte de fibras vegetais*. Esse
polimero natural pertence a classe dos homopolissacarideos lineares e é constituido por
unidades repetitivas de D-anidroglicose (CsH110s) unidas por ligacdes glicosidicas,
conforme mostra a Figura 3%*. Cada monémero contém trés grupos -OH, 0 que tornam
esse composto altamente hidrofilico e, com isso, aumenta a sua capacidade de formar
ligacGes com hidrogénio. Essa capacidade determina as suas propriedades fisicas, bem
como o seu empacotamento cristalino. Em geral, fibras vegetais possuem caracteristicas
hidrofilicas e, com isso, ha uma incompatibilidade em seu uso junto a compdsitos
poliméricos, tendo em vista que sua matriz é predominantemente hidrofobica. Essas
caracteristicas ocasionam baixo desempenho na interface entre a matriz e a fibra?’. Em
decorréncia dessa incompatibilidade, ha o surgimento de uma baixa adesdo interfacial
por onde ocorre a inicia¢do de falhas que podem comprometer o desempenho mecéanico

dos compdsitos.
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Figura 3. Moléculas de celulose unidas por ligacdes glicosidicas?".

No intuito de promover uma melhor interacdo interfacial entre o polimero e as
fibras vegetais, devem ocorrer modificacGes fisicas ou quimicas da superficie das fibras,
como, por exemplo, o uso de agentes compatibilizantes®?. Essa modificacdo quimica da
celulose tem sido utilizada para otimizar a adesao interfacial entre a matriz polimérica e
a fibra. Com o advento dos polimeros sintéticos, seu uso decresceu, mas algumas
aplicacOes ainda adotam os derivados da celulose como matéria-prima e, assim, busca-

se expandir seu uso em novas tecnologias.

A celulose ¢ insoluvel em agua e na maioria dos solventes, o que ¢ atribuido as
fortes interacOes intra e intermoleculares entre suas cadeias. Além disso, a celulose se
decompde abaixo do seu ponto de fusdo, tornando impossivel o seu processamento no
estado fundido. Para contornar esses problemas, varios derivados da celulose tém sido
preparados para aumentar a sua solubilidade e permitir sua processabilidade no estado

fundido®?,

O acetato de celulose (AC) é um dos derivados da celulose com maior
importancia comercial, pois é possivel molda-lo em diferentes formas como filmes,
membranas, e apresenta termoplasticidade, alta solubilidade em acetona, neutralidade
elétrica e custo relativamente baixo™®. Filmes ou membranas de acetato de celulose s&o
aplicados em processos de separacdo envolvendo hemodialise, nanofiltracdo e osmose
inversa, como carreadores de farmacos, filmes Opticos e fotograficos, membranas

separadoras de gases. O acetato de celulose também pode ser utilizado como substrato



para preparar materiais compoésitos com diferentes ¢éxidos metélicos, polimeros

condutores para novos sensores eletroquimicos e/ou dispositivos eletrdnicos®?°.

Figura 4. Estrutura do acetato de celulose*

A utilizacdo de AC tem algumas limitacdes, principalmente devido a sua
suscetibilidade ao ataque por solventes organicos. Seu carater hidrofilico é responsavel
pelas propriedades mecénicas insatisfatorias desses materiais em ambientes Gmidos. Em
termos de propriedades Opticas, o acetato de celulose apresenta excelente transparéncia.
Para ampliar as aplicacbes do acetato de celulose no campo de membranas e
termoplasticos algumas estratégias sdo usadas: (i) formacao de blendas poliméricas; (ii)
modificacdo quimica das cadeias de AC através da introducdo de grupos funcionais; (iii)
incorporacéo de copolimeros & cadeia polimérica de AC?*?’: e mais recentemente, (iv)
preparacdo de materiais hibridos organo-inorganicos®®%.

Zhou e colaboradores®® prepararam blendas de acetato de celulose e
poliuretanas (PU). Os autores avaliaram a morfologia e a miscibilidade das blendas. Os
resultados de calorimetria de varredura diferencial (DSC) e SEM evidenciaram a
separacdo de fases nas blendas, com dominios de PU dispersos na matriz de acetato de
celulose. Apesar disso, a interface dos polimeros ndo apresentou cavidades, o que foi
atribuido a fortes interacbes de hidrogénio estabelecidas na interface. Com isso,
melhores propriedades mecanicas foram alcancadas, especialmente para blendas com 75
% de acetato de celulose.

Ferjani e colaboradores® modificaram parte da superficie do acetato de
celulose com polimetilhidroxissilano (PMHS) para uso em membranas para
nanofiltracdo e osmose reversa. As membranas foram caracterizadas em termos de taxa
de permeacdo e separacdo de soluto usando solucdo de NaCl. A modificacdo da

superficie da membrana com PMHS resultou em um aumento na rejeicdo de sal e



reducdo do fluxo transmembrana em relacdo a respectiva membrana de referéncia. Os
autores concluiram que as membranas compdsitas sdo mais permeéveis (em termos do
fator de rejeicdo) que as correspondentes membranas de nanofiltracdo/osmose reversa.

Zoppi e Gongalves®® prepararam hibridos de acetato de celulose
tetraetoxissilano utilizando o processo sol-gel. As autoras avaliaram o efeito da
incorporagdo da carga inorganica na matriz de acetato de celulose. Foram obtidos
polimeros mais rigidos com a incorporacdo da carga inorganica, apresentando boas
propriedades Gticas e mecanicas.

Tamborim et.al® avaliaram o comportamento anticorrosivo do acetato de
celulose, dopado com amoxicilina, quando depositado sobre ligas de aluminio AA2024-
T3. Esse trabalho sugere que o AC, na prevencao contra a corrosao, atua somente como
um reservatorio de inibidores de corrosdo mostrando um aumento significativo nos
valores de resisténcia encontrados na alta frequéncia e uma diminuicdo da capacitancia

do material.

2.3 PROCESSO SOL-GEL

O interesse no estudo do processo sol-gel teve o seu inicio na metade do século

3334 & Graham™®. Porém, s6 a partir da década de 80 que o processo

X1X com Ebelmen
sol-gel adquiriu a real importéncia cientifica e tecnologica. No processo sol-gel, o termo
sol é geralmente empregado para definir uma dispersao de particulas estaveis em um
fluido, com dimensdes que variam entre 1 a 1000 nm. O termo gel pode ser visto como
uma estrutura rigida de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que imobiliza a
fase liquida nos seus intersticios®. O processo sol-gel é versatil e usado para obter os
diferentes tipos de materiais funcionais, tais como: revestimentos, p0s ceramicos,
monodlitos, fibras ceramicas, membranas inorganicas, aerogéis>".

Uma area de aplicacdo do processo sol-gel refere-se a producdo de filmes,
depositados sobre um substrato solido por rotagdo “spin coating” ou por imersdo “dip-
coating ”. Outros meétodos incluem a pulverizacdo, a eletroforese, a tinta de impressdo
de jato de revestimento ou capilar. Os revestimentos &pticos, de protecdo e de
decoracdo, e componentes Opticos e pode ser aplicado a vidro, metal e outros tipos de

substratos, utilizando estes métodos®.



Os precursores mais utilizados no processo sol-gel sdo os alcdxidos metélicos.
Esses precursores possuem estrutura molecular do tipo M(OR)z onde, M = Si, Sn, Ti,
Zr, Al, Mo, V, etc.; e OR = um grupo alcéxido do tipo OCpHzn+1. Os alcdxidos
metalicos sdo precursores adequados na sintese sol-gel, uma vez que reagem
rapidamente com a agua, favorecendo as reacdes de hidrdlise e condensacdo, gerando
poli(6xidos metalicos). Na Figura 5% sdo apresentados alguns dos precursores mais

usados para essa finalidade.

(@) (b) (c)
OR r.lm ?“
.ISA—DE Si—R' , TI—OR

Si - E
"% R%o "%o

Figura 5. Precursores do processo sol-gel. (a) tetraalcoxissilano, (b) trialcoxissilano
funcional e (c) tetraalcoxititanato®®

Dentre os precursores alcoximetalatos, o tetraetilortosilicato ¢ um dos
componentes inorganicos mais utilizado na preparacdo de materiais hibridos e tem sua

estrutura quimica esquematizada na Figura 6.
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Figura 6. Estrutura quimica do TEOS.
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Cai e colaboradores® utilizaram TEOS para o melhoramento da qualidade de
superficie de materiais a base de cimento. Esse estudo demonstrou que, apds a adicao
de TEOS, hé o bloqueio nos poros do cimento, contribuindo assim para uma melhora na
superficie desse material, propiciando um aumento de sua resisténcia a corrosao.

Metroke e colaboradores*® estudaram a influéncia da quantidade dos
precursores de silica na formacdo do hibrido & base de TEOS/GPTMS
(glicidiloxipropiltrimetoxisilano), utilizado para a protecéo contra corrosdo do aluminio.
Testes efetuados em camera de névoa salina indicaram uma menor corrosdo das
amostras revestidas com hibridos contendo maiores quantidades de precursores, devido
a obtencdo de filmes com estruturas mais densas, criando uma melhor barreira fisica,
que atua diminuindo a velocidade de acesso de agua e espécies agressoras através do
revestimento.

Sarmento e colaboradores* estudaram revestimentos & base de TEOS/MPTS
na protegdo contra corrosdo do ago inoxidavel 316L. Os resultados obtidos a partir das
curvas de polarizacdo mostraram que os filmes atuam diminuindo a densidade de
corrente, em até duas ordens de magnitude em relacdo ao substrato ndo revestido. Por
outro lado, as analises de EIE indicaram que os filmes agem como uma barreira fisica,

aumentando a impedancia total e protegendo o aco inoxidavel.

2.4 MATERIAIS HIBRIDOS

Na ciéncia dos materiais, o termo hibrido, surgiu na década de 80, quando se
iniciou o desenvolvimento de materiais mais sofisticados com alto valor agregado.
Enguanto o conceito de hibrido ndo era ainda mencionado no inicio da era industrial, a
pratica de combinar propriedades de compostos organicos com compostos inorganicos
ja era bem estabelecida e recebia destaque consideravel. Cargas inorganicas, como
minerais, argila ou talco, eram adicionadas aos polimeros com a finalidade de melhorar
algumas de suas propriedades. Os materiais obtidos eram chamados de compositos. Um
dos primeiros compositos de maior impacto surgiu na industria de tintas, em que
particulas inorganicas eram suspensas em misturas organicas*2.

Wilkes e colaboradores® estudaram o efeito da concentracdo de &cido e de
tetraetoxisilicato (TEOS) nas propriedades fisicas de materiais hibridos formados com

polidimetilsiloxano (PDMS) de baixa massa molar. Os resultados sugeriram que o grau
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de dispersdo do PDMS dentro da rede orgénica-inorganica é fortemente dependente da
concentracdo de &cido e de TEOS. O aumento da concentracdo de acido provocou uma
melhor dispersdo do PDMS na rede inorganica, enquanto que o aumento da
concentracdo de TEOS causou um aumento no médulo de armazenamento.

Kioul e Mascia** examinaram a compatibilidade de materiais hibridos obtidos a
partir de poliimida e silica. Os autores estudaram o efeito da compatibilidade entre os
materiais como fungdo do aumento da concentracdo de agentes compatibilizantes, nesse
caso, alcoxissilanos funcionais. Os resultados demonstraram uma aparente
compatibilidade entre a poliimida e a silica com o aumento da concentragdo do
alcoxissilano.

Wilkes e colaboradores® avaliaram o efeito do solvente e o comportamento de
separacdo de fases no material hibrido obtido com polimetilmetacrilato (PMMA) e
TEOS. Os resultados desses trabalhos demonstraram que os hibridos obtidos usando
tetrahidrofurano (THF) resultaram em estruturas lineares, enquanto os hibridos
preparados pela mistura dos solventes THF e a dimetilformamida (DMF) apresentaram
estruturas coloidais.

Os trabalhos discutidos acima demonstram a importancia da escolha do método
de sintese na morfologia final do material hibrido. Por outro lado, as interacGes entre as
diferentes fases presentes no material hibrido podem ter naturezas distintas. O caso mais
simples ocorre quando as cadeias dos dois componentes se distribuem de forma
aleatdria. Nesse caso, as interacGes mais comuns entre as fases sdo forcas de Van der
Waals. Quando as interacdes ndo sdo suficientemente fortes pode ocorrer separacéo de
fases produzindo materiais heterogéneos. A obtencdo de um material transparente e
homogéneo pode ser promovida por ligacGes idnicas ou covalentes entre as fases, como

representado na Figura 7.
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Figura 7. Materiais hibridos contendo pontos (a) ionicamente ligados e (b)
covalentemente ligados®®

Materiais hibridos obtidos a partir de precursores de silica e acetato de celulose
s&o pouco reportados na literatura.

Gouveia e colaboradores* estudaram membranas de acetato de celulose
preparadas pelo método de inversdo de fases que permitiram o ancoramento de grupos
amino, utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) e 3-aminopropiltrietoxissilano (APTS). A
incorporagéo deste plastificante deu resisténcia mecénica a membrana. O suporte solido
mostrou-se eficiente na remocédo de cations metalicos Cu(ll), Cd(I1), Ni(ll) e Mn(I1) em
solucéo aquosa pela formagdo de complexos entre os sitios complexantes da membrana
e 0s cations metalicos.

Barud e colaboradores*’ estudaram novos compositos de celulose bacteriana e
silica foram preparados pela hidrolise de tetraetilortosilicato (TEOS) na presenca da
celulose. Observou-se o depdsito de nanoparticulas de silica sobre as microfibrilas de
celulose. A presenca de fase inorganica contribui para a melhora das estabilidades
térmicas e mecénicas da celulose bacteriana. No entanto, a mistura desses materiais,

como filmes para protecao contra corrosao, ainda ndo foi avaliada.

Sequeira® estudou hibridos de celulose/silica sintetizados por um método sol-
gel usando pasta branca de eucalipto como fonte de celulose e de TEOS como o
precursor de silica, na presenca de acidos heteropoli (HPAS) como catalisadores. HPAs
e, especialmente, acido tungstofosférico apresentaram melhor eficiéncia catalitica que
acidos minerais convencionais. Uma relagdo clara entre a estabilidade térmica e o grau

de reticulacdo de silica em hibridos foi observada.
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2.5 INIBIDORES DE CORROSAO

Segundo Gentil', inibidores de corrosdo sdo substancias ou misturas de
substancias que, quando presentes em concentracdes adequadas, n0 meio corrosivo,

reduzem ou eliminam a corrosao.

2.5.1 Inibidores Catddicos: Sais de cério

Sais de cério sdo inibidores inorgénicos que atuam principalmente sobre a
reacdo catddica. Dentre os inibidores catddicos, sais de cério se destacam por sua acao
em ligas de aluminio.

O cério é um metal de terra rara que apresenta dois estados de valéncia,
trivalente (Ce®") ou tetravalente (Ce*"). A adicdo do cério ao filme de silano é bastante
estudada, sendo que esses revestimentos dopados apresentam boas propriedades de
resisténcia a corrosao*.

De forma geral, os fons Ce®" reagem com as hidroxilas geradas na reagdo
catddica de corrosdo do substrato, resultando em um filme de éxido que bloqueia o

avanco da corrosdo, conforme reaces apresentadas abaixo™’;

Reacdo anddica da corrosdo do aluminio:
_ 3 .
A|(5) =Al +(aq) + 3e

Reacdo catodica da corrosdo do aluminio:
2H20() + Oy(g) + 48" = 40H (a9

Precipitacdo da camada de cério:
Ce™(ag) + 30H(ag) = Ce(OH)3 (op = CeOz(ppy + H20()

A formacdo de 6xido de cério sobre a superficie da liga de aluminio ocasiona
um aumento da resisténcia a corrosao, visto que € bastante insolivel em meio aquoso e
permanece aderido na superficie da liga selando os possiveis pontos de corrosdo

localizada®.
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Palanivel e colaboradores™ testaram o nitrato de cério para a inibicdo da
corroséo da liga AA2024-T3 em solugdo de NaCl 0,5 mol L™. As curvas de polarizacéo
potenciodindmica catodica e anddica para trés concentracfes de nitrato de cério (100,
500 e 1000 ppm) revelaram uma notavel supressdao do processo catddico, deslocando as
curvas para menores densidades de correntes.

Mishra e colaboradores® estudaram, por EIE e polarizagdo potenciodinamica,
o efeito de inibicdo devida a adicdo de cloreto de lanténio ou de cério a solucao de NaCl
3,5 % (m/m), sobre a corrosdo do aluminio puro. Foi observado um aumento nos
valores de impedancia com o aumento da concentragdo do inibidor, melhorando a
resisténcia contra & corrosdo. Em outro trabalho, Mishra e colaboradores®® usando
técnicas eletroquimicas, avaliaram os efeitos de inibicdo do cloreto de lantanio ou de
cerio sobre a corrosédo da liga de aluminio AA2014 em solugdo de NaCl 3,5%. As
medidas de resisténcia de polarizacdo indicaram uma diminui¢do na taxa de corrosao
apos a adicdo dos inibidores. Em todas as concentracGes estudadas, o cloreto de cério
apresentou-se como melhor inibidor em comparacao ao cloreto de lantanio.

Markley e colaboradores® comprovaram que o difenil-fosfato de cério
(Ce(dpp)s) inibe a corrosdo da liga AA2024-T3 em solucdo de NaCl 0,1 mol L™ O
(Ce(dpp)s) apresentou caracteristicas de inibidor catddico, passivando as particulas
intermetalicas catodicas e diminuindo a densidade de corrente catodica durante as

varreduras ciclicas de polarizacdo potenciodinamica.

2.5.2 Inibidores Anddicos: Vanadatos e Tungstatos

Inibidores anddicos sdo caracterizados por terem a propriedade de deslocar a
curva de polarizacao anodica para valores menores de densidade de corrente de corrosdo
em relacdo ao eletrodo polarizado na auséncia do inibidor. Os anions presentes podem
ser oxidantes ou ndo oxidantes. Exemplos desses inibidores sdo benzoatos, boratos,
molibdatos, vanadatos, tungstatos’. Esses inibidores possuem certa facilidade de
adsorcdo na superficie ativa do metal, que, no entanto, depende do tempo e da presenca

de oxigénio que auxilia no recobrimento da superficie>.

No caso de molibdatos, vanadatos e tungstatos apresentam semelhanca quimica

com o0s cromatos sendo, por isso, propostos para substituir esse ultimo inibidor, o qual
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se caracteriza por apresentar um comportamento inibitorio muito efetivo. Apesar disso,
em decorréncia da sua toxidez, vem sendo banido em muitos paises. Na verdade, 0s
candidatos a substitutos s80 menos tdxicos, mas ndo indcuos e sua atuagdo como

inibidores é pior que a dos cromatos™®.

Os inibidores anddicos sdo os mais amplamente usados, devido a sua alta
eficiéncia em relacdo aos outros tipos de inibidores. Sua principal desvantagem é a
necessidade de manter no meio uma concentragcdo que permita manter a sua acdo de
protecdo. Quando a concentracdo é menor do que a minima necessaria e N0 meio existe
a presenca de outros ions como cloreto, pode acontecer a corrosao localizada, a qual €

altamente indesejével®.

Jensen e colaboradores®® realizaram experimentos com ligas AA2024-T3, que
foram revestidas com um composto a base de epdxi contendo flocos de aluminio
cobertos polipirrol dopado com tungstato e/ou vanadato. Os resultados indicam que ha
um mecanismo de controle de corrosdo que combina acoplamento galvanico entre o
polipirrol e os flocos de aluminio, passivacdo anddica do substrato, e 0s ions
vanadato/tungstato se comportam como inibidores de corrosdo amenizando assim 0S
defeitos sofridos pelo ataque corrosivo.

lanuzzi e Frenkel®®

estudaram os mecanismos de inibicdo da corrosdo da
AA2024-T3 por vanadatos utilizando a técnicas eletroquimicas. O comportamento
eletroquimico de solug¢bes contendo metavanadatos e solugdes contendo decavanadatos
foi claramente distinto. A injecdo de metavanadatos para o lado do catodo das diferentes
configuracbes de separacdo de células reduziu grandemente a corrente galvanica,
indicando uma inibicdo potente da cinética da reducdo do oxigénio. No entanto,
decavanadatos ndao conferiram protecéo significativa corrosao.

Scholant e colaboradores® avaliaram o comportamento eletroquimico de ligas
de aco AISI 1020 revestidas com filmes de acetato de celulose combinados com uma
solucdo de tungstato de sddio e amoxicilina. A eficiéncia inibitéria do tungstato de

sodio mostrou-se maior quando havia incorporacao de amoxicilina na solucao sol-gel.
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2.5.3 Inibidores de Adsorc&o: Acidos Graxos

As moléculas organicas tém se destacado como inibidores quimicos de

corrosdao em superficies metélicas pela presenca de grupos polares, heterodtomos ou

61,62,63

grupos funcionais , 0s quais tém a propriedade de adsorver-se na superficie

metalica, a partir dos seus sitios polares °*

superficie metalica®®. Os grupos funcionais —~NH, , -OH , ~SH , —COOH e —-SO3zH
65,66

e afastarem as moléculas de agua da
concedem as moléculas organicas maior intensidade na adsorcdo’"°, melhorando o
filme protetor.

A adsorcdo de tensoativos na superficie do metal acontece de forma que o
grupo hidrofilico e polarizado, adere-se a superficie metalica, enquanto a cauda
hidrocarbbnica se orienta para a solucdo, organizando-se de forma horizontal ou
perpendicular a superficie. Essa orientacdo se da em funcdo da concentracdo do

inibidor®’.

O extrato aquoso da pele de lichia foi avaliado no combate a corrosdo do ago
carbono por meio de medidas de perda de massa, polarizacdo potenciodindmica e
impedancia. Mais uma vez, a eficiéncia de protecdo mostrou-se dependente da
concentracdo de inibidor utilizada. Os resultados indicaram que o0 extrato da pele da
lichia atua como um inibidor misto e a adsor¢do desse composto a superficie metélica

obedece a isoterma de Langmuir®®.

Osman e colaboradores®® avaliaram comportamento eletroquimico de
tensoativos ndo i6nicos: monopalmitato de polioxietileno 80, monoestearato de
polioxietileno 80, monoleato de polioxietileno 80, monolinoleato de polioxietileno 80 e
monoacido de 6leo de soja. Foi verificado que sdo bons inibidores de corrosao para aco

carbono.

2.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) mede a resposta do
sistema a uma pequena perturbacdo na voltagem sobre o intervalo de frequéncia
(tipicamente 10° a 10 Hz), sendo possivel obter uma completa resposta do sistema ndo
somente dos componentes resistivos’®. A baixa magnitude de potencial aplicado faz

com que a EIE ndo polarize o sistema podendo ser considerada uma técnica ndo
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destrutiva®. Por se tratar de um método de corrente alternada o potencial elétrico E(t)

varia com o tempo de acordo com a expressdo’.
E(t)= A cos ot (1)

Onde o = 2xf, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila,

normalmente medida em Hertz (Hz). O ® é expresso em radianos.

Por sua vez, a resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilagdo do potencial se

da conforme a expressdo’:
I (t) = B sen (ot + D) (2)

Onde @ é a defasagem da corrente com relagdo ao potencial e é conhecido

como angulo de fase.

De acordo com as expressdes (1) e (2) a resposta em corrente € uma onda

senoidal de mesma frequéncia que o sinal de excitagdao, mas deslocada em fase por O.

Estabelecendo-se a razdo entre potencial e corrente encontra-se a impedancia
do sistema (Z(®) = V(o)/i(0))".

A impedancia € um nimero complexo que pode ser representado por uma
amplitude e por um deslocamento de fase ou pela soma dos componentes real e

imaginario Z(®) = Z’(®) + jZ”’(®). Sendo que’:

Zr =|Z| cos O (3)

Zi=|Z| sen ® 4)

2] = zr* + Z{* (5)
_ i

0 = arctg P (6)

Para assegurar a confiabilidades dos dados de EIE é necessario: a estabilidade
0 sistema, ou seja, ele deve retornar ao estado originario quando a perturbacdo é
removida; a casualidade a resposta deve ser determinada inteiramente pela perturbacéo;
e continuidade, i.e., a impedancia deve ser continua e finita sobre todo o intervalo de

frequéncia’.
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Dentre as curvas mais utilizadas para a analise dos dados, podem-se ser citados
os diagramas de Nyquist e Bode. No primeiro, 0 componente imaginario da impedancia,
Z;, é plotado versus o componente real da impedancia, Z, para cada frequéncia de
excitacdo. JA o diagrama de Bode é constituido por duas curvas: logaritmo da
impedancia absoluta, |Z| e - angulo de fase, ©, como fung¢des da frequéncia. Nas
Figuras 8 e 9 sdo representadas estas curvas separadamente.

oRet Rp) = = e—I| 2| = 1/C,

log| Z]

||_'|-._'l_|:|:'.|. -------- CE

log £

Figura 8: Representacdo da curva log | 4 | versus log f'do diagrama de Bode.
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- an

Figura 9: Representacdo da curva—angulo de fase (0) versus log f do diagrama de Bode.

Os valores de R. e R, podem ser determinados a partir dos patamares
horizontais da Figura 8. Para frequéncias intermediarias, |Z| € inversamente
proporcional a f e, assim, obtém-se, na regido de transicdo entre 0s patamares
horizontais da Figura 8, uma reta com declive s = -1. O valor de C4 pode ser
determinado por meio da extrapolacdo dessa reta para ® = 1 (ou log ® = 0), pois se pode
provar que neste caso |Z| = 1/Cq. Se a taxa de um processo de relaxacdo € muito
diferente do outro, um deles podera ndo aparecer nitidamente no diagrama de Nyquist.

Neste caso, as representacfes de Bode podem ser vantajosas.

Haruyama & Tsuru” propde a determinagdo de |Z| a uma dada frequéncia em

cada uma das partes horizontais do diagrama de Bode.

® = arctg [ —eCdaRp? ] (7)

Re+ Rp +Rel wCdcRp?
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Nessa técnica, o fluxo de elétrons depende ndo so de resistores, mas também de
outros elementos de circuito como capacitores e indutores, sendo a resposta dependente
do tempo. Mais especificamente, como 0S processos corrosivos envolvem
simultaneamente diversos processos fisicos, compostos por diferentes elementos de
circuito.Com o intuito de compreender 0s processos que ocorrem na superficie metélica
sdo utilizados circuitos equivalentes. Os elementos destes circuitos sdo apresentado na
Figural0™, juntamente com as equacdes das possiveis relacdes entre entre o potencial E

e a corente I.

o— VA —o0 E= 71
R
AVAVAVELEL
C
o I I o E = —jl/oC
L
c o E= jLol

Figura 10: Elementos basicos dos circuitos eletrobnicos com as respectivas
re o potencial E e a corrente 1.

De um sistema para o0 outro os elementos do circuito bem como a forma como
0S mesmos sdo interconectados podem variar. Para uma reacdo eletroquimica que
apresenta apenas uma etapa, conforme mostrado nas Figuras 8 e 9, tem-se proposto um
circuito equivalente do tipo indicado na Figura 11. O respectivo diagrama de Nyquist
para o0 circuito equivalente da Figura 11 é constituido por apenas um arco capacitivo

como mostrado na Figura 12.
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Figura 11: Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrélito.

':q"u':-.

_ :
R R+05R R +R

Figura 12: Apresenta a representacdo de Nyquist para este mesmo sistema.
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Para sistemas eletroquimicos que apresentam dois processos de relaxacdo o
diagrama de Bode é mostrado na Figura 13.

log| 7|

0 | I | | I — - |

log @

Figura 12: Representacdo de Bode dos valores de impedancia correspondentes
ao circuito da Figura 15,

Os valores numéricos utilizados para calcular a curva foram: Re = 10 Q, Rg =
10° Q, Rp= 10° Q, Cge = 5 uF, Co = 500 pF". A representacdo de Nyquist deste sistema
é mostrado na Figura 14, e para 0 mesmo, € proposto um circuito equivalente diferente
mostrado pela Figura 15’*. Dependendo da cinética destes processos eletroquimicos ao

invés da representacao das constantes de tempo (RC) ser em série pode ser em paralelo.
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z

Figura 13: Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo.

| | | |
|| A
R C, C,
o—AM— —o
R, R,
W WWA—

Figura 14: Circuito equivalente de um sistema eletroquimico com dois processos de
relaxacdo’.
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Para um circuito elétrico do tipo indicado na Figura 16, que possui além das
resisténcias, um capacitor e uma bobina (indutor), é dada a representacdo de Nyquist
conforme mostrado na Figura 17.

| |
I
R
AN Lok L
—TT—A—
R:
AW
R|
AN

Figura 15: Circuito equivalente de um processo corrosivo contendo
resisténcias, um capacitor e uma bobina’.

0

Figura 16: Representacdo de Nyquist dos valores de impedéancia de um
processo corrosivo.
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Em processos eletroquimicos que possuem controle parcial ou total de
transporte de massa por difusdo, é necessario levar em consideracdo a impedancia de
Warburg (Zw).Para estes casos, a representacdo de Nyquist, obtém configuracéo
semelhante a apresentada na Figura 18 que é caracterizada pela presenca de um trecho

Figura 17: Representacdo de Nyquist de um processo com impedancia de Warburg.

retilineo, formando uma angulacdo de 45° com o eixo real.

Em condi¢bes de difusdo linear semi-infinita, o valor de Zw para um sistema

em equilibrio, pode ser expresso por:

1

Zw = 60 - joo™? (8)

Desta forma, é sugerido que a impedancia de Warburg pode ser considerada
como uma combinagdo em série do pseudocapacitor Cw e do pseudoresistor Rw, dados

por:

Rw = oo™ 9)
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Cw=c"e™? (10)

Rw e Cw ndo podem ser considerados como verdadeiros, pois dependem da
frequéncia do sistema. Mais ainda, elas dependem da frequéncia de mesmo modo,
dando origem a um angulo de fase constante de —m/2 entre a corrente ¢ o potencial
aplicado™.

De acordo com Wolynec™, o método de impedancia eletroquimica apresenta
diversas vantagens em relacdo as técnicas de corrente continua, pois permite, entre
outras coisas, estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosao em meios de baixa
condutividade. Este método, permite ao pesquisador caracterizar o0 sistema
eletroquimico em estudo em termos de seu circuito equivalente, possibilitando, assim,
representar uma celula eletroquimica com todos os seus componentes atraves de um
modelo puramente elétrico®.
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3. OBJETIVOS:

3.1 OBJETIVOS GERAIS:

Estudar a viabilidade de filmes produzidos a partir do acetato de celulose e
TEOS na protecdo contra a corroséo de ligas de aluminio.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

v" Produzir um revestimento combinando o polimero organico acetato de
celulose com o polimero inorganico TEOS com o intuito de aplica-lo sobre uma

superficie metalica na forma de um filme de protecdo contra corroséo;

v' Analisar através de técnicas eletroquimicas e superficiais as propriedades

anticorrosivas de diversas concentracdes deste filme;

v' Avaliar a acdo na protecdo contra a corrosdo com a adicdo de inibidores

catddicos, anddicos e de adsor¢cdo na matriz TEOS/AC,;

v' Avaliar o efeito da incorporacdo de sal de cério no filme protetivo e a

performance do revestimento modificado na resisténcia a corrosao da liga de aluminio.

28



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 19 representa, resumidamente, a metodologia utilizada

neste trabalho.

Preparacdo da Superficie

Corte Lixamento Secagem

Deposicéo dos Filmes

Preparo da Solugéo Deposicéo do Filme

Caracterizagédo

Superficial Eletroquimica Térmica

Figura 18. Representacdo da metodologia utilizada durante o trabalho.

4.1 PRE-TRATAMENTO DA LIGA AA2024-T3

As placas de AA2024-T3 foram lixadas com lixas de carbeto de silicio até
granulometria 600 e, em seguida, foram lavadas com agua destilada e secas com jato de

ar quente.

4.2 PREPARACAO DO FILME SOL-GEL

Os revestimentos a base de TEOS e acetato de celulose (TAC) foram obtidos a
partir de solucBes contendo acetona, acido acético e agua. Um primeiro conjunto de
solucdes de partida para obtencdo dos filmes foi preparado através da mistura de acetato
de celulose (Aldrich, 30000 pm), acetona (Maia 99,5%), e acido acético (Nuclear, 98

%) na proporcdo percentual de 5:80:15 (m/v). Separadamente foi realizada a hidrélise
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acida do TEOS (Merck, 98 %) utilizando agua deionizada (18,3 MQ c¢m) e acido acético
(Nuclear, 98 %) na proporcdo percentual de 91:7:2 (v/v) TEOS/Agua/Acido Acético.
O processo de hidrolise ocorreu durante 30 minutos, com agitacdo constante e em
sistema fechado para evitar a evaporacdo dos solventes. Apds hidrolise acida do TEOS,
as solugdes foram misturadas em diferentes propor¢ées. A Tabela 2 mostra a
composicao exata dos revestimentos estudados.

Tabela 2. Composicdo das solugdes de partida entre TEOS e AC (TAC) (%om/v)

TEOS AC Denominagéo
40 60 40T60AC
50 50 50T50AC
60 40 60T40AC
70 30 70T30AC
80 20 80T20AC

As solucdes de partida para o processo sol-gel foram agitadas por 5 minutos e
armazenadas durante trés dias antes da utilizagcdo. Os filmes foram preparados por
imersdo das placas de aluminio AA2024-T3 na mistura TAC por um minuto, seguido da
retirada da placa para que a processo de reticulacdo ocorresse a temperatura ambiente.
Este processo esta representado pela Figura 20. ApoOs a secagem natural a temperatura
ambiente, as placas séo revestidas com polimetil-metacrilato (PMMA) para delimitar a

area de exposicdo de 1 cm? & solucdo aquosa contendo cloreto.
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Imersao 1 min

Figura 19. Esquema da preparacdo dos filmes sol-gel sobre a superficie metalica da liga

AA2024-T3.

4.3 PREPARACAO DOS FILMES CONTENDO INIBIDORES

Quatro inibidores de corrosdo foram estudados: nitrato de cério 1l
hexahidratado (Across Organics, 99,5%), metavanadato de sodio (Aldrich, 98%), acido
palmitico (Seelze-Hannover, 98%) e tungstato de sodio dihidratado (Aldrich, 99%).
Esses inibidores foram adicionados a matriz 70T30AC, pois esta apresentou um melhor
desempenho eletroquimico. Na Tabela 3 € apresentada a denominagdo os filmes

contendo os quatro inibidores de corroséo avaliados.

Tabela 3. Denominacdo dos filmes hibridos organicos-inorganicos contendo inibidores
de corroséo.

Matriz de Partida Inibidor Adicionado Denominacao
Ce(NO3)3. 6H,0 70T30AC,
NaVO; 70T30ACan
70T30AC Ci6H320; 70T30ACpaim
Na,WO,. 2H,0 70T30ACung
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As solucgdes de partida foram produzidas realizando a mistura entre a solucéo
sol-gel 70T30AC e os inibidores escolhidos. Foram realizadas trés imersdes das placas
de AA2024-T3 na mistura sol-gel/inibidores. Outra abordagem avaliada para a
incorporacdo de cério foi realizar uma primeira imersdo na solugdo 70T30AC,. € as
duas posteriores na solugédo 70T30AC, conforme apresentado na Figura 21.

70T30ACce

70T30AC

e | e

A

Figura 20. Esquema da preparacdo dos filmes sol-gel contendo nitrato de cério sobre a
superficie metalica.
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4.4 TECNICAS

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Andlises por microscopia eletronica de varredura da liga AA2024-T3 foram
feitas ap0Os pré tratamento descrito no item 4.1 e deposi¢cdes do filme sol-gel através de
trés imersdes conforme descrito no item 4.2 para os filmes 50T50AC,
60T40AC,70T30AC, 80T20AC, 70T30ACce, AC, TEOS e liga AA2024-T. As imagens
MEV foram realizadas no Microscopio Eletronico JEOL JSM 5800 com uma voltagem
de aceleracdo de 20kV, no centro de microscopia da UFRGS.

As amostras foram metalizadas com ouro.

4.4.2 Técnicas Eletroquimicas: Potencial de Corrosdo, Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) e curvas de polarizagao

As medidas eletroquimicas foram realizadas no laboratdrio de eletroquimica
(Labecorr) k125 no 1Q-UFRGS utilizando um AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2. Foi
empregada uma célula de trés eletrodos composta por placa AA2024-T3 com lcm? de
area exposta (eletrodo de trabalho), um eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS) e uma placa de platina (contra eletrodo), sendo utilizada como solucéo
eletrolitica 0,05 mol L™ de NaCl.

As curvas de polarizacdo foram executadas na velocidade de 2,0 mV s™. Os
valores de potencial de corrosdo (Ecorr) foram coletados durante 4200 segundos. As
medidas de EIE foram realizadas no modo potenciostatico, em potencial de circuito
aberto (OCP), com amplitude de perturbacdo de +10 mV e faixa de frequéncia 10° até

10 Hz. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (20 — 25°C).

4.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)
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As andlises dos filmes hibridos foram realizadas em uma faixa de temperatura
de 25 °C e 1000 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min, sob fluxo constante de
argonio. Para este ensaio foram pesadas aproximadamente 15 mg da amostra. Foi
utilizada uma termobalanga TGA modelo 2950, da TA Instruments a fim de se

determinar as propriedades térmicas do filme produzido.

4.4.4 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de transmitédncia foram obtidos na regido compreendida entre
4000 cm™ e 400 cm™, utilizando-se um espectrometro Bruker Alpha, com nimero de
varredura igual a 64 e resolucdo de 4 cm™. Esta analise foi realizada com o objetivo de

verificar as mudancgas quimicas dos materiais hibridos obtidos.

4.4.5 Angulo de Contato

Medidas de angulo de contato em agua foram realizadas no Laboratorio de
Fotoquimica e Superficies da UFRGS utilizando o aparelho Kruss DAS 30 com o
auxilio do software Drop Shape Analysis System. Essas anélises foram feitas a fim de se
analisar o grau de hidrofobicidade dos filmes quando depositados sobre a liga AA2024-
T3.

5. Resultados e Discussao

34



5.1 CARACTERIZACAO E AVALIACAO DO DESEMPENHO DE FILMES DE
ACETATO DE CELULOSE E FILMES SOL-GEL OBTIDOS A PARTIR DE
TEOS NA LIGA AA2024-T3

A dissolucdo do acetato de celulose (AC) € influenciada pela afinidade do
solvente escolhido com os grupos funcionais que se encontram na estrutura do AC. A
solubilidade desse biopolimero em solventes polares sera determinada pela diminuicéo
da presenca de grupos acetil (grau de substituicdo = DS) em sua estrutura, ja a sua
solubilidade em solventes apolares apresenta um aumento significativo com o aumento
do grau de substituicdo. A Tabela 4 apresenta a solubilidade do acetato de celulose com
diferentes graus de substituicdo, onde o acetato de celulose com DS entre 0,5 e 1 é
solivel em solugcbes aquosas, e com DS > 1 tende a ser insolivel em meio aquoso, mas

soltivel na maioria dos solventes organicos’*"*"®,

Tabela 4. Solubilidade do acetato de celulose com diferentes graus de substituicdo’’.

DS Insolavel Solavel
2,8-3,0 Agua Cloroférmio
2,5-27 Agua Tetrahidrofurano, Acido Acético
2,2-24 Diclorometano Acetona
1,2-1,8 Acetona 2-metoxietanol
0,5-1,0 2-metoximetanol Agua

As Figuras 22 e 23 mostram uma comparacao sobre o efeito de intumescimento
da acetona e do acido acético. E possivel considerar que ndo ha diferenca significativa
entre eles, uma vez que as contribuicdes do componente polar e de ligacdo de
hidrogénio do parametro de solubilidade sdo contrabalanceadas. Desse modo, ambos 0s

solventes foram utilizados para o preparo dos banhos de acetato de celulose.
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Figura 21. Representacdo esquematica das ligacOes entre AC e acetona.
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Figura 22. Representacdo esquematica das ligacoes entre AC e acido acético.
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Primeiramente, foi investigada a acdo de filmes obtidos a partir de acetato de
celulose e TEOS. O desempenho anticorrosivo dos filmes obtidos foi avaliado através
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Esta técnica é uma excelente
ferramenta no estudo dos processos da corrosdao metélica, sendo utilizada para elucidar
processos corrosivos e o comportamento eletroquimico das ligas de aluminio’®®2. Nas
Figuras 24 e 25 sdo apresentados os diagramas de Bode para a liga de aluminio
AA2024-T3 revestida com TEOS, s6 com acetato de celulose e sem revestimento, apds
1h e 48h de imersdo em solucéo 0,05 mol L™ de NaCl.

ot o - ggligél:)ade AC ] ~
o -4 60
I e #++$$Q °o° @ Solucio de TEOS |

o

l'-l.... o, '_50.
2

i 1 @

w
|

log |Z] (Z,ohm cm2)

N
]

-2 0 2 4
log f (f,HZz)

Figura 23. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com os filmes de AC,
TEOS e sem revestimento apés 1 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Figura 24. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com os filmes de AC,
TEOS e sem revestimento ap6s 48 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.

A liga nua, apés 1 h de imersdo, apresenta duas constantes de tempo acopladas
com angulo de fase maximo de 64° em 10' Hz. Brett” atribuiu a constante de tempo
em médias frequéncias a reacdo de oxidacdo do metal na interface metal/6xido,
sugerindo que o aluminio é oxidado a intermediarios Al" que, posteriormente sio
oxidados a fons Al"®. No entanto, Bessone’® e colaboradores mostraram que essa
constante de tempo pode ser atribuida a camada de 6xido de aluminio. Em solucGes
contendo cloreto, o comportamento do sistema em baixas frequéncias pode estar
relacionado com a dissolucdo uniforme do filme que ocorre em potenciais que
antecedem a nucleacdo de pites (em uma polarizacdo anddica), provavelmente pela
formacdo de complexos de aluminio contendo ion cloreto, que rapidamente se
dissolvem®®. Conforme McCafferty®, a dissolucdo localizada de aluminio ocorre
devido a adsorcdo de ions cloreto. Com isso, a superficie do Oxido é carregada
positivamente. Com a ocorréncia do processo de adsorcdo, ha penetracdo destes ions

através das vacéncias formadas na superficie desse Oxido. A propagacdo da corroséo
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por pites envolve a hidrolise dos ions aluminio, tendo, como consequéncia, a
diminuicdo de pH no pite. O perfil dos diagramas de Bode é pouco alterado quando a
superficie metélica e revestida com filmes de acetato de celulose ou filmes sol-gel
obtidos a partir de solugcdo de TEOS. No entanto, deve ser ressaltado que a amostra
revestida com acetato de celulose retarda o inicio do processo indutivo. Analisando os
diagramas, € possivel perceber que os filmes apresentam valores de mdédulo total de
impedancia préximos aos observados para a liga nua apds 48h de imersdo. A Figura 26
mostra a polarizagdo da AA2024-T3 sem revestimento e revestida com acetato de
celulose e TEOS. N&o sdo observadas diminui¢cdes nas densidades de corrente com

estes filmes, concordando com os resultados obtidos por EIE.

-2.0
-25 —-
-3.0 —-
-35 —-
-4.0 —-

-45 -

804 Branco TEOS

—— Branco AC
Liga Nua

log i (i, Acm™)

-5.5

-6.0
-6.5 -

-7.0 H

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E(V)

Figura 25. Polarizacdo da liga AA2024-T3 revestida com as solugdes de TEOS, AC e
sem revestimento apds 1 h de imers&o em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Os resultados obtidos eletroquimicamente sugerem que filmes de acetato de
celulose e filmes sol-gel produzidos a partir de TEOS néo s&o efetivos para minimizar a
corrosdo da liga de aluminio AA2024-T3. Isso é reafirmado nas imagens de MEV
(Figura 27), a qual revela que o revestimento com acetato de celulose mostra ranhuras
do processo de lixamento, sugerindo que esse revestimento é pouco espesso €, com
isso, ndo causa dificuldade na entrada do eletrolito. Também é possivel observar que a
amostra revestida com a solucdo contendo TEOS apresenta craquelamentos, 0s quais
sdo caminhos que possibilitam a penetracdo do eletrélito, com isso, ha consequente
diminuicdo do mddulo da impedancia total com tempo de exposicdo em solucdo

contendo fons cloreto.

Figura 26. Micrografia da liga de aluminio sem revestimento (a), revestida com a
solucdo de acetato de celulose (b) e revestida com a solucdo de TEOS (c).

As imagens de angulo de contato sdo mostradas na Figura 28. Verifica-se que
os filmes mantém a superficie da liga com propriedades hidrofilicas*, conforme

mostrado na Tabela 5.
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(a) (b)

Figura 27. Imagens de Angulo de Contato obtidas para a liga AA2024 (a) sem
revestimento, e revestida a partir de solucGes de (b) TEOS e (c) acetato de celulose.

Tabela 5. Valores de angulo de contato obtidos para a liga nua, para a liga recoberta
com revestida a partir de solugdes de TEOS e acetato de celulose (AC).

Revestimento Angulo de contato
Liga Nua 82,1°+ 0,03°
TEOS 62,6°+ 0,02°
AC 78,2°+ 0,03°
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A Figura 29 apresenta o espectro de FT-IR dos filmes obtidos a partir de AC e
solugdo sol-gel de TEOS. Para realizagdo desta analise, estes filmes foram depositados
em teflon. Apos a secagem do filme ocorre perda de adesdo e entdo estes puderam ser
analisados no equipamento de FT-IR.

Transmitancia (u.a)

T —— Solucdo de AC
1 —— Solugdo de TEOS
! I " [ X [ ! I ! I ! I i I X I
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
viem’'

Figura 28. Espectros de FT-IR dos brancos de AC e TEOS.

Os principais grupos funcionais presentes nos filmes de acetato de celulose sdo
a banda em 603 cm™ (CO de grupo acetil), as bandas em 1035 cm™, 1124 cm™, 1160
cm?, 1219 cm™ e 1709 cm™ (estiramento de carbonila e éster) e a banda em 3459 cm™
(estiramento O-H celul6sico)®*®>. O espectro do filme de silica, obtida através de
TEOS, apresenta bandas bem definidas e caracteristicas em 799 cm™ (estiramento
simétrico Si-O-Si), 877 cm™ —CH3 (modo flexdo (rocking)), 937 cm™ (estiramento Si-
O referente ao grupo, (Si-O)H)), 1046 cm™ (estiramento assimétrico Si-O-Si), 2979 cm’
! (estiramento assimétrico (CH de CH3 terminal) e uma banda larga e forte entre 3000

cm™ e 3500 cm™, referente ao grupo OH®®®".
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Os resultados eletroquimicos e morfolégicos obtidos indicam que a deposicdo
dos filmes de acetato de celulose e solugdes sol-gel de TEOS ndo permitem a formagéo
de um revestimento com caracteristicas protetoras. Hu e colaboradores® constataram
que a silica formada a partir de TEOS ndo mostrou boas propriedades barreira para o
substrato de AZ91D. Isso pode ser atribuido ao fato dessas solugdes possuirem caréater
hidrofilico, permitindo o acesso do eletrdlito ao substrato metélico, resultando na
corrosdo da amostra. Com isso, foi avaliado se a mistura entre estes compostos

apresentava efeitos protetivos a corrosdo.

5.2 CARACTERIZACAO E AVALIACAO DO DESEMPENHO DE FILMES
HIBRIDOS TAC NA LIGA AA2024-T3

Outra abordagem foi produzir filmes sobre a liga de aluminio a partir de
solugéo contendo acetato de celulose e TEOS (TAC) para verificar se ocorria um efeito
sinérgico. Varios fatores podem influenciar nas caracteristicas do filme final produzido,
podem ser citados: proporcdo massica entre os dois componentes AC e TEOS,
proporcao acetato de celulose/acetona e acido acético, temperatura de cura e umidade.

Dessa forma, alguns desses parametros foram avaliados.

Como é a primeira vez que acetato de celulose e TEOS sdo combinados para
formar um filme sobre a superficie metalica, foi realizada uma investigacdo para
determinar a melhor proporcdo de solvente de modo a favorecer a protecdo
anticorrosiva. Foram preparadas solu¢bes com 1,50 mL de acido acético, 0,5 g de
acetato de celulose, 1,60 mL de TEOS (p6s hidrolisado) e diferentes volumes de
acetona. A Figura 30 mostra os espectros de EIE obtidos para a liga de aluminio

revestida com TAC produzida com diferentes volumes de acetona.
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Figura 29. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com diferentes razdes de
soluto/solvente apds 1 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.

Os espectros de Bode da Figura 30 revelam que a solucdo TAC dissolvida em 8
mL de acetona possui um melhor comportamento eletroquimico, pois apresenta maior

resisténcia total, além de ndo apresentar comportamento indutivo.

Apos a definicdo da quantidade de solventes a serem utilizados na solugéo sol-
gel, foi necessario encontrar a proporcao 6tima entre TEOS e AC. Nas Figuras 31, 32 e
33 sdo apresentados os diagramas de Bode para a liga de aluminio AA2024-T3
revestida com solugdes 50T50AC, 60T40AC, 70T30AC e 80T20AC em 1 h, 24 h e sete

dias de imerso em solucéo 0,05 mol L™ de NaCl.
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Figura 30. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com

diferentes razdes de TAC ap6s 1 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Figura 31. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com
diferentes razbes de TAC ap6s 24 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Figura 32. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com diferentes razdes de

TAC ap6s sete dias de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Observa-se apds 1 h de imersdo uma constante de tempo adicional na alta
frequéncia para as amostras revestidas com o filme hibrido em comparacéo a liga nua.
Em analogia com atribuicdo de constante de tempo para os filmes sol-gel depositados
sobre a liga de aluminio 2024, o processo de relaxagdo da alta frequéncia,
possivelmente, esta associado as redes de silica e as poliméricas do acetato de celulose
formadas sobre a superficie metélica. Enquanto a constante de tempo da média
frequéncia pode ser atribuida a interagdo entre o 6xido metalico e a camada interfacial
formada por ligacdes metalosiloxano e entre AC e superficie metalica®. Apé6s 1h de
imersdo, os valores de modulo de impedancia atingidos pelas amostras revestidas ndo
diferem dos valores obtidos para a liga nua, com exce¢do da amostra 80T20AC.

Em uma analise inicial, pode-se perceber que a matriz 70T30AC propicia um
melhor desempenho desse revestimento em relacdo as solugbes preparadas
individualmente entre AC e TEOS. Foi possivel também perceber que a proporgéo de
80T20AC nao promove o efeito desejado, tendo em vista que apos sete dias de imerséo
em 0,05 molL™ de NaCl, o substrato metalico encontrava-se altamente corroido e ndo
foi realizada a espectroscopia de impedancia eletroquimica. Isto se explica pelo fato de
que o TEOS forma estruturas contendo silica que aumentam a reticulacdo do
revestimento. Contudo, um excesso de TEOS deteriora as propriedades anticorrosivas,
pois 0s grupos silandis aumentam a hidrofilicidade.

Com o intuito de melhorar as propriedades contra corrosdo deste filme, foi
avaliado o efeito do numero de imersdes da liga na solucdo 70T30AC. Assim,
submeteu-se a liga AA2024-T3 a 1, 2, 3 e 4 imersdes na solucdo contendo a proporcao
de 70T30AC, com intervalos de 1 minuto, como mostram os diagramas apresentados
nas Figuras 34 e 35. O estudo visou avaliar se 0 aumento do nimero de camadas

possibilitava um maior efeito barreira na liga de aluminio.
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Figura 33. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com a solucdo
70T30AC com 1,2,3 e 4 imersdes em solucdo sol-gel ap6s 1 h de imersdo em 0,05
mol L™ de NaCl.
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Figura 34. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com a solucdo
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Ao longo do periodo de exposicdo em NaCl, foi observado que os valores de
mddulo de impedancia atingidos pelas amostras imersas trés vezes na solucao sol-gel
diferem significativamente dos valores obtidos em relagdo as outras amostras
submetidas a 1 ou 4 imersdes. J& a constante de tempo relacionada com o filme TAC
torna-se mais evidente com 3 e 4 banhos, provavelmente o aumento de espessura do
filme é favoravel. Além disso, o filme obtido com 3 imersdes possui resisténcia

superior na alta frequéncia, sugerindo que este filme propicia um melhor efeito barreira.

O valor de resisténcia na frequéncia de 10mHz, a qual é menor frequéncia
utilizada durante a analise eletroquimica, engloba todas as resisténcias do sistema, foi
escolhido como parametro para avaliagdo. Os valores de resisténcia a 10 mHz sdo
mostrados na Figura 36.
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Figura 35. Representacdo dos valores de R10mHz obtido para as diferentes imersbes da
solugdo 70T30AC ap6s diferentes tempos de imersdo em solugdo de NaCl 0,05 molL™,
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Como os valores de Rigmn; OScilam com o tempo de imersdo, é possivel
perceber a existéncia de uma diminuicdo na resisténcia dos filmes produzidos,
sugerindo a degradacdo destes revestimentos, bem como uma intensificacdo dos
processos de corrosdo. Este estudo possibilitou comprovar que a submissdo do
substrato metélico a trés imersdes na solucdo polimérica sol-gel entre TEOS e AC,

resulta em um aumento significativo nas propriedades anticorrosivas deste sistema

5.3 AVALIACAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES TAC CONTENDO
TRES IMERSOES

De acordo com as respostas obtidas nas analises anteriores, avaliou-se a
possibilidade de realizar uma melhor interacdo entre substrato metalico/solucéo sol-gel
variando as proporc¢des entre acetato de celulose e TEOS. Nesta avaliacdo (Figuras 37,
38 e 39) realizaram-se trés imersdes da liga metélica na solucdo polimérica para que,
desse, modo, fosse possivel avaliar se 0 desempenho das diferentes propor¢des entre

TEOS/AC apresentaria um melhor comportamento eletroquimico.
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Figura 36. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com razdes
50T50AC, 60T40AC, 70T30AC e 80T20AC em trés banhos apds 1 h de imerséao
em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Figura 37. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com razdes
50T50AC, 60T40AC, 70T30AC e 80T20AC em trés banhos apds 24 h de
imers&o em 0,05 mol L™ de NaCl.
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possivel perceber que todas as razdes estudadas apresentam uma constante de tempo na
alta frequéncia. A partir das analises observa-se que a proporcdo de 70T30AC apresenta

maior resisténcia a corrosao em relacéo as demais razdes estudadas.

Conforme mostrado na Figura 40, a oscilagédo de valores de Riomnz COM 0
tempo de imersdo sugere a degradacdo do revestimento e intensificagdo dos processos
de corrosdo com o passar do tempo. Porém, a amostra 80T20AC teve danos mais
severos em sua estrutura de modo que ap6s 72 h de exposicdo a solucdo de NacCl ja
apresentava bolhas e rachaduras ao longo do revestimento. A liga metalica revestida
com a amostra 50T50AC também sofreu fortes ataques corrosivos evidenciando a sua
ineficacia. Comparativamente, os valores obtidos para a solucdo 70T30AC sdo mais
favoraveis, sugerindo que estes revestimentos estdo menos sujeitos a hidratacdo. Além
disso, a constante de tempo relacionada ao filme torna-se mais evidente na solucao
70T30AC. Por esses motivos a matriz 70T30AC foi escolhida como solucdo 6tima,

tendo em vista que esta apresenta um melhor desempenho em relacdo as demais

solucdes.
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Figura 39. Representacdo dos valores de R10mHz obtido para as razGes 50T50AC, 60T40AC,
70T30AC e 80T20AC ap6s diferentes tempos de imersdo em solugdo de NaCl 0,05 mol L™,

56



(a)

(b)

Para uma melhor compreensdo dos filmes gerados a partir da mistura entre

TEOS e AC, os dados experimentais para 0s quatro sistemas estudados foram

simulados através de circuito equivalente com duas constantes de tempo (RCPE) em

paralelo e inclusdo de Warburg, no intuito de simular o processo em baixa frequéncia.

O elemento de fase constante (CPE) foi utilizado ao invés de uma capacitancia com

intuito de considerar os desvios do sistema real em relagdo ao ideal. A evolucdo

temporal dos parametros analisados é mostrada nas Figuras 41 e 42.
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Figura 40. Evolucdo da resisténcia (a) e capacitancia (b) em alta frequéncia dos filmes

50T50AC, 60T40AC, 70T30AC e 80T20AC para diferentes tempos de imersao.

57



0E+02
@

=4—50T50AC
=—60T40AC

70T30AC
=>=80T20AC

1,00E+02 A

8,00E+01

6,00E+01 -

Ry Ohm m?2

4,00E+01 A

2,00E+01

0,00E+00

1 24 48 72

Tempo (horas)

() 60

=4—50T50AC
=—60T40AC

70T30AC
=>=80T20AC

50

40 -

30

20 A

CPE ¢ uFem?s™

10 A

0 T T T
1 24 48 72

Tempo (horas)

Figura 41. Evolucdo da resisténcia (a) e capacitancia (b) na media frequéncia dos filmes
50T50AC, 60T40AC, 70T30AC e 80T20AC para diferentes tempos de imersao.
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Os resultados da simulacdo mostraram que a liga revestida com os filmes
obtidos através das propor¢des 50T50AC e 80T20AC possuem menores valores de Rar
e maiores valores de Car, confirmando, assim, que estes filmes ndo conferem um bom
carater protetivo ao substrato metélico. Em contrapartida, € evidenciado um melhor
desempenho para a solugédo que contém 70% de TEOS e 30% de AC na mistura,
denominada 70T30AC, visto que esse filme possui maiores valores de resisténcia na
alta e na média frequéncia, além de apresentar menores valores de capacitancia na ao
longo do tempo. Estes resultados apontam que para a liga revestida com a 70T30AC
existe uma atuacdo benéfica entre a rede polimérica de AC e a rede de silica,
possibilitando o enriquecimento das propriedades barreira do sistema.

A Figura 43 mostra as curvas de polarizacdo para as distintas proporcoes
preparadas entre acetato de celulose e TEOS. Observa-se uma diminuicéo das correntes
anodicas e catddicas quando a liga AA2024-T3 é revestida com filmes TAC. A amostra
70T30AC foi a que apresentou as menores densidades de corrente anodica, ou seja, a
dissolucéo do metal foi dificultada®.
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Figura 42. Polarizacdo da liga AA2024-T3 revestida com as proporcdes
50TO50AC, 60T40AC,70T30AC e 80T20AC em trés banhos apds 1 h em 0,05
mol L™ de NaCl.
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Acompanhando o potencial de circuito aberto da liga nua e liga revestida a
partir das diferentes proporcdes de acetato de celulose e TEOS (Figura 44), observa-se
a ocorréncia de deslocamento para potenciais mais positivos para amostra com a
proporcdo 70T30AC, enquanto as demais razOes apresentam um deslocamento para
potenciais mais negativos. 1sso sugere que a matriz 70T30AC apresentou diminui¢ao na
tendéncia termodinamica da corrosao®.
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Figura 43. Potenciais de corrosdo para a liga nua e para as propor¢cdes 50T50AC,
60T40AC, 70T30AC e 80T20AC ap6s 1 h de imerséo em 0,05 mol L™ de NaCl.

A Figura 45 mostra as microscopias eletronicas de varredura das amostras
revestidas com acetato de celulose e TEOS em diferentes proporcBes. As imagens
demonstram uma variacdo na morfologia do filme. Aparentemente a matriz 70T30AC
possui menor porosidade, sugerindo a possibilidade de dificultar a passagem de

eletrolitos, que podem degradar o substrato metéalico.
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Figura 44. Microscopia do filme obtido a partir da solugdo 50T50AC (a), 60T40AC (b),
70T30AC (c) e 80T20AC (d).

Os espectros de FT-IR dos filmes obtidos a partir das solu¢es com diferentes razdes de
TEOS e acetato de celulose sdo mostrados na Figura 46. A posicdo das bandas

detectadas é apresentada na Tabela 6.
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Figura 45. Espectros de FTIR das diferentes propor¢des entre AC/TEOS. 61



Tabela 6. Posicdo (cm™) e atribuicdo das bandas detectadas nos espectros de IR das
diferentes proporcoes entre TEOS e AC.

50T50AC 60T40AC 70T30AC 80T20AC Atribuicdes
4482 4472 4345 4451 5(0-Si-0)
603,1 603,4 602,4 602,9 CO de grupo
acetil
803,1 803,9 797,3- 800,7 Vsim Si-O-Si
877,6 877,5 - 877,8 —CH3
952,7 949,5 949,4 949,9 (Si-O)H
1037,3 1040,5 1035,9 1037,7 Vassim Si-O-Si
1158,4 1157,5 1156,6 1156,6 6 (C-H
1221,1 1228,8 1222,1 1226,7 § (C-H)
1369,0 1370,7 1370,1 1369,8 8s(CHs)
1710,7 1710,5 17114 1711,7 v (C=0)
2976,5 2976,9 2980,6 2977,6 vas (C-H)CH;~ terminal
- 3214,6 3233,6 3242,9 grupos —OH

Comparando com os espectros de FT-IR das solugcbes de AC e TEOS
apresentados na Figura 46, ndo é observada uma nova banda, que possa ser atribuida a
formacdo de ligacdo entre AC e silica. A banda ao redor de 1233 cm™, presente em
todos os filmes AC/TEQOS, provavelmente é uma sobreposicdo dos grupamentos CO do
acetato (estiramento) em 1219 cm™, com o grupo & C-H (deformacao) em 1255 cm™. A
intensa banda em torno de 1158 cm™ pode ser uma associacdo entre a banda referente
ao estiramento assimétrico da rede de silica, bem com estiramento dos grupos alifaticos
do acetato de celulose®*®’. O deslocamento da banda referente estiramento assimétrico
Si-O-Si tem sido atribuido a modificagdes no comprimento e angulo de ligacdo, sendo
que a presenca de grupamentos organicos afeta a porosidade da rede de silica.
Observando a Tabela 6, percebe-se que ndao houve um deslocamento significativo
comparando as razdes entre acetato de celulose e TEOS. No entanto, a banda detectada
por ser uma sobreposicdo de bandas seu deslocamento ndo pode ser avaliado.
Possivelmente, o acetato de celulose influencia as propriedades da silica produzida, mas

iss0 ndo pode ser observado nas analises de FT-IR.
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Valores de &ngulo de contato permitem relacionar a protegéo contra a corroséo
dos filmes de TEOS/AC com o perfil hidrofilico das amostras. Imagens de angulo de

contato obtidas para diferentes propor¢des de TEOS/AC séo apresentados na Figura 47.

Figura 46. Imagens de angulo de contato obtidas para os revestimentos (a)
50T50AC, (b) 60T40AC, (c) 70T30AC e (d) 80T20AC.

Os resultados desta analise permitiu observar que angulos mais baixos foram
registrados para o filme 80T20AC, isso pode ser relacionado com o alto teor de TEOS
na amostra, apresentando, assim, maior molhabilidade superficial. Os valores obtidos
séo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores de angulo de contato para o filme TAC em diferentes proporgoes.

Revestimento Angulo de Contato
50T50AC 80,6° £ 0,03°
60T40AC 80,8° £+ 0,02°
70T30AC 79,9° £ 0,03°
80T20AC 55,6° + 0,03°

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar o efeito de TEOS
nas propriedades térmicas do acetato de celulose. A Figura 48 apresenta a curva de
perda de massa para a solucdo obtida a partir de acetato de celulose e de TEOS e para
as razdes 50T50AC, 60T40AC, 70T30AC e 80T20AC.
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Figura 47. Curvas de TGA das raz6es 50T50AC, 60T40AC,70T30AC,80T20AC e das
solucgdes de AC e TEOS.
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Podem ser observados trés eventos na curva AC, sendo o primeiro evento com
inicio em 32 °C que pode ser atribuido a evaporagdo dos solventes organicos
utilizados, o segundo evento em 245 °C que € atribuido & degradacdo dos grupos
acetatos e o terceiro e Ultimo evento inicia-se em 275 °C, mostrando o seu maximo em
360 °C e pode ser atribuido a degradacdo das cadeias de celulose e dos grupos acetatos.
Para a curva da solugcdo TEOS, o resultado sugere uma evaporagdo massiva dos
solventes utilizados, mostrando uma perda de massa de aproximadamente 50% durante
os primeiros 100 °C. Observando as curvas referentes as solu¢des 50T50AC, 60T40AC,
70T30AC e 80T20AC, pode-se verificar trés estagios de perda de massa como proposto
para 0 branco AC. O primeiro estagio de perda de massa esta associado a evaporacdo
de volateis ou agua residual absorvida. O segundo esta relacionado a perda de grupos
acetila presentes na estrutura do CA, e o terceiro estagio, a partir de 250 °C,
correspondente a cisdo da cadeia polimérica. Esses trés estagios de degradacao
correspondem ao que foi proposto por Chatterjee™ e Hanna e colaboradores® Acima
de 500°C ocorre a carbonizacdo dos produtos. As curvas de TGA para as misturas TAC
apresentam o mesmo comportamento que o acetato de celulose e a Unica diferenca é a
mudanca na inclinacdo da curva no inicio da degradacdo para o AC, sendo que essa
diferenca na inclinacdo da curva de TGA se deve a degradacdo dos grupos acetato,
como ja foi discutido anteriormente. Com isso, pode-se comprovar que os filmes TAC
estudados apresentam menor perda de massa em 245 °C em comparacdo aos filmes de

AC, pois a silica mantém-se estavel nesta temperatura.

5.4 CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ADICAO DE INIBIDORES A
MATRIZ 70T30AC

Para melhorar a protecdo de revestimentos tradicionalmente sdo empregados
inibidores de corrosdo. Primeiramente foi testada a melhor maneira de inserir o inibidor
a matriz. Estudos recentes tém demonstrado que sais de metais de terras raras, tais
como cério, lantanio e itrio, sdo capazes de inibir efetivamente a corrosdo aquosa de
ligas de aluminio. Kimpton e colaboradores® consideraram a adicdo de cloreto de cério
no pré-tratamento e na subsequente etapa de conversao para a liga AA2024-T3, para 0
qual obtiveram um desempenho a corrosdo muito semelhante aos revestimentos de

conversdo com cromatos.
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Para esse teste preliminar escolhemos o nitrato de cério e, este em uma
concentracdo de 1.10° mol L™ foi misturado em acetona ou em TEOS durante sua
hidrélise. Nas Figuras 49 e 50 séo apresentados os espectros de Bode obtidos apds 1 h e
24 h de imerséo da liga com estes filmes em solugdo de cloreto. Desse modo, foi
possivel determinar que para melhores resultados anticorrosivos, o inibidor deveria ser

adicionado a solucdo de TEOS durante a hidrolise.

-3

470
x ***M*** * |ncorporado na acetona : gg
, m::b - * ¢ Incorporado ao TEOS : gg .
o~ Ty 145 %
o WX ] 3
g 4 i H ”* -] 40 ('g
E * * aa : gg °
£ a0 %, c 125 8
.‘E_, ** ** ﬂg - 20 AL
— o > %o o115 @
> 3] . e o
E > 15
40
* 12
4-10
* 4-15
2 5 T T T T T T T T ' T ' ! - 20
D) -1 0 1 2 3 4 5
log f (f,.HZz)

Figura 48. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com a solugédo
70T30ACc, diluidos em acetona e/ou na hidrélise do TEOS ap6s 1 h de imersdo em 0,05
mol L™ de NaCl.
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Figura 49. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com a solucdo
70T30ACCe diluidos em acetona e/ou na hidrélise do TEOS apds 24 h de imersdo em
0,05 mol L™ de NaCl.

A analise dos diagramas de Bode permite concluir que a incorporagdo de
inibidores a matriz 70T30AC durante a hidrolise do TEOS promove uma melhor

resposta eletroquimica, pois esta apresenta maiores valores de resisténcia total.

5.4.1 Inibidores Catddicos: Sais de Cério

Apos a otimizacdo das condicGes de preparacao da solucgdo sol-gel, a adi¢do de
diferentes concentracdes do inibidor a matriz foi avaliada. Foram preparados dois
sistemas a partir da matriz 70T30AC contendo diferentes concentraces de Ce(NOg)s.
6H,0, para que a proporcao 6tima pudesse ser determinada. Conforme mencionado nas
sessOes anteriores a melhor resposta eletroquimica foi alcancada com trés imersdes,
dessa forma, a placa metalica foi submetida a trés imersdes nas solugdes 70T30ACce.

As Figuras 51 e 52 sdo mostrados os diagramas de Bode obtidos.
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Figura 50. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com a
proporcdo 70T30ACc. em diferentes concentracdes de Ce(NOsz);. 6H,0 apds 1 h de
imers&o em 0,05 mol L™,
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Figura 51. Diagrama de Bode para a liga aa2024-T3 revestida com a propor¢do 70T30ACce
em diferentes concentracdes de Ce(NO3)s.6H;0 apés 24 h de imersdo em 0,05 mol L™ de
NaCl.
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Os espectros de EIE das amostras revestidas com as solugbes contendo
diferentes concentragdes de cério apresentam trés processos de relaxagdo. A constante
de tempo na alta frequéncia pode ser relacionada com o filme de acetato de celulose e
silica. Na média frequéncia o processo de relaxacdo pode ser atribuido a camada
interfacial formada entre o filme e o 6xido de aluminio bem como ao 6xido de

aliminio”.

Observando as analises eletroquimicas, é possivel constatar que o filme obtido
a partir da solugdo contendo uma concentracdo molar de nitrato de cério igual a 1.10°
mol L™ apresenta maiores valores de resisténcia total. A este novo material hibrido foi
dada a designacdo 70T30ACce.

5.4.1 Inibidores Anddicos: Vanadatos e Tungstatos

Foi testada a adigdo de NaVO; e Na,WO,.. 2H,0O a matriz 70T30AC para

determinar se esses compostos apresentam caracteristicas inibidoras.

Durante o processo experimental, foi constatado que a adicdo de Na,WO,.
2H,0 néo resultou em uma boa interacdo com a solucdo sol-gel 70T30AC, coagulando
logo ao ser adicionado, incapacitando a dissolucdo. Ja a adicdo de vanadato na solugédo
70T30AC nao resultou na precipitacdo e, assim, foram preparadas solu¢cdes com duas
concentragcdes de vanadato. Na Figura 53 sdo apresentados os diagramas de Bode da

liga de aluminio revestida com trés camadas das solu¢Ges 70T30AC contendo vanadato.
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Figura 52. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 revestida com a solucdo
70T30ACvan em diferentes razdes de vanadato de sodio apds 1 h de imersdo em 0,05
mol L™ de NaCl.

O comportamento eletroquimico dessas amostras com vanadato é semelhante ao
da amostra 70T30AC ap6s 1h de exposicdo solucdo de NaCl. Observa-se no diagrama
que a resisténcia na alta frequéncia para o filme obtido a partir da solugdo com 1 x 10
mol L™ é superior. No entanto, na média frequéncia, essa amostra apresenta angulo de
fase em 50° e a liga de aluminio revestida com a solugdo 70T30AC contendo 1.10° mol
L? de vanadato apresenta angulo de fase cerca de 75°. Dessa forma, o mddulo de

impedancia total para estas duas concentracdes é semelhante.

A Figura 54 apresenta o diagrama de Bode para a liga nua e para as solucdes
sol-gel 70T30AC e 70T30ACya, contendo 1.10° mol L™ de vanadato.
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Figura 53. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 nua e revestida com as razdes
70T30ACVan e 70T30AC apds 1 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.

Comparando o espectro de impedancia da amostra obtida a partir da
solugdo 70T30AC com o espectro da liga de aluminio revestida a partir da solucdo
70T30AC contendo vanadato verifica-se que a constante de tempo na alta frequéncia é
modificada, apresentando menor resisténcia, ou seja, ha perda nas propriedades
barreira. Esse resultado sugere que o vanadato afeta as propriedades fisico-quimicas do
filme polimerico de acetato de celulose e silica. O angulo de fase na média frequéncia
para a amostra contendo vanadato é em torno de 70° enquanto que a amostra 70T30AC
é cerca de 50°, sugerindo que o vanadato propicia uma melhora na camada de 6xido de
aluminio. No entanto, como o filme contendo vanadato tem suas propriedades barreira
deterioradas, 0 modulo de impedancia total para liga de aluminio, revestida a partir da
solugdo 70T30AC contendo 1.10° mol L™, é inferior ao da liga com o filme 70T30AC.
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5.4.2 Inibidores de Adsorc&o: Acidos Graxos

O uso de acidos graxos como inibidores de corrosdo baseia-se no principio de
adsorcdo, de modo que o acido graxo utilizado devera se adsorver na superficie do
substrato metalico, formando uma camada persistente, favorecendo assim o blogueio a
passagem de eletrélitos™.

Nesse contexto, foi escolhido o acido palmitico como potencial inibidor nesta
solucdo sol-gel. A escolha desse acido graxo baseia-se na intencdo que o acido
palmitico se adsorva superficie metalica possibilitando, assim o aumento da protecéo
por barreira. A Figura 55 mostra 0 comportamento eletroquimico da liga de aluminio

revestida com a solucdo sol-gel 70T30AC contendo diferentes concentracbes de acido

palmitico.
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Figura 54. Diagrama de Bode para a liga AA2024 revestida com a solu¢do 70T30ACpaim
com diferentes razdes ap6s 1 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Os espectros para as amostras contendo acido palmitico tem perfil similar aos
demais inibidores avaliados, entretanto o0 comportamento indutivo inicia em
frequéncias maiores (107 Hz). A partir desse resultado pode-se propor que o &cido
palmitico atua na superficie metalica catalisando o processo de corroséo localizada. O
pH da solucdo acetato de celulose e TEOS em &cido acético e acetona ndo pode ser
medido utilizando o eletrodo de vidro convencional, assim néo foi possivel determinar
experimentalmente a variagdo de pH ocasionada pela adi¢do de acido palmitico nessa
solucdo. E plausivel supor que a adicdo de acido palmitico na solugio 70T30AC
acarreta numa reducdo do pH. Cabe ressaltar que em pH acido ocorre a dissolucdo do
aluminio.

Na Figura 56 sdo apresentados os espectros para a liga nua e liga revestida
com as solucdes sol-gel 70T30AC e 70T30ACpam contendo 1.10° mol L™ de 4cido
palmitico.
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Figura 55. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 nua e revestida com as razdes
70T30ACPalm e 70T30AC ap6s 1 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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A anélise do diagrama permite observar que hd uma grande diminuicdo no
angulo de fase quando comparado a solucdo sol-gel 70T30AC. Esse resultado permite

afirmar que a adicdo desse inibidor ndo confere boas propriedades anticorrosivas a
amostra.

5.4.4 Avaliacao e comparagéo dos inibidores utilizados

Os inibidores testados foram comparados entre si para que fosse possivel
escolher o que traria melhores propriedades inibitérias a solugdo 70T30AC. A Figura

57 mostra o diagrama de Bode da comparagdo dos resultados dos inibidores testados
eletroquimicamente.
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Figura 56. Diagrama de Bode para a liga AA2024 revestida com diferentes inibidores
ap6s 1 h de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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E possivel observar que a solugdo 70T30ACc. apresenta maiores valores de
resisténcia total quando comparada as demais amostras. Isso indica que o nitrato de
cério possui uma maior compatibilidade com a matriz sol-gel além de proteger com

maior eficiéncia a liga AA2024-T3.

Determinou-se, assim, que um estudo mais aprofundado sobre 70T30ACc.

deveria ser feito.

5.5 Caracterizacdo e avaliacdo da adicdo de nitrato de cério @ matriz 70T30AC na
liga AA2024-T3.

Foi observado que, com a adi¢do de nitrato de cério a solugdo 70T30AC,
torna-se menos viscosa, resultando, possivelmente em um filme de menor espessura
sobre a superficie metalica. Dessa forma, foram preparadas solu¢cdes 70T30ACce €
testadas novas possibilidades de imersdo do substrato metélico. Nas analises anteriores
realizavam-se trés imersdes da liga AA2024-T3 na solugcdo 70T30ACce. No intuito de
melhorar a atuacédo inibidora do cério, foram realizados novos testes, nos quais a placa
metélica foi submetida a uma imerséo na solucdo sol-gel 70T30ACce € as imersdes
seguintes foram realizadas em solucdo 70T30AC (sem inibidor), a este novo arranjo de
imersdes foi dado 0 nome de 70T30ACc¢(2). A Figura 58 mostra o diagrama de Bode da

solugdo 70T30ACce() para este novo arranjo de imersoes.
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Figura 57. Diagrama de Bode para a liga AA2024-T3 sem revestimento e revestida com as
solugdes 70T30AC, 70T30ACCe e 70T30ACCe(2) apo6s 1 h de imersdo em solucdo 0,05 mol
L™ de NaCl.

Essa nova conformagdo mostrou-se mais eficaz na protegdo contra a corrosao e
apresenta maior resisténcia total e maiores angulos de fase em relacdo as primeiras

solucdes testadas que continham trés imersdes na solucdo 70T30ACce.

A avaliacdo preliminar da insercdo de sais de cério a mistura 70T30AC obteve
resultados positivos em relacdo & inibicdo de corrosdo. Xingwen® constatou melhorias
na resisténcia a corrosao de ligas de aluminio com um processo de formacdo de uma
dupla camada de conversdo contendo nitrato e carbonato de cério. Borzio® também

considerou o uso de sais de cério 111 em camadas de conversao.

A concentracdo de nitrato de cério I11 utilizado na solucdo sol-gel foi de 1.10°
mol L™, ja que essa concentracdo se mostrou mais promissora em analises anteriores.
As Figuras 59, 60 e 61 mostram os diagramas de impedancia eletroquimica para a liga
nao revestida e revestida com 70T30AC e para a amostra 70T30ACce(2) ap0s diferentes

tempos de imersdo em solucdo de cloreto.

76



+ Liga Nua & | 60
5 agaata® = 70T30AC o 1
S ,:,.mg%:+***‘*++++ ° T70T30AC, o 71°0
— n, ++ + Qo 1
~ | A 140 §>
= | @
(@] [+ . c
E 4_ { = 30 6
S| e, {20 &
N 1 =" . ) L
= | & 110 &
N 3] ﬁﬁ#ﬁ 1 @
(®)) i) -
2 N |
°o Ty - 4-10
++++‘*‘H+0-9-H++H-1-H-H-+-H—++
2 | I | Y T '20
-2 0 2 4
log f (f,Hz)

Figura 58. Diagrama de Bode para a liga AA2024 revestida com os filmes 70T30AC,
70T30ACce(2) € Sem revestimento apds 24 h de imerséo em 0,05 mol L™ de NaCl.
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Figura 59. Diagrama de Bode para a liga AA2024 revestida com os filmes
70T30AC, 70T30ACCe(2) e sem revestimento ap6s 72 h de imersédo em 0,05 molL™ de
NaCl.
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Figura 60. Diagrama de Bode para a liga AA2024 revestida com os filmes 70T30AC,
70T30ACce(2) € Sem revestimento apos sete dias de imersdo em 0,05 mol L™ de NaCl.

Ao longo do periodo de exposicdo em NaCl, foi observado que os valores de
mddulo de impedancia atingidos pelas amostras preparadas com a primeira imerséo se
na solugdo 70T30ACce() € as duas Ultimas imersdes na solugédo sol-gel 70T30AC séo
superiores aos das amostras com 3 imersdes na solucdo 70T30AC. Ja a constante de
tempo relacionada com o filme torna-se mais evidente na amostra 70T30ACce(),
sugerindo que a adicdo de nitrato de cério a matriz permite um maior efeito barreira.
Tendo em vista que apds sete dias de exposicdo a liga de aluminio revestida com ceério
(70T30ACce() apresenta angulo de fase de -70° enquanto a solu¢do 70T30AC mostra-
se com um angulo de fase de -40°, é possivel afirmar que ocorre uma melhora nas
propriedades anticorrosivas do filme na presenca do inibidor.

Com o objetivo de compreender o comportamento do filme obtido entre silica
e AC, bem como o comportamento da interface metal/éxido/filme e a atividade
corrosiva das amostras de AA2024-T3 expostas a solucdo de cloreto ao longo do tempo

de imersdo construiu-se um circuito equivalente representado na Figura 62.
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Figura 61. Esquema da camada de rede de silica, camada interfacial e metal com os
parametros utilizados na simulacdo do circuito equivalente.

Nesse circuito equivalente Rar e CPEAr referem-se a constante de tempo do
filme, Rvr e CPEwr correspondem a camada interfacial filme/6xido metélico e W foi
incluida para modelar o processo de corrosdo que ocorre nesta liga. Os valores de
utilizacdo do circuito equivalente sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores de resisténcia e capacitancia obtidos através do circuito equivalente.

VHOH T

SVHOH ¢/

svida .

70T30AC 70T30ACo
Rs (Ohm) 1034 1015
R, (kOhm) 3,48 8,37
CPE . (uF.cm?) 8,672x10° 0,315x10°
N 0,50 0,74
R,,.(kOhm) 147.,6 242.4
CPE,,. (uF.cm?) 12,27x10" 6,84x10"
Nue 0,72 0,81
Rs (Ohm) 110,9 101,4
R, (kOhm) 1,74 2,62
CPE, . (uF.cm?) 48,88 4,68
n,, 0,66 0,73
R, . (Ohm) 20,84 77,4
CPE, _ (uF.cm?) 33,42 11,4
N, 0,76 0,73
W (kOhm.cm?.s*?) 496,2 -
Rs (Ohm) 81,3 90,5
R, (kOhm) 0,170 0,504
CPE,, (uF.cm?) 62,8 18,57
n. 0,43 0,54
R, (kOhm) 5,53 334
CPE, _ (uF.cm?) 79,96 20,42
n 0,57 0,74

MF
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W (kOhm.cm?.s™) 1340,66 0,3385x10

Observa-se que o filme produzido com uma camada de cério e duas camadas da
solucéo sol-gel 70T30AC apresenta maiores valores de resisténcia na alta frequéncia,
sugerindo uma maior protecdo barreira. Além disso, o filme produzido nestas condicdes
mostra menores valores de capacitancia em relacdo ao filme produzido com trés
camadas de 70T30AC, o que também indica o melhor desempenho dos filmes
70T30ACce(2). Ao longo do tempo de imersdo a amostra revestida com o filme de cério
continua a apresentar melhores caracteristicas na alta frequéncia. Cabe ressaltar que,
apos sete dias de imersdo, a Ryr € muito maior para os filmes contendo cério. Tais
resultados sugerem que o cério tem efeito benéfico tanto nas propriedades do filme
quanto na camada superficial do substrato metéalico.

A Figura 63 mostra as curvas de polarizagcdo para a liga nua e para os filmes
70T30AC e 70T30ACce(2).
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Figura 62. Polarizacdo da liga AA2024 sem revestimento e revestida com as solucdes
70T30AC e 70T30ACCe(2) em 3 banhos em 0,05 mol L™ de NaCl.
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De acordo com as curvas de polarizacdo da Figura 63, observa-se uma

diminuicdo das correntes anddicas quando a liga AA2024-T3 é revestida com solugédo

hibrida 70T30ACc.. 1ss0 é concordante com os resultados obtidos na espectroscopia de

impedancia eletroquimica. O revestimento 70T30ACce(2) apresenta menores densidades

de ¢
perc

a pre

logi(i, Acm

Ecorr (V)

-0.4

-0.5+

anddica, ou seja, a dissolucdo do metal esta sendo dificultada. E possivel

Figura 64, que existe um deslocamento para potenciais mais positivos com

e cério nos filmes..
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Figura 63. Potenciais de Corrosdao para a Liga Nua e para as solugdes 50T50AC,
60T40AC, 70T30AC, 80T20AC e 70T30ACcez apds 1 h de imersdo em NaCl 0,05

mol L.
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Os espectros de FT-IR dos filmes obtidos a partir das solugdes 70T30AC e
70T30ACce(2) Sd0 mostrados na Figura 65.

©
3
@
[&]
=
=
I=
(7]
=
©
|_

——70T30AC

——70T30AC,,

| s [ ! | ' [
4000 3000 2000 1000

-1
v/icm

Figura 64. Espectros de FT-IR das solugdes 70T30AC e 70T30ACce(2).

A adicdo de cério ndo influencia a posicdo das bandas de acetato de celulose e
silica, mas como ha sobreposicdo de banda, este resultado ndo prova que o nitrato de

cério ndo afeta a rede de silica ou acetato de celulose.

A Figura 66 mostra as curvas termogravimetricas para a solucdo 70T30ACce.
Podem ser observados trés estagios de perda de massa como proposto anteriormente
para 0 branco AC. O primeiro estagio de perda de massa estd associado a evaporacao
de volateis ou &gua residual absorvida. O segundo esta relacionado a perda de grupos
acetila presentes na estrutura do CA, e o terceiro estdgio, a partir de 343,5 °C,
correspondente & cisdo da cadeia polimérica®. Como ndo houve alteracdes
significativas nos perfis termogravimétricos das amostras, foi possivel determinar que a
adicdo de nitrato de cério a solucéo sol-gel contendo AC e TEOS néo causa impacto as

propriedades térmicas do material.
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Figura 65. Curvas de Tga e dTg para a amostra 70T30ACCe.
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Valores de angulo de contato permitem relacionar a protegcdo contra a corroséo

do filme de 70T30ACc.. Imagem de angulo de contato obtida para esta matriz é

apresentada na Figura 67.
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Figura 66. Imagens de angulo de contato obtidas para o revestimento 70T30ACCey).

A adigdo do inibidor catddico & matriz 70T30Ace(z) 0Ocasionou uma diminuicéo
do éangulo de contato da liga revestida para 77,6 +0,02. A Figura 68 mostra
microscopia eletronica de varredura para a liga de aluminio revestia com 70T30Ace().

det H mag
ETD 10.00 kV 10 OC

Figura 67. Microscopia do filme 70T30ACce().

E possivel observar uma diminuicio na porosidade do filme, o que
provavelmente aumenta as propriedades barreira deste. Além disso, provavelmente,
ocorra um deslocamento de ions cério até o local da atividade catodica no qual reagem
com ions hidroxilas. A formagdo de oOxidos/hidroxidos de Ce Ill e 1V, os quais

precipitam sobre as areas catddicas, selando os defeitos do filme, resulta em um
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melhoramento das propriedades anticorrosivas do filme obtido a partir de acetato de
celulose e TEOS.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a modificacdo da rede de silica obtida a partir do
TEOS com AC, a partir da técnica sol-gel, que permitiu obter um material que confere
protecdo contra a corrosdo para a liga de aluminio AA2024-T3.

Foi verificado que a razdo entre os precursores (TEOS e AC) do filme é
fundamental para a otimizacao da resposta eletroquimica, sendo que a razdo 70T30AC
foi a de melhor desempenho. Além disso, aumentando do nimero de camadas até tr~e

camadas foi observado um melhor desempenho anticorrosivo.

A resisténcia contra a corrosdo da liga revestida com filme 70T30AC foi
melhorada com a incorporacao de sais de cério. Durante o estudo foi observado que a
incorporagdo de sais de cério na matriz composta por acetato de celulose e TEOS é
eficaz na reducdo da corrosdo. Dessa forma, € plausivel supor que os ions cério
possuem certa mobilidade dentro do filme produzido aumentando, assim os efeitos

protetores contra co rrosao.

Concluimos, entdo, que a modificacdo do acetato de celulose com TEOS, a
partir da técnica sol-gel, permitiu obter materiais com caracteristicas interessantes que

permitem estender o uso deste polimero em aplicac6es eletroquimicas.
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