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Alice: “Would you tell me, please, which way | ought to go from here?”

The Cat: “That depends a good deal on where you want to get to.”

Alice in Wonderland - Lewis Carroll
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RESUMO

Problemas ambientais tém estimulado a pesquisa e o desenvolvimento da industria de tratamento
de superficies. Revestimentos de conversdo a base de cromo(VI) estdo sendo banidos devido a sua
toxicidade e os revestimentos a base de silanos sdo uma alternativa. Os silanos podem formar um
filme reticulado sobre a superficie metalica por um processo sol-gel atuando como barreira a
penetracdo do eletrdlito. A incorporacdo de inibidores de corrosao ao filme a base de silano, como
por exemplo, compostos de cério, podem melhorar o seu desempenho. No entanto, poucos estudos
avaliam a estabilidade desse inibidor na solucdo precursora. Este estudo foi dividido em duas etapas.
Na primeira etapa foi avaliada a estabilidade do inibidor na solucdo precursora para diferentes pH
em funcdo das propriedades dos filmes. Na segunda etapa deste trabalho, foram estudadas duas
influéncias do tempo: o envelhecimento da solugdo precursora e o envelhecimento do revestimento
sobre a peca. O desempenho foi comparado com revestimentos de conversdo a base de Cr(VI) e
Cr(lll). Para o trabalho foram utilizados painéis de aco galvanizado revestidos com o silano bis-1,2-
(trietoxisilil)etano (BTSE) com adi¢do do inibidor nitrato de cério(lll) a partir de uma solugdao com
4% silano/ 48% dagua/ 48% dalcool etilico. Os filmes foram caracterizados por polarizagdo
potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaios de corrosdo acelerada em
camara Umida. Os resultados da avaliagdo do pH da solugdo precursora demonstraram que este
parametro influencia as propriedades do filme formado pois afeta a taxa de hidrdlise do silano e
também a estabilidade do inibidor nitrato de cério. Com os resultados da influéncia do tempo, pode-
se concluir que o envelhecimento da solugdo leva a formagao de revestimentos com propriedades
inferiores. Os resultados de envelhecimento do revestimento sobre a pega indicam que o
revestimento a base de silano tem menor influéncia negativa do tempo de estocagem em ambiente
de baixa umidade que os revestimentos cromatizados (VI) e (lll). No entanto, o tempo de contato

com o eletrdlito aquoso tem maior influéncia negativa no revestimento a base de silano.



ABSTRACT

Some new researches in surface treatment industry are driven by environmental problems.
Chromate conversion coatings based in chromium(VI) are being banished because of its toxicology
and many studies indicate silane coatings as alternatives. Silane coatings can form a crosslinked film
over the metal surface by sol-gel process acting as a barrier for electrolyte penetration. The
incorporation of corrosion inhibitors into the silane film, such as cerium compounds, can improve
silane coatings performance. However, few studies evaluate the stability of this inhibitor in the
precursor solution. This study was divided into two parts. In the first part, the stability of the inhibitor
in the precursor solution for different pH was evaluated through the properties of the films obtained.
In the second part of this work, two influences of the time were studied: the aging of the precursor
solution and the aging of the coating. The silane coatings performance was compared to chromate
conversion coatings based in Cr(VI) and Cr(lll). Galvanized steel sheets coated with bis-1,2-
(triethoxysilyl)ethane (BTSE) doped with cerium nitrate(lll) inhibitor using a solution of 4% silane/
48% water/ 48% ethyl alcohol were used. The films were characterized by potentiodynamic
polarization, electrochemical impedance spectroscopy and corrosion accelerated tests as wet
chamber. The results of the study of the precursor solution pH showed that this parameter
influences the properties of the silane film formed as it affects the rate of hydrolysis of the silane and
also the stability of the cerium nitrate inhibitor. The results of the influence of time indicated that the
solution aging leads to the formation of coatings with lower anticorrosion properties. The results of
the coating aging indicated that the silane coating is less negatively affected by storage time at low
humidity environment than the chromate coatings (VI) and (lll). However, the time of immersion in

aqueous electrolyte has higher negative influence on the silane coating.
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1. Introdugao

Metais como o ago carbono, aco galvanizado e o aluminio sdo muito utilizados em todos os
setores industriais, incluindo transporte e infraestrutura, e na maior parte das aplicagdes recebem
um tratamento de superficie para aumentar sua durabilidade. Um estudo de 2001 realizado nos
Estados Unidos (1) estimou que o custo direto com corrosdo no pais em 1998 foi de $ 276 bilhdes, o
qgue representa 3,1% do PIB daquele ano. Atualmente, problemas ambientais tém estimulado a
pesquisa e o desenvolvimento da industria de superficies. Revestimentos a base de cromo(VI) foram
utilizados por muito tempo e agora estdo sendo banidos devido a sua toxicidade (2) (3). Esses
revestimentos de conversdo a base de cromo(VI) apresentam excelentes propriedades de protecdo
contra a corrosao devido a um mecanismo inibidor presente no filme conhecido como self-healing e
ainda promovem boa adesdo aos pés-tratamentos de pintura. No entanto, esses revestimentos nao
serdao mais utilizados e muitos estudos avaliam substitutos como revestimentos de conversdo a base

de cromo(lll), nanoceramicos (zirconio e titanio) e metais de terra rara.

Os revestimentos a base de silanos também s3do uma alternativa para os revestimentos de
conversdo a base de cromo(VI). Esses revestimentos formam um filme reticulado sobre a superficie
metdlica e atuam como barreira a penetragao do eletrélito impedindo o processo de corrosdo. No
entanto, uma importante propriedade para uma camada de revestimento em contato com a
superficie metdlica é possuir algum cardter inibidor para prevenir o inicio da corrosdo em regides de
defeitos do revestimento. Entre as alternativas para melhorar o desempenho dos filmes a base de
silanos, muitos autores estudam a incorporag¢do de inibidores de corrosdo ao filme, como sais de
cério ou lantanio, molibidatos e outros inibidores organicos. A adi¢ao de ions de cério ao filme a base
de silano é bem estudada e esses revestimentos dopados tem apresentado boas propriedades de
resisténcia a corrosdo. De forma geral, os ions de Ce(lll) presentes no filme silano reagem com as
hidroxilas geradas na reacdo catddica de corrosdo do substrato e formam um filme de
oxidos/hidréxidos que bloqueia o avanco da corrosdo. Os ions de cério podem apresentar dois
estados de oxidag3o, trivalente (Ce*) e tetravalente (Ce**) e em solugBes aquosas podem precipitar
na forma de oxidos e hidroxidos. No entanto, poucos estudos avaliam sua estabilidade na solugédo
precursora para deposicdo do filme a base de silano. O objetivo da primeira etapa deste trabalho é
avaliar o comportamento do inibidor nitrato de cério(lll) na solugdo de silano BTSE (4% silano/ 48%

agua/ 48% alcool etilico) para diferentes pH em funcdo das propriedades dos filmes.

Uma desvantagem do filme a base de silano obtido por sol-gel é que a solugdo precursora
possui uma vida util limitada para deposicao do revestimento devido as reagdes de condensagao das

moléculas de silano hidrolisadas que ocorrem dentro da solu¢do. Assim, para a viabilizacdo de uma
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aplicacdo industrial, € fundamental compreender o desempenho desta solucdo em fungao do seu
tempo de estocagem. O objetivo da segunda etapa deste trabalho é verificar as propriedades dos
filmes obtidos a partir de diferentes tempos de estocagem da solug¢ao precursora. Outra questao
importante em relacdo aos revestimentos a base de silanos é compreender como se da o
envelhecimento do filme com o tempo de estocagem das pecas revestidas. A formacdo do filme a
base de silano é bastante dependente de reacdes com a agua, e por isso, o seu desempenho ao longo
do tempo pode ser fortemente influenciado pela umidade. Em muitos casos, para protecdo contra
corrosdo, aplica-se apenas uma camada de revestimento ao metal, sem utilizacdo de pos-
tratamentos de pintura. Logo, para este tipo de aplicacdo é necessario compreender o desempenho
isolado da camada de silano com o tempo. Outro objetivo da segunda etapa deste trabalho é
verificar as propriedades dos filmes a base de silano apds diferentes tempos de estocagem das pecas

revestidas e comparar esses resultados com revestimentos de conversao a base de Cr(VI) e Cr(lll).

2. Objetivos

O objetivo geral do trabalho é estudar o envelhecimento da solugdo precursora para deposicdo
do revestimento a base de silano BTSE com adicdo de inibidor nitrato de cério e estudar o

envelhecimento deste revestimento aplicado sobre o ago galvanizado.
Os objetivos especificos do trabalho sao:

e Avaliar a influéncia do pH da solugdo precursora nas propriedades do filme a base de silano
BTSE com adicdo de inibidor nitrato de cério;

e Avaliar a influéncia do tempo de estocagem da solugao precursora nas propriedades do
filme a base de silano BTSE com adicdo de inibidor nitrato de cério;

e Avaliar o efeito do tempo de estocagem em dessecador da pecga revestida com silano BTSE
com adigdo de inibidor nitrato de cério;

e Avaliar o efeito do tempo de estocagem em dessecador da peca revestida com
revestimentos de conversdo a base de Cr(VI) e a base de Cr(lll);

e Comparar o desempenho do revestimento a base de silano BTSE com adi¢dao de nitrato de

cério com os revestimentos de conversdo a base de Cr(VI) e a base de Cr(lll).
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3. Revisao bibliografica
3.1 Revestimentos a base de silicio obtidos por Sol-Gel

O processo sol-gel vem sendo estudado ha muito tempo para a producao de vidros e materiais
ceramicos densos. Segundo Brinker e Scherer (4), o processo sol-gel pode ser definido como a
preparacao de um material cerdmico através da utilizacdo de precursores para obtencdo de um sol,
seguido de gelificacdo deste sol e remocao do solvente. O Sol é uma solucdo coloidal de particulas
solidas muito pequenas dispersas em um liquido. A Figura 1 apresenta um desenho esquematico do
processo sol-gel (5). Hoje, através do processo sol-gel é possivel se obter materiais densos, aerogéis,

filmes, membranas, fibras e pds (4) (5) (6).
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Figura 1 - Desenho esquematico do processo sol-gel e produtos obtidos. Fonte: Adaptado de (5).

Os precursores para o processo sol-gel podem ser compostos puramente inorganicos ou com
ligantes organicos, como por exemplo, nitratos metdlicos ou alcéxidos, respectivamente (4). Os
alcoxidos sdo os precursores mais utilizados no processo sol-gel (7) (4). Embora os precursores
inorganicos também sejam bastante estudados, nessa secao serdo abordados apenas os precursores
alcoxidos que sdo de interesse para este trabalho. Grupos alcoxi sdo ligantes como, por exemplo, o
metodxi (-OCHs) ou o etdxi (-OC,Hs) que podem ser hidrolisados em solugdes contendo agua e alcool.

O alcéxido mais estudado para obtencdo de silica por sol-gel é o tetraetoxisilano ou tetraetil
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ortosilicato (TEOS) que é um composto formado por um silicio ligado a quatro grupamentos
organicos (4). A Figura 2 mostra a estrutura quimica do TEOS. Alcdxidos metdlicos ndo sdo
classificados como compostos organometdlicos porque nao possuem a ligacdo metal-carbono direta,

e sim possuem ligagdes metal-oxigénio-carbono (4).

OC,H,
I

H,C,0 — Si — OC,Hj
I

TEOS OC,H;

Figura 2 - Estrutura quimica do tetraetoxisilano (TEOS).

O mecanismo do processo sol-gel obtido a partir de alcoxidos metdlicos ocorre em quatro
etapas (7): Hidrdlise do precursor em solugbes contendo solvente organico, condensacdo e
polimerizacdo dos mondmeros formando cadeias e particulas, crescimento das particulas e
aglomeragdo das estruturas poliméricas formando redes dentro do liquido (gel). Abaixo sdo

mostradas as reac¢des de hidrdlise e condensagdo para um alcoxisilano.

Hidrélise: Si— (RO), + H,0 > OH - Si — (RO); + ROH
(RO); — Si — OH + H,0 = (RO), — Si — (OH), + ROH
(RO), — Si — (OH), + H,0 = RO —Si — (OH); + ROH
RO — Si — (OH); + H,0 > Si — (OH), + ROH

Condensagdo:  (HO);—Si—OH + RO —Si—(OR); = (HO); —Si— 0O —Si— (OR); + ROH
(HO); = Si—OH + HO — Si — (OH)3 = (HO); — Si— O —Si— (OH); + H,0

Atualmente o processo sol-gel estd sendo bastante estudado para a producdo de
revestimentos hibridos organico-inorganicos (8) (9) (6) (7) (10). A grande vantagem desses materiais
hibridos, principalmente para a obtencao de filmes, é o efeito sinérgico da unido das propriedades de
materiais inorganicos e organicos. A por¢do inorganica confere melhores propriedades mecanicas e
boa compatibilidade com superficies metdlicas, jd a por¢do organica confere maior flexibilidade ao
filme reduzindo a formacgao de trincas durante a remocdo do solvente ou por agdo mecanica (8) (9)

(10) e também confere compatibilidade com revestimentos organicos de pds-tratamentos
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melhorando a adesdao (11). Os hibridos orgéanico-inorganicos obtidos por sol-gel podem ser
classificados conforme a natureza da liga¢do interfacial entre a porgdo inorganica e a por¢ao organica
(10) (7). No primeiro tipo ndo ha ligacdo quimica entre a por¢do organica e a porgdo inorganica,
apenas ligacdes fracas de wan der Waals estdo presentes e no segundo tipo sdo utilizados
precursores que ja possuem ligacdes covalentes entre a porcdo organica e inorganica como, por
exemplo, os organoalcoxisilanos (10). Organoalcoxisilanos, diferentemente dos compostos
puramente alcéxidos, sdo organocompostos porque possuem uma ligacao silicio-carbono além de
ligagdes silicio-oxigénio-carbono. A Figura 3 mostra a estrutura quimica do 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), um exemplo de organoalcoxisilano. Os organoalcoxisilanos,
também chamados de organosilanos, sdo muito utilizados para obtencdo de revestimentos hibridos e

serdo discutidos na préxima secgdo.

GPTMS OCH,
[
CH2 - CH-CH, -0 - CH,- CH, - H,C — Si — OCH,
N
o [
OCH,

Figura 3 - Estrutura quimica do 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS).

Como comentado, a porcdo organica em revestimentos hibridos organico-inorganicos confere
maior flexibilidade ao filme. Para avaliar esse aumento de flexibilidade de revestimentos hibridos
organico-inorganicos devido a presenca da porcdo organica, alguns autores avaliaram o efeito da
aplicacdo prévia de flexdo as amostras nos ensaios de polarizacdo para revestimentos hibridos
obtidos com diferentes concentragées de porcdo organica (9). Os revestimentos hibridos foram
obtidos pela mistura do alcoxisilano TEOS com 5%, 10% e 20% do organoalcoxisilano 3-
metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS). Os autores verificaram que os revestimentos obtidos com
10% e 20% de organoalcoxisilano apresentaram excelente flexibilidade. As amostras que passaram
por flexdo e as que ndo foram flexionadas apresentaram curvas iguais de polarizagdo demonstrando
qgue ndo houve fissura nem delaminagdo do revestimento. A amostra com adi¢do de apenas 5% de
organoalcoxisilano ndo apresentou o mesmo efeito devido a baixa quantidade de por¢do organica

incorporada ao hibrido.
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3.2 Revestimentos a base de organosilanos

Como comentado na se¢do anterior, os organosilanos sdo moléculas hibridas organico-
inorganicas e devido a essa dupla reatividade, podem servir como uma ponte entre compostos
metdlicos e inorganicos (como fibras e cargas) e matrizes poliméricas (como borrachas,
termoplasticos e termofixos) aumentando a adesao entre eles (12). Por este motivo, organosilanos ja
sdo amplamente empregados como agente de acoplamento em materiais compdsitos como, por

exemplo, entre fibras de vidro e resinas.

Os organosilanos utilizados para obtencdo de revestimentos hibridos sao divididos em duas
categorias conforme o nimero de atomos de silicio e o nimero de grupamentos alcoxi: mono-silanos
apresentam um silicio e trés grupos alcoxi hidrolisaveis e bis-silanos apresentam dois silicios e seis
grupos alcoxi hidrolisaveis, Figura 4 [a] e [b]. Ainda, os organosilanos utilizados em revestimentos
podem ser divididos em funcionais e ndo funcionais conforme a presenca, ou ndo, de um
grupamento organofuncional reativo (13) (12), Figura 4 [b] e [c]. Este grupamento organofuncional
pode reagir quimicamente com um revestimento organico de um pds-tratamento e pode ser, por
exemplo, um grupo amino primario ou secundario, um grupo epodxi, um grupo metacrilato, um grupo
vinil, um grupo mercapto ou um enxofre. Os organosilanos ndo funcionais apresentam grupos

organicos sem reatividade como, por exemplo, metil ou etil.

X X X X X
I I I I I
X— Si— (CH),—F | X— Si —(CH), —F — (CH),— Si —X | X— Si — (CH), — Si —X
I I I I I
X X X X X

(a) Mono-Silano Funcional (b) Bis-Silano Funcional (c) Bis-Silano Nao Funcional

Figura 4 - Estrutura quimica do: (a) mono-silano funcional, (b) bis-silano funcional e (c) bis-silano n&do funcional.

Os mono-silanos funcionais sdo compostos do tipo X3Si(CH,).F, onde F representa o grupo
organofuncional e X representa os grupos alcoxi hidrolisaveis da molécula (13). Os bis-silanos sdo do
tipo X3Si(CH,).F(CH,),SiX5 com descri¢do similar aos mono-silanos, mas apresentando dois atomos de
silicio e dois conjuntos trialcoxi hidrolisaveis. Alguns exemplos de mono-silanos e bis-silanos

funcionais e ndo funcionais estudados atualmente sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Exemplos de organoalcoxisilanos utilizados para obtengdo de revestimentos hibridos.

Organoalcoxisilano Férmula

Mono-silanos nao funcionais
Metiltrimetoxisilano CH3;—Si(OCH3);
Metiltrietoxisilano CH3—Si(OC;Hs)s

Mono-silanos funcionais

Viniltriacetoxisilano CH,=CH—Si(OCOCH3)3
Viniltrietoxisilano CH,=CH—Si(OC;Hs);
Viniltrimetoxisilano CH,=CH—Si(OCHs);
y-Aminopropiltrietoxisilano NH,—CH,CH,CH,—Si(0OC;Hs),
y-Mercaptopropiltrimetoxisilano SH—(CH,);—Si(OCH3);
3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano CH,0CHCH,0(CH,);—Si(OCH3)3
3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano CH;3CCH,COO(CH,);—Si(OCHs);

Bis-silanos nao funcionais

Bis-1,2-(trietoxisililetano) (BTSE) (C3H50)3Si—CH,CH,—Si(OC,Hs)5
Bis-silanos funcionais

Bis-(trimetoxisililpropilamino) (Bis-amino) (CH30)3Si—(CH5)3—NH—(CH,)3—Si(OCH3);

Bis-(trietoxisililpropiltetrasulfide) (Bis-sulfur ou BTESPT) (C3H50)3Si—(CH3)3—Ss—(CH5)3—Si(OC5Hs)5

3.3 Mecanismo de formagdo do revestimento

Os organosilanos formam um filme pelo processo sol-gel. O processo de formagdo do
revestimento ocorre em trés etapas: hidrélise das moléculas do organoalcoxisilano, deposicao das
moléculas hidrolisadas sobre o substrato metdlico através de adsor¢do por pontes de hidrogénio e
condensacgdo dessas moléculas depositadas sobre o substrato. A hidrélise € uma etapa de preparagao
da solucdo de silano anterior a aplicagao do revestimento ao metal. A hidrdlise do silano, realizada
em misturas de agua/alcool, resulta na formac&do de grupos silanol (Si—OH) a partir dos grupos alcoxi
da molécula de silano, conforme pode ser visto na Figura 5. Esta etapa deve gerar quantidade

suficiente de grupos silandis na solucdo para a formagdao de um revestimento com boa qualidade

(13).
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Figura 5 - Representagdo esquematica da hidrélise de um organoalcoxisilano.
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Apds a etapa anterior, o filme é depositado sobre a superficie metalica a partir da solugdo

silano/adgua/alcool obtida. Nesta etapa, alguns grupos silandis (Si-OH) da molécula de silano

hidrolisada estabelecem pontes de hidrogénio com os hidroxidos da camada superficial do metal

(Me—0OH) adsorvendo na superficie (13) e alguns grupos silandis (Si—-OH) estabelecem pontes de

hidrogénio entre si, Figura 6. A deposicao do filme pode ser realizada por spray, dip-coating ou spin-

coating a partir da solugdo hidrolisada. O dip-coating é o método mais utilizado devido a facilidade de

aplicagdo e aos bons resultados obtidos por este método.
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Figura 6 - Representagdo esquematica da deposigdo do silano hidrolisado.
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Durante a secagem (em temperatura ambiente ou com aplicagcdo de temperatura), ocorrem
reacoes de condensacdo onde as pontes de hidrogénio sdo transformadas em ligacGes
metalosiloxano (Me—0-Si) e siloxano (Si—-0-Si) (13) (12) com liberacdo de moléculas de agua ou
alcool, conforme esquema da Figura 7. Os revestimentos obtidos com precursores silanos formam
uma rede siloxano (Si-O-Si) sobre o metal, no entanto sdo comumente chamados apenas de

revestimentos silanos.

F F F O

I I I I
HO— Si — O —Si — O —Si — O — Si —OH
I I I I

(0] (0] (0] (o]
I | | | -H,0
Me Me Me Me
Metal

Figura 7 - Representagdo esquematica da condensagao do silano sobre o substrato.

Os silanos que possuem o grupo organofuncional F podem reagir com o revestimento organico
do pds-tratamento de pintura, formando liga¢des silano/resina. A Figura 8 apresenta um desenho
esquematico da compatibilidade quimica obtida entre um sistema de pintura contento grupos amino
(esquerda) e grupos epodxi (direita) com um filme hibrido obtido a partir de um organosilano

contento um grupo organofuncional epéxi (10).

Segundo estudos de Materne, Buyl, e Witucki (12), para que ocorra uma adesdo quimica entre
o silano e a resina, o grupo reativo do silano deve combinar com o grupo reativo da resina
polimérica, por exemplo, um epdxi silano ou um amino silano pode ligar-se a uma resina epdxi, um
amino silano pode ligar-se também a uma resina fendlica e um metacrilato silano pode ligar-se a uma

resina poliéster insaturada (12).
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Figura 8 - Representagdo esquematica da ligacdo entre uma resina aminica e uma resina epdxi com um revestimento sol-gel

obtido a partir de um organoalcoxisilano funcionalizado com um grupamento epoéxi. Fonte (10).

Uma desvantagem do filme silano obtido por sol-gel é a instabilidade da solucdo. Apds a
hidrdlise, e mesmo antes da aplicacdo do revestimento na superficie metalica, a molécula de silano
hidrolisada pode sofrer reagdes de condensagao na propria solugao, ligando-se a outras moléculas de
silano, resultando em reticulagdo (formacgdo de ligagGes siloxano) em solugdo (13) (10). A Figura 9
mostra uma representagao da condensagao do silano hidrolisado em solugdo. Varios parametros tém
influencia na estabilidade da solugdo de silano e serdo discutidos na se¢do 3.5, sendo o pH o principal

parametro.

F F F F
OH~— Si— O~ Si~ O =Si —0 - Si— OH
OH O OH o
HO-Si-OH HO- Si—OH
OH OH

Figura 9 - Representagdo esquematica da gelificagdo de uma solugdo de silano.
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O numero total de grupos hidroxila na solucdo de silano altera-se com o tempo de preparacao
da solugdo. Durante a hidrdlise, o numero de grupos hidroxila atinge um mdximo em determinado
intervalo de tempo, mas devido a condensacao, a quantidade de grupos hidroxila diminui apds este
tempo (13). Segundo estudos de van Ooij e colaboradores (13), um filme bem estruturado é obtido a
partir de uma solugcdo com o maximo de grupos hidroxila, no entanto, com o envelhecimento dessa
solucdo, o filme formado perde propriedades devido ao numero insuficiente de grupos Si-OH
disponiveis na solugdo. Ainda segundo os mesmos autores, a interacdo silano/metal é reduzida
devido ao menor numero de grupos Si-OH disponiveis, resultando em uma menor adesdo

silano/metal (Me-0-Si).

Pesquisadores avaliaram o efeito do envelhecimento da solu¢do nas propriedades do
revestimento obtido através de curvas de polarizagdo (9). A Figura 10 mostra as curvas de
polarizagdo para o revestimento hibrido TEOS-10%MPS obtido sobre ago inoxidavel a partir de uma
solucdo fresca e a partir de uma solucdo envelhecida por 15 dias a temperatura ambiente (9). A
amostra revestida a partir de solucdo fresca apresenta um comportamento passivante muito melhor
do que a amostra revestida a partir da solucdo envelhecida (9). Segundo os autores, o
envelhecimento da solu¢do resulta em aumento das reagdes de condensagdao o que leva ao
crescimento das cadeias poliméricas de silica e a formagdo de uma rede (gel) mais rigida. Durante a

secagem, esta rede rigida resiste a remogao do solvente formando uma estrutura mais porosa.
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Figura 10 - Curvas de polarizagdo para o revestimento hibrido TEOS-10%MPS obtido sobre ago inoxidavel a partir de uma

solugdo fresca e a partir de uma solugdo envelhecida por 15 dias. Fonte (9).
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No estudo de Zhu e van Ooij (14), os autores utilizaram como critério para avaliar a
estabilidade da solugdo da mistura de bis-amino/VTAS a observagdo da transparéncia da solugéo.
Uma solugdo transparente é considerada estavel. Quando a solucdo perdeu sua estabilidade, tornou-

se turva devido a condensacdo dos grupos silandis (14).

No estudo de Graeve e colaboradores (15), os autores analisaram que a solucdo comercial de
BTSE a base dgua é uma mistura de espécies de varios tamanhos comecando com 3 unidades de
mondmeros até mais de 20 unidades. Ainda, os autores verificaram por espectroscopia de *°Si NMR
gue em uma solucdo recém-preparada, existe uma proporcao de 40% oligbmeros e 60% de espécies
maiores. Devido a condensacdo das moléculas, esta proporcdo diminui nos primeiros 2,5 meses de
estocagem e torna-se estavel na proporg¢do 25% oligdmeros e 75% espécies condensadas durante os
4 meses seguintes. Outros autores (16) também estudaram a estabilidade da solucdo de BTSE base
agua e obtiveram resultados semelhantes, tanto para a solucdo apenas de silano como para a
solucdo de silano com adi¢cdo de nanoparticulas de CeO,. Ambas as solu¢des recém-preparadas tem
uma propor¢do de aproximadamente 30% oligdmeros e 70% de espécies condensadas maiores. A
guantidade de espécies condensadas aumenta até 2,5 meses, onde torna-se estavel na proporc¢do
aproximada de 20% oligdbmeros e 80% espécies condensadas maiores (16). Neste estudo os autores
também constataram que na solugdo com adigdo das nanoparticulas provavelmente forma-se uma

ligacdo entre o Silicio e o Cério do tipo Si-O-Ce.

3.4 Aplicagoes

Mono-silanos funcionais sdo utilizados como revestimentos quando um pds-tratamento com
revestimento orgénico é aplicado. A combinacdo de mono-silano/revestimento organico, em muitos
casos, apresenta resultados comparéveis com o sistema cromatizado/revestimento organico (11). No
entanto, em aplicagGes como revestimento Unico para protecdo contra corrosdo, apenas alguns bis-
silanos atingem uma eficiéncia razodvel quando comparados ao revestimento cromatizado, como por

exemplo, o bis-sulfur e o BTSE (17).

O motivo pelo qual bis-silanos apresentam melhores desempenhos que mono-silanos esta
ligado a reticulagdo do filme formado. Segundos estudos de Zhu e van Ooij (17), apds a hidrdlise, os
bis-silanos apresentam o dobro da quantidade de grupos Si—OH na molécula que os mono-silanos,
logo os bis-silanos formam uma alta densidade de ligagbes Si—O—Me e, simultaneamente, formam
um filme altamente reticulado (Si—O—Si). Os mono-silanos apresentam menor densidade de

ligacdes siloxano e metalosiloxano que os bis-silanos (17), como mostrado esquematicamente na
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Figura 11. Como esses dois tipos de ligacdo contribuem para a adesdo do silano ao substrato
metadlico, os bis-silanos apresentam uma melhor adesdo que os mono-silanos (17). Os bis-silanos
formam um filme mais homogéneo e tridimensionalmente reticulado enquanto os mono-silanos

formam um filme mais heterogéneo e com maior permeabilidade (13) (18).
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Figura 11 - Mecanismo de ligacdo: (a) Mono-silano, (b) Bis-silano. Fonte: adaptado de (17).

Uma forma de melhorar ainda mais a resisténcia dos filmes silanos com aplicagdao de um pods-
tratamento com revestimento organico é a utilizacdo de duas camadas de silanos (19). Na primeira
camada utiliza-se um bis-silano que garante uma boa proteg¢do contra corrosao e na segunda camada
aplica-se um mono-silano funcional que garante a adesdo ao revestimento organico (18), como

mostrado na Figura 12.

Revestimento Organico
Mono-silano

Bis-silano

Pega Metalica

Figura 12 - Revestimento silano duas imers&es: 12 imersdo em um bis-silano e 22 imersdo em um mono-silano.

Outra vantagem de utilizar o revestimento com duas imersGes é garantir uma orientagdo
adequada do grupo organofuncional do mono-silano. Segundo Franquet e colaboradores (20), em
alguns casos, os mono-silanos podem adsorver na superficie metdlica com orientacdo invertida,

conforme pode ser visto na Figura 13. Apenas a orientacdo (c) é adequada.
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Figura 13 - Modelo dos tipos de absorgdo de mono-silanos na superficie metalica. Fonte: Adaptado de (20).

Naderi Zand e Mahdavian em seu estudo (11) avaliaram a eficiéncia de um sistema de pintura
composto por um pré-tratamento com o silano viniltrimetoxisilano (VTMS) aplicado a partir de
solugdes com dois pHs diferentes (5 e 9) e um pds-tratamento com um revestimento organico
poliuretano (PU) sobre aluminio. O desempenho do sistema de pintura com pré-tratamento com
VTMS em pH 5 é bastante superior ao sistema de pintura onde a peg¢a ndo recebeu nenhum pré-
tratamento (apenas desengraxe e decapagem) e é comparavel ao desempenho da peca com pré-
tratamento cromatizado (11). No entanto, o desempenho da pega com pré-tratamento com VTMS
em pH 9 é inferior a pega sem pré-tratamento (11). A Figura 14 mostra as pegas com os sistemas de
pintura apdés 500h em cdmara de névoa salina. O desempenho da pega com pré-tratamento
cromatizado (a) é superior, no entanto, o desempenho da pega com pré-tratamento VTMS pH 5 (b) é
bastante superior a pega sem pré-tratamento (c). Segundo os autores, o pior desempenho para o pH
9 deve-se a orientagdo inadequada dos grupos vinil neste pH impedindo a reagdo desses

grupamentos com o revestimento organico.

Figura 14 - Aluminio com sistema de pintura composto por PU e um pré-tratamento: (a) cromatizado, (b) VTMS pH 5, (c)

sem pré-tratamento e (d) VTMS pH 9. Fonte: (11).
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3.5 Influéncia dos parametros da solugao precursora

O pH da solugdo precursora é um parametro que influencia a hidrélise e a condensacdo da
solucdo e, por isso, este parametro é bastante importante para a deposicdo do revestimento.
Segundos van Ooij e colaboradores (13), em condicGes acidas ou basicas, as taxas das reacdes de
hidrdlise e condensacgdo sdo altas, enquanto que perto do pH neutro, as reacdes sao lentas. Ou seja,
as duas reagGes apresentam uma curva em U com minimos préximos ao pH neutro. No entanto,
embora as duas reacdes sejam catalisadas em meios dcidos e basicos, os dois processos tem
diferentes dependéncias com o pH (13). Logo, o pH 6timo da solugdo pode ser escolhido para se

obter uma maior taxa de hidrélise e uma menor taxa condensagdo (12), como mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - Variagdo da taxa de hidrdlise e condensagdo com o pH de um silano. Fonte: Adaptado de Plueddemann (1991)

APUD (13).

Outro fator que tem influéncia na estabilidade da solugdo precursora é a concentragdo de
silano na solugdo. Baixas concentragdes, menores que 5% em volume, normalmente sdo utilizadas.
No entanto, a concentracdo de silano na solugdo tem influéncia direta na espessura do filme
formando sobre o metal. Pesquisadores avaliaram a espessura do filme de silano BTSE obtido sobre
aluminio a partir de solu¢Ges precursoras com diferentes concentragdes do silano por trés técnicas,
elipsometria espectroscdpica, espectroscopia de elétrons Auger e microscopia eletrénica de
transmissdo (20). Os autores verificaram que quanto maior a concentragdo de silano na solugdo,

maior a espessura do filme formando, conforme pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16 - Efeito da concentragdo de silano sobre a espessura do filme formado sobre aluminio. Fonte: (20).

A utilizacdo de solvente também tem influéncia na hidrélise e condensac¢do da solugdo. Muitos
bis-silanos tem baixa estabilidade em agua devido a sua hidrofobicidade e precisam de adicdo de
solventes para que ocorra a hidrélise das moléculas (13). Além disso, o tempo de hidrélise também é
importante. Por exemplo, o silano UPS (solucdo precursora a base de agua) hidrolisa rapidamente,
entre 15min e 1h, ja o silano bis-sulfur (solucdo precursora a base de solvente), leva de 18h a 48h
para hidrolisar (13). A escolha dos parametros da solucdo ira depender do silano utilizado e de suas

propriedades intrinsecas.

Segundo estudos de Pu et al. (1997) APUD (13), a solugdo a base de agua e etanol do bis-silano
BTSE apresenta maior taxa de hidrdlise e menor taxa de condensa¢do em pH 4,5 aproximadamente.
Ainda segundo Pu et al. (1997) APUD (21), um tempo de hidrélise de 24h da solugdo precursora é a

condicao que oferece a melhor estabilidade para a solugdo de silano.

Como comentado, alguns bis-silanos necessitam de altas concentragdes de alcool na solugao
de hidrdlise (maiores que 80%), no entanto, o uso de altas concentragdes de solventes alcdolicos é
um fator limitante para uma aplica¢do industrial devido a emissdo de produtos organicos volateis
(VOC’s) (13) (22). No estudo de Capiotto (22), o autor avaliou a hidrdlise e condensacdo do silano
BTSE em solugdo de dgua/alcool etilico (50%/50% em massa) através da técnica de espectroscopia de
absorc¢do no infravermelho com o objetivo de diminuir a quantidade de alcool no meio reacional. O
autor verificou que a hidrélise do BTSE nessa solugdo ocorre de forma ideal em pH 4 enquanto que
em pH 6 a velocidade de hidrdlise é baixa e em pH 3 a reacdo de hidrdlise ndo ocorre de maneira
satisfatdria. Ainda, os autores verificaram que em pH 4 a hidrélise ocorre em 90 minutos, no entanto,

em 40 minutos ja iniciam-se as rea¢des de condensacao.
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3.6 Influéncia dos parametros de deposicao do filme

Como na deposicdao de qualquer tipo de revestimento, para a deposi¢do do silano, também é
fundamental uma boa preparacdo da superficie metdlica antes da imersdao da peca na solucao de
silano. A superficie da peca metdlica deve estar limpa, sem a presenca de gordura e particulas, para
garantir a melhor adesdo do filme. Ainda, segundo estudos Plueddemann (1991) APUD (13), outro
fator importante para garantir a adesdo no caso de um filme silano é a presenca de grupos hidroxilas
na superficie do metal. Por este motivo, tratamentos alcalinos para a preparacao da superficie sao

melhores no caso de filmes silanos.

Apds a aplicagdo do filme silano sobre o metal, como comentado anteriormente, este
revestimento deve passar por um processo de secagem ou de cura. Um bom ajuste dos parametros
dessa etapa, como tempo e temperatura de cura, é fundamental para a formacdo de um filme com
boas propriedades de resisténcia a corrosdo. Segundo alguns estudos (21), a etapa de cura com
temperatura modifica a estrutura do filme formando devido a condensacdo dos grupos hidroxilas e a
formacdo de um filme menos poroso. Esta etapa melhora as propriedades de barreira do filme

acarretando em maior resisténcia a corrosao (21).

Graeve e colaboradores (23) verificaram, pela técnica de elipsometria espectroscépica, a
reducao da espessura do filme BTSE com o aumento da temperatura de cura para temperaturas
maiores que 100°C, como pode ser visto na Figura 17. A redugdo da espessura ocorre devido a
densificacdo do filme silano e por isso, melhores propriedades de barreira sdo obtidas (23). Ainda
segundo os autores, em temperaturas menores que 100°C ndo ocorre densificagdo porque abaixo

desta temperatura apenas a agua fisicamente adsorvida no filme é liberada.
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Figura 17 - Espessura do filme de BTSE 5% depositado em aluminio em fungdo da temperatura de cura. Fonte: (23)
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Outro parametro que tem importante influéncia na deposi¢cdo do filme silano é o tipo de
substrato metalico. Cada tipo de substrato metalico como, por exemplo, aco, aco galvanizado,
aluminio, cobre, magnésio ou ligas metalicas tem propriedades superficiais diferentes e por isso, a

deposicao do silano depende também deste parametro.

Zhu e van Qoij (24) investigaram o desempenho da mistura dos silanos bis-amino e bis-sulfur
sobre aluminio e aco galvanizado e também o desempenho dos dois silanos separadamente. Os
autores constataram que o filme formado apenas com bis-amino é hidrofilico e apresenta uma baixa
protecdo contra corrosdo. Isto ocorre porque o filme bis-amino apresenta carga positiva, devido aos
grupos amino secunddrios, que atrai ions de CI" e dgua levando a destruicdo das ligacdes Me-O-Si e
corrosao do substrato (24), como mostrado na Figura 18 (a). O filme formando apenas com bis-sulfur
é hidrofdbico e tem um bom desempenho sobre o aluminio, mas um baixo desempenho sobre o aco
galvanizado. Isto acontece porque o aluminio tem uma energia de superficie maior que o aco
galvanizado (Tabela 2), e por isso, o bis-sulfur consegue molhar o aluminio e ndo consegue molhar o
aco galvanizado (24). Como resultado, o filme silano depositado sobre o ago galvanizado ndo é
homogéneo, como mostrado na Figura 18 (b). J4 a mistura bis-sulfur/bis-amino na proporg¢do 3/1
melhora a resisténcia a corrosdo do a¢o galvanizado e do aluminio (24). Isto ocorre porque a adi¢do
de pequenas quantidades do bis-amino torna a solugdo de silanos suficientemente hidrofilica para
molhar o éxido de zinco e o bis-sulfur presente na solugdo garante a formagdo de um filme

suficientemente hidrofébico para oferecer a protegdo a corrosdo, como mostrado na Figura 18 (c).

Tabela 2- Energia de superficie dos 6xidos no Aluminio e no Ago Galvanizado. Fonte: (24).

Substrato Energia de superficie (mJ/mz)
Aluminio (AA 2024-T3) 73,9
Aco Galvanizado (HDG) 54,6
(a) Bis-amino (b) Bis-sulfur (c) Mistura 1/3 bis-amino/bis-sulfur
Filme silano Corrosdo Filme silano - .
Fil |
/ l—» " / ilme silano
o Mo o Mo H,0 o
H0 cr a S HO ho
o ho O H,0 H,0 o
Matriz de Zinco \ ‘ Matriz de Zinco ‘ Matriz de zinco \
Camada de 6xido (ZnO) Camada de 6xido (ZnO) Camada de 6xido (ZnO)

Figura 18 - Figura esquemadtica do revestimento com (a) Bis-amino, (b) Bis-sulfur e (c) Mistura sobre zinco. Fonte: Adaptado

de (13) e (24).
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3.7 Resisténcia a corrosdo dos filmes silanos

O mecanismo de protecdo contra corrosdo do revestimento silano é por barreira. O
mecanismo por barreira funciona pelo bloqueio do acesso do eletrdlito a peca metdlica evitando

assim que a corrosao aconteca na superficie do metal, como mostrado na Figura 19.
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; ; Barreira
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Figura 19 - Representagdo do mecanismo de protegao por barreira.

O angulo de contato da dgua com um filme bis-silano suficientemente reticulado pode chegar
a ordem de 90°, indicando que a dagua inicialmente é afastada da superficie e ndo molha o
revestimento (13). Essa baixa molhabilidade do filme resiste a imersdo em agua ou solugdo salina por
algum tempo, no entanto, a molhabilidade aumenta com o tempo de imersdo (13). Isto significa que
as ligacOes siloxano (Si—0-Si) podem proteger o metal imerso do contato com o eletrdlito por um
tempo limitado, pois sdo reversiveis e lentamente hidrolisam formando novamente os grupos silanol
(Si—OH) hidrofilicos. No entanto, como a reagdo é reversivel, as ligagdes siloxano podem ser refeitas

se ocorrer um processo de secagem (13).

Além disso, a ligagdo metalosiloxano também é reversivel. Segundo van Qoij e colaboradores
(13), a quebra da ligagdo metalosiloxano por ataque de moléculas de dgua é ainda mais rapida que a
reversao da ligagdo siloxano. Por estes motivos, a propriedade mais importante de um filme silano é
sua hidrofobicidade, pois assim, conseguem evitar o alcance da &agua (eletrdlito) a interface
silano/metal por mais tempo. Assim, o desempenho do revestimento silano depende da
hidrofobicidade do filme e também da densidade de reticulacdo do filme, da molhabilidade do metal
pela solugdo de silano e da espessura do revestimento (13). Quanto maior a hidrofobicidade, a
reticulagdo da rede siloxano, o numero de ligagdes metalosiloxano e a espessura do filme, maior a

resisténcia do revestimento silano devido ao melhor bloqueio do eletrdlito.
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Como comentado, o silano forma uma barreira sobre o substrato metalico que impede a
penetracdo do eletrdlito. No entanto, devido aos motivos citados anteriormente e também devido a
presenca de defeitos no revestimento silano, algumas alternativas podem ser adotadas para
melhorar o desempenho do filme. Os defeitos nos filmes silano obtidos por sol-gel podem ser poros
devido a irregularidade da superficie do substrato (25) ou devido a baixa molhabilidade do substrato
pela solucdo (24) ou podem ser trincas formadas devido a contracdo de volume durante a
evaporacdo do solvente na etapa de cura (7). Entre as alternativas para melhorar o desempenho dos
filmes silanos, muitos autores estudam a utilizacdo de bi-camadas de silano e/ou bi-camadas
revestimento de conversdo/silano (26) (27) e a incorporacdo de 6xidos ou argilas no filme (28) (29)
(30). Outra alternativa é a incorporacao de inibidores de corrosdo ao filme, como cério, lantanio,
molibidatos e outros inibidores organicos (31) (32) (33) (34) (35) (26) (36). A vantagem da utilizagdo
de inibidores é que estes compostos podem, em alguns casos, inibir o inicio da corrosdao em defeitos
do filme silano onde ha penetracdo do eletrélito, ou seja, podem possuir o efeito self-healing como o
efeito apresentado pelos cromatos. Na secdo 3.8 sera abordada a adicdo de inibidores a base de

cério no filme silano que é de interesse para este trabalho.

3.8 Adigao de inibidores a base de cério ao filme silano

O cério é um metal de terra rara que apresenta dois estados de valéncia, trivalente (Ce**) ou

+4).

tetravalente (Ce A adi¢cdo de cério ao filme silano é bastante estudada e esses revestimentos

dopados tem apresentado boas propriedades de resisténcia a corrosao.

De forma geral, os ions de Ce(lll) reagem com as hidroxilas geradas na reagdo catddica de
corrosao do substrato e formam um filme de 6xido que bloqueia o avango da corrosao, conforme as

reacOes apresentadas abaixo.

Reagdo anddica da corrosdo do zinco: Zn - Zn* +2e

Reagdo catddica da corrosdo do zinco: 2H,0 + O, + 4e” - 40H"
Precipitagdo da camada de cério: Ce*" + 30H - Ce(OH); -> CeO,

No estudo de Montemor e colaboradores (37), os autores verificaram que a adi¢do do inibidor
nitrato de cério (Ill) ao filme silano de bis-sulfur reduz a taxa de corrosdo do substrato em relacdo ao
filme ndo dopado e que existe uma concentragdo 6tima de inibidor. Altas concentra¢des de inibidor
tém efeitos negativos nas propriedades do filme. Ainda neste estudo (37), apds avaliagdo pela

técnica de Varredura por Eletrodo Vibracional (SVET) de um defeito criado no filme, os autores
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verificaram que o mecanismo envolvido no processo de inibicdo de corrosdo pelo cério esta
relacionado com a precipitacdo de dxidos e hidréxidos de cério em regides catédicas formadas na
vizinhanga das areas anddicas. Essa precipitacdo reduz a atividade catddica e impede a transferéncia

de elétrons das areas anddicas para as catddicas bloqueando o processo de corrosao.

Em outro estudo de van Qoij e colaboradores (33), os autores avaliaram o efeito self-healing
da adicdo do inibidor nitrato de cério (lll) ao filme obtido a partir da mistura dos silanos bis-
amino/VTAS aplicado sobre amostras de aluminio (AA2024-T3). Para avaliar o possivel efeito self-
healing do inibidor, os autores propuseram um experimento onde um arranhdo de
aproximadamente 100-120um foi feito em uma amostra revestida apenas com os silanos e em uma
amostra revestida com os silanos dopados com nitrato de cério. Estas amostras foram imersas em
solugdo de 0,5M NaCl por 7 dias e avaliadas por MEV/EDS. A Figura 20 mostra as micrografias dessas
amostras arranhadas. Pode-se perceber que a amostra sem inibidor apresenta produtos de corrosdo
sobre toda a drea do arranhdo, j4 a amostra com nitrato de cério apresenta pouco ou nenhum
produto de corrosdo na area do corte, indicando que o inibidor confere propriedades de self-healing
(33). O espectro de EDS para a amostra com inibidor, Figura 21, confirma a presenca de cério na
regido do arranhdo. Segundo os autores, isto indica que os ions de cério lixiviaram do filme silano e

precipitaram na regido arranhada reduzindo a taxa de corrosdo (33).

16-JUL-02  WDI14mm 20.0kV x90 500 um

(b)

Figura 20 - Imagens de MEV das amostras de aluminio revestidas com: (a) silano contendo nitrato de cério e (b) silano sem

nitrato de cério apds imersdo em solugdo 0,5M NaCl por 7 dias. Fonte: (33).
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Figura 21 - Analises de MEV/EDS da regido arranhada da amostra de aluminio tratada com silanos e nitrato de cério apds

imersdo em solugdo de 0,5M NaCl por 7 dias. Fonte: (33).

Cabral e colaboradores (38) investigaram as propriedades do filme bis-sulfur dopado com
nitrato de cério (lll) por microscopia de for¢a atébmica (AFM) e técnicas eletroquimicas. Os autores
constataram que o filme dopado com pequenas quantidades de cério é muito mais protetivo que o
filme ndo dopado. A melhor protecdo oferecida pelo filme dopado deve-se a formac¢do de um filme
Menos poroso e mais espesso e também as boas propriedades de inibicdo dos ions de Ce**. Os
resultados de AFM comparando os filmes com e sem cério obtidos sobre aluminio mostraram que o
filme sem cério é mais heterogéneo e mais poroso e ndo cobre a superficie do aluminio
provavelmente devido a formagdo de um filme de menor espessura (38). Os autores sugerem que
esses resultados devem-se a influéncia dos ions de cério no processo de polimerizagdo do filme

silano.

Alguns autores estudaram a adi¢do de nanoparticulas ativadas com inibidores ao filme silano
(30) (39). As nanoparticulas servem para espessar o revestimento e reduzir poros e trincas. Essas
nanoparticulas quando ativadas com inibidores servem também como reserva (ou estoque) desse
inibidor no filme silano. O efeito da adi¢do de nanoargila montimorilonita modificada com ions Ce(lll)
em filmes obtidos pela mistura dos silanos (GPS, TEOS e MTES) foi estudado por Mottea e
colaboradores (39). Os resultados eletroquimicos demostraram que a adicdo das nanoparticulas
modificadas com inibidor melhora e prolonga a protecdo contra corrosao oferecida pelo filme silano.
O filme com adi¢do da nanoargila modificada apresentou uma progressiva perda das propriedades de
barreira com consequente penetracdo de eletrélito. No entanto, essa perda das propriedades de

barreira do filme foi compensada pelo aumento da contribuicdo do éxido de zinco na protecdo. Este
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fato deve-se ao reforco da camada natural de éxido de zinco da peca promovido pela lixiviagdo e

deposicdo dos ions de cério apds a penetracao do eletrdlito.

No mesmo estudo comentado anteriormente (37), os autores avaliaram também a superficie
dos revestimentos de bis-sulfur dopados com nitrato de cério (lll) pela técnica de XPS apds imersdo
das pecas revestidas em meio corrosivo NaCl aquoso. Apds os primeiros estdgios de imersdao do
revestimento em NaCl, n3o detectou-se a presenca de cério na superficie do revestimento. Logo, o
cério ndo estd presente nas camadas mais externas do revestimento. No entanto, apés 3 dias de
imers3o em NaCl, a presenca de Ce*" e Ce™ foi detectada revelando que os ions de cério estdo
localizados nas camadas mais internas do revestimento. Os autores de outro estudo (40) obtiveram
resultados semelhantes nas andlises de superficie, também constataram a presenca de Ce** e Ce*
nas camadas mais internas do revestimento silano. Segundo Aldykiewicz APUD (37), a presenca de
Ce™ pode ser explicada pela oxidacdo em solug3o de fons de Ce* para fons Ce(OH),”" e precipitagdo
de Ce0,. Outros autores propde que a conversdo de Ce(OH); para CeO, ocorre por um mecanismo

em estado sdlido apds a deposicado do hidroxido (41).

A adicdo de compostos de Ce(lll), como por exemplo o nitrato de cério, aos filmes silanos
mostra-se uma alternativa para melhorar o desempenho desses revestimentos. Como relatado, os
filmes dopados com Ce(lll) apresentam boas propriedades de inibicdo de corrosdo. A adigdo de
compostos de Ce(IV) aos filmes silanos também tem sido estudada e também promove melhores
propriedades aos filmes (42) (43), no entanto, algumas diferengas sdo observadas no seu principal
mecanismo de atuacgdo. O Ce(lV) é conhecido por ser um oxidante utilizado para polimerizagdo redox
de compostos organicos e também é utilizado como reagente colorimétrico por formar um complexo

vermelho com alcoois (42).

No estudo de Aoki e colaboradores (42), os autores avaliaram a influéncia da adicdo de
nitrato de amonio-cério(lV) (CAN) no desempenho do filme de BTSE aplicado sobre ago comum. Os
autores verificaram que os filmes dopados com Ce(lV) apresentaram melhores propriedades de
barreira devido a maior homogeneidade e maior espessura do filme obtido. Os filmes dopados
também apresentaram maior angulo de contato com liquidos em comparagdo com filmes ndo
dopados, ou seja, os filmes dopados apresentaram maior hidrofobicidade associada, possivelmente,
a melhor reticulagdo do filme. A partir dos resultados de NMR, os autores confirmaram a existéncia
desse efeito catalitico dos ions de Ce(lV) na reticulagdo do filme silano. Os autores observaram um
aumento na intensidade dos picos associados com as liga¢cGes siloxano quando foram adicionados os

fons de Ce(IV) (42).
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Para compreender o mecanismo de reticulacdo do filme BTSE promovido pelos ions Ce(lV), os
autores (42) realizaram um experimento qualitativo para verificar a interagdo dos ions Ce(lV) com os
grupos silandis. Verificaram que a mistura de 200ppm de Ce* com 4&lcool etilico adquire a cor
vermelha, ou seja, nesta concentracdo de cério forma-se um complexo entre o alcool e o Ce(IV). Para
concentracdes menores (50ppm de Ce*), a solugdo alcool etilico e cério permanece transparente, ou
seja, ndo se verificou a formacdo do complexo para esta concentracdo. Jd a solucdo de
agua/alcool/silano com 50ppm de Ce™ apresentou uma cor amarela forte. Essa cor indica uma forte
interacdo quimica e pode dever-se & formacdo de um complexo entre os ions Ce*" e os grupos
silandis. A hipétese foi verificada pela avaliagdo da cor da solugdo de dgua/alcool com 50ppm de Ce**
e da solucdo apenas de BTSE com 50 ppm ce™. A primeira permaneceu transparente (ou apresentou
apenas uma cor amarela palida) e a na segunda ndo houve dissolucdo do CAN confirmando que o
complexo ndo se forma ou se forma fracamente com o alcool nessa concentragdo e ndo se forma
com a molécula de BTSE ndo hidrolisada. Como o silanol possui 6 grupos OH, é possivel que o

complexo forme-se mais rapidamente com as moléculas do silanol do que com o alcool etilico (42).

A partir dos resultados, os autores (42) propuseram um mecanismo envolvendo a reagdo e

~ ’ 4+ . 7. s . . ~
formacgao de um complexo entre os ions Ce™ e os grupos silandis ou o alcool seguido da liberagdo de
um radical que induz a polimerizagdo do filme silano. Assim, o efeito dos ions de Ce** seria o de
aumentar a taxa de polimerizagdo do filme. Nesse processo, ions de Ce(lll) sdo recuperados e podem
conferir propriedades inibidoras ao filme. Além disso, os ions de Ce** poderiam também promover a
formagao de grupos silandis pelo deslocamento do equilibrio da reagao de hidrélise devido a

formagdo do complexo.

No estudo de Palomino e colaboradores (43), os autores avaliaram a adi¢do de nitrato de
amonio-cério(IV) ao filme silano BTSE através de técnicas eletroquimicas, angulo de contato e XPS.
Na avaliacdo dos filmes formados sobre aluminio pela técnica de XPS, os autores constataram que o
percentual atomico relativo de ligagdes C-O, que correspondem aos grupos éteres ndo hidrolisados, é
menor nos filmes dopados com cério em relagdo a filmes ndo dopados indicando que a presenca dos
ions catalisa a conversdo dos grupos ésteres em grupos silandis. Além disso, os autores também
constataram que a quantidade de Si também aumentou na presenca dos ions de cério indicando uma

maior taxa de reticulagao devido a maior hidrélise.
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3.9 Estabilidade Ce** e Ce** em solugdo aquosa

A Figura 22 apresenta o diagrama de Pourbaix do Cério. O cério pode precipitar na forma de
Ce0, e/ou Ce(OH); em solugdo aquosa. O pH de precipitacdo do composto Ce(OH); é menor do que o
pH de precipitacdo do oxido, CeO,. Ainda os fons de Ce®*, em potenciais maiores que

aproximadamente 1.0 V, podem ser convertidos a Ce(OH),”" com o aumento do pH.
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Figura 22 - Diagrama de Pourbaix do Cério. Fonte: Adaptado de Pourbaix (1974).

Em um estudo (44) sobre a estabilidade das espécies de cério Ill e IV em sistemas aquosos
aerados e ndo aerados com pulverizagao de argbnio, os autores verificaram que a principal diferente
no processo de hidrdlise e precipitagdo do Ce(lll) em presenca de O, é aparentemente a formacgao de
ions de Ce(lV). Os autores verificaram que entre o pH 4 e 6, na presenca de oxigénio, ions de
Ce(OH),** podem ser formados a partir de espécies Ce*". A utilizagdo de argdnio, impediu a formagio

de Ce(IV).

3.10 Revestimentos de conversio a base de cromo lll e VI

Os filmes de conversdo a base de cromo(VI) sdo geralmente obtidos a partir de solugdes
contendo cromatos ou acido cromico. Segundo Gentil (45), as provaveis reacdes de formacdo do

revestimento sao:



43

M > M™ + ne
nH* +ne > n/2 H,
HCr,0, + 3H, > 2Cr(OH); + OH"

Cr,0;% + 3H, + 2H" = 2Cr(OH); + H,0

Os revestimentos de conversdo a base de cromo(VI) podem ser utilizados diretamente sobre o
metal para aumentar a resisténcia a corrosao do substrato ou podem ser aplicados sobre camadas de
fosfatos para selagem de poros aumentando também a resisténcia a corrosdo (45). Além disso, o
revestimento promove melhores propriedades de adesdao a pds-tratamentos de pintura. Segundo
alguns autores (46), o efetivo mecanismo de inibicdo da corrosdo do aluminio pelos cromatos deve-
se ao fato de os cromatos serem um agente oxidante bastante soltuvel (CrO,> ou Cr,0,>) que podem
ser convertidos a uma forma de menor valéncia que é insoltvel formando um filme protetivo (Cr,0;

ou Cr(OH)3).

Wit e colaboradores (47) utilizaram espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) e outras
técnicas para compreender o mecanismo de protecdo das camadas de conversdo a base de
cromo(VI). Por XPS, os autores constataram que em torno de 32-42% do cromo total na camada
cromatizada estd na forma de espécies hexavalente. O restante dos compostos de cromo na camada
estdo na forma de hidroxidos e oxidos de Cr(lll). Os autores avaliaram também a camada
cromatizada apds 24h de imers3ao em NaCl por XPS. Apds a imersdo, eles constaram a presenga de
zinco devido a corrosdo do substrato, e também verificaram a reduc¢do da propor¢do de Cr(VI) em
relagdo ao cromo total. Essa redugdo da quantidade de Cr(VI) significa que parte dos cromatos foi
dissolvido. Essas espécies de Cr(VI) dissolvidas podem se reduzir a Cr(lll) e formar uma camada de
oxido/hidroxido de cromo sobre defeitos do revestimento onde houve inicio de processo corrosivo.
Este efeito de inibicdo dos revestimentos de conversdo a base de Cr(VI) é conhecido como self-
healing. Ainda neste estudo (47), através da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV),
os autores verificaram que sdo formadas micro trincas na camada cromatizada para tempos maiores
gue 10s de imersdao na solugcdao cromatizando durante a deposicao do revestimento. Os autores
atribuiram as trincas a presenca de tensdes de tragdo no revestimento decorrentes do processo de

secagem.

Ainda no estudo de Frankel e colaboradores (46) mencionado anteriormente, os autores
avaliaram a taxa de liberagdo dos ions cromatos no revestimento de convers3do a base de cromo(VI)

através de um experimento utilizando espectroscopia Raman. Os autores verificaram que os
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cromatos sao realmente liberados dos revestimentos de conversdo quando em contato com solugdo
de NaCl. Ainda, os autores constataram que a taxa de liberacdo dos ions cromatos depende do
envelhecimento do revestimento ao ar antes do experimento. A taxa de liberacdo diminui com o
aumento do tempo de envelhecimento do revestimento (46). O revestimento de conversdo a base de
cromo(VI) envelhecido por 20min tem uma taxa de liberacdo dos fons cromatos de 2x10” enquanto o
revestimento envelhecido por 10 dias tem uma taxa de liberacdo de 7x10%, ou seja, uma ordem de
grandeza menor (46). Através de outro experimento, os autores também verificaram que esses ions
cromatos liberados do revestimento de conversdao sdao realmente capazes de migrar para uma

superficie ndo revestida e se depositar formando uma camada protetora contra corrosao.

Como forma de substituicdo dos revestimentos de conversdo a base de Cr(VI), muitas
industrias utilizam revestimentos de conversdo a base de Cr(lll) e muitos estudos sdo realizados para
compreender e melhorar a prote¢do oferecida pelos revestimentos com Cr(lll). Segundo Wit e
colaboradores (48), o processo de formacdo dos revestimentos de conversao a base de Cr(lll), assim
como o processo a base de Cr(VI), envolve reacdes redox. O zinco se oxida enquanto um agente
oxidante se reduz na superficie metdlica levando ao aumento do pH local e precipitagdo do cromo

trivalente na forma de um hidréxido insolivel (48).

Em outro estudo (49), pesquisadores aplicaram um revestimento de conversao a base de Cr(lll)
sobre zinco a partir de uma solugdo de nitrato de cromo com ions de Co(ll) e acido sulfurico. Os
autores verificaram a influéncia do tempo de imersdo na solugdo cromatizante na morfologia do
revestimento e constataram que para 20s de imersdo na solu¢do cromatizante forma-se um filme
com micro trincas com morfologia similar a do revestimento de conversdo a base de Cr(VI). Durante
a secagem, o revestimento encolhe e formam-se trincas devido a tensdo interna (49). Quanto maior
a espessura do revestimento, maior a tensdo interna e a densidade de trincas. Ainda neste estudo,
nos ensaios de impedancia eletroquimica os autores verificaram a existéncia de uma resisténcia
devido a acumulagdo de produtos de corrosdo nas trincas do revestimento. Essa resisténcia aumenta
com o tempo de imersao no eletrdélito e depois diminui drasticamente. A explicacdo dos autores é de
gue apds a imersdo no eletrdlito forma-se um produto de corrosdo denso nas micro trincas do
revestimento atuando como uma barreira difusional para os ions e aumentando a resisténcia do
revestimento. Essa barreira aumenta com o tempo até que para elevados tempos esse produto de
corrosdao nas micro trincas é perdido devido a propagacdo desse trinca e a resisténcia do

revestimento diminui.

Wit e colaboradores (48) compararam a morfologia de revestimentos de conversdo a base de

Cr(VI1) e Cr(lll) aplicados sobre zinco por MEV e XPS. Os autores verificaram que no revestimento de
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conversdo a base de Cr(VI), aproximadamente 40% do total de cromo esta na forma de espécies de
Cr(VI1), 40% esta na forma de Cr(OH); e 20% na forma de Cr,0s. J4 para o revestimento de conversdo
a base de Cr(lll), ndo verificou-se a presenca de espécies de Cr(VI) e 60% do cromo estd na forma
Cr(OH); enquanto 40% esta na forma Cr,0;. Os autores também verificaram que para o mesmo
tempo de imersdo na solucdo cromatizante, o revestimento a base de Cr(Vl) apresenta maior
espessura, e por este motivo, também apresenta maior densidade de trincas que o revestimento a

base de Cr(lll).

Deflorian e colaboradores (50) também compararam revestimentos de conversdo a base de
Cr(V1) e Cr(lll) aplicado sobre aco galvanizado a quente. Os autores constataram que ambos os
revestimentos sobre o ago galvanizado s3o heterogéneos e aparentemente ndo continuos
provavelmente devido aos 6xidos de zinco presentes na superficie do aco galvanizado ndo tratado.
Através de ensaios eletroquimicos, os autores verificaram que o pré-tratamento com Cr(VI) oferece
melhor protecdo que o pré-tratamento com Cr(lll), no entanto, para ambos os revestimentos a
resisténcia a transferéncia de carga cresce com o aumento do tempo de imersdo no eletrdlito Na,SO,
até 24h. Esse fendbmeno deve-se ao efeito passivante, no caso do Cr(VI), e a acumulacdo de produtos

de corrosdo do zinco agindo parcialmente como barreira nos defeitos para o caso do Cr(lll).

O presente estudo visa fornecer informag¢des adicionais para um melhor entendimento da

estabilidade dos filmes a base de silano na presencga de ions cério, bem como da solugao precursora.
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4. Materiais e metodologia

4.1 Materiais

Para confeccdo dos revestimentos, foram utilizados os seguintes materiais:

Painéis de aco galvanizado por imersdo a quente com espessura média de zinco de
22um e tamanho das amostras de 5x4cm (a Figura 23 apresenta a avaliacdo qualitativa
da superficie do aco galvanizado por MEV/EDS);

Silano BTSE [Bis-1,2-(trietoxisilil)etano] 96% da Sigma-aldrich;

Nitrato de cério(lll) hexahidratado (Ce(NOs);.6H,0) 98% da Sigma-aldrich;
Desengraxante Saloclean 667N fornecido pela Klintex® Insumos Industriais Ltda;

Alcool etilico 99,5% P.A.;

Cromatizante trivalente 680 fornecido pela SurTec® do Brasil Ltda;

Cromatizante hexavalente 674B fornecido pela SurTec® do Brasil Ltda.
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Figura 23 - Analise MEV/EDS do aco galvanizado.

4.2 Metodologia de confecgdo dos revestimentos

Este estudo foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa avaliou-se as propriedades dos

revestimentos obtidos a partir de solugdes de silano com inibidor cério(lll) preparadas com trés

diferentes pH e por dois procedimentos. Na segunda etapa, selecionou-se a solu¢do precursora de

melhor desempenho da primeira etapa e estudou-se duas influéncias da varidvel tempo: o

envelhecimento da solugdo precursora com o tempo de estocagem (t_solucdo) e o envelhecimento

do revestimento aplicado sobre a peca com o tempo de estocagem dessa peca (t_revestimento).

Para avaliacdo do t_solucdo, foram preparados revestimentos apds progressivos tempos de

estocagem da solugdo precursora e esses revestimentos foram caracterizados apds sua confecgdo.
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Para avaliagdo do t_revestimento, algumas pecas foram revestidas com a solucdo precursora fresca
(ndo envelhecida) e estocadas em dessecador com silica gel por diferentes tempos até sua
caracterizacdo. Amostras com revestimentos cromatizados trivalente e hexavalente foram utilizadas

para comparacao.

4.2.1 Preparacao da superficie das amostras de ago galvanizado

Os painéis de aco galvanizado foram desengraxados em trés etapas: com estopa e acetona,
seguido de desengraxe com escova e detergente comercial e por ultimo imersos na solucdo de
desengraxante alcalino por 10 minutos a 60°C. Apds, foram lavados com d4gua corrente e agua
deionizada. Neste momento, verificou-se a efetividade do desengraxe pelo teste da quebra d’agua.
Imediatamente apds o desengraxe, o revestimento silano foi aplicado as amostras conforme descrito
na secao 4.2.3. O desengraxante alcalino foi escolhido para aumentar a quantidade de grupos

hidroxila na superficie do metal.

4.2.2 Preparacao das solugdes de silano com adig¢do de inibidor e diferentes pHs

O silano BTSE foi hidrolisado em solucdo de agua deionizada e etanol. A concentracdo
silano/agua/etanol foi de 4%/48%/48% em volume e o pH da solu¢do foi ajustado pela adigdo de
acido acético 1M ou NaOH 1M. A prepara¢do da solu¢cdo de silano com inibidor seguiu dois

procedimentos:

Procedimento I: Dissolveu-se o nitrato de cério(lll) no volume de dgua com auxilio de agitacdo
magnética por 5min, e, em seguida, procedeu-se a mistura do etanol. Neste momento, o pH da
solugédo foi ajustado para 3,1 (acido acético), 4,1 (acido acético) ou 5,0 (NaOH). Apds o ajuste do pH,

o silano foi adicionado a solucdo.

Procedimento |

H,0 H,0 H,0 H,0
Ce3* Ce3* Ce3*

CH,CH,0H || CH,CH,OH

v ¢ ¢ § .,

pH 5,7 pH5,3 pH 4,4 Ajustedo pH 4 4,1
5,0

Figura 24 - Representagdo esquematica das etapas do procedimento | de preparagdo da solugdo de silano.
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Procedimento Il: Primeiramente o pH da 4dgua deionizada foi ajustado para 4,3 (acido acético)
e em seguida dissolveu-se o nitrato de cério(lll) com auxilio de agitacdo magnética por 5min. Apds

procedeu-se a mistura do etanol seguido da adicao do silano.

Procedimento Il
H,0 H,0 H,0 H,0
Ce3+ ce3+
CH;CH,OH
pH 5,7 Ajuste do pH 4,3 pH 4,2 pH 4,3

Figura 25 - Representagdo esquematica das etapas do procedimento Il de preparagdo da solugdo de silano.

A concentragdo de inibidor utilizada foi de 0,01M (10°M). Ressalta-se que essa concentragdo
refere-se a concentracdo de inibidor na solugdo final &agua/édlcool/silano. Essa concentragdo
corresponde a 4340ppm de nitrato de cério(lll) hexahidratado ou 1400ppm de ions Ce*. Escolheu-se
uma alta concentragdo de inibidor para estudar a sua estabilidade na solugdo precursora e para
avaliar as suas propriedades eletroquimicas de inibicdo de corrosdo. Apds a mistura de todos os
componentes, aplicou-se agitagdo magnética por 4h. O tempo de hidrdlise da solugdo precursora foi
de 24h, ou seja, a solugdo foi estocada por 24h (1 dia) antes da imersdo dos painéis de aco

galvanizado.

Para o preparo da solugdo de silano sem adi¢do de inibidor cério utilizou-se o procedimento Il

de ajuste do pH excluindo-se a etapa de adicdo do nitrato de cério(lll).

4.2.3 Aplicacao e cura do revestimento

O revestimento foi aplicado aos painéis de aco galvanizado por imersdo (dip-coating) na
solucdo de silano apds as 24h de hidrdlise. Para o processo de imersdo utilizou-se o equipamento:
Elevador de Discos MA 765 Marconi. O tempo de imersao foi de 2min e a velocidade de retirada das
amostras foi de 42 cm/min, condi¢cdo obtida de resultados anteriores (51). Apds o processo de
imersdo, o revestimento foi curado em estufa a 150°C por 40min, em seguida as amostras foram
armazenadas em um dessecador com silica gel por aproximadamente 1 semana até sua

caracterizagao.
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4.2.4 Envelhecimento da solugio (t_solugao) e do revestimento (t_revestimento)

A solucdo com pH 4 obtida a partir do procedimento Il descrito anteriormente foi selecionada
para esta segunda etapa do trabalho. Para avaliacdo da influéncia do tempo no envelhecimento da
solucdo (t_solucdo) e no envelhecimento do revestimento (t_revestimento), utilizou-se como
amostra padrdo a amostra obtida segundo os procedimentos descritos nas secdes anteriores, ou
seja, a amostra obtida a partir da solugdo precursora com 24h de hidrdlise (1 dia de estocagem da

solucdo) e caracterizada apds 1 semana de estocagem da peca revestida em dessecador.

Com isso o tempo zero de envelhecimento da solucdo (t_solucdo) foi de 24h ou 1dia, sendo
este tempo considerado como solucdo fresca. Dando continuidade ao estudo, foram entdo
confeccionadas amostras apds 1 més e meio, 3 meses e 5 meses de estocagem dessa solucdo. Cada

um desses conjuntos de amostras foi caracterizado apés 1 semana de estocagem em dessecador.

Para o estudo do envelhecimento do revestimento (t_revestimento) todas as amostras foram
preparadas simultaneamente a partir da solucdo com 24h de hidrdlise ou solugcdo fresca. Essas
amostras foram estocadas em dessecador com silica gel por 1 semana (amostra padrdo), 1 més e

meio e 5 meses até sua caracterizacao.

4.2.5 Cromatizacao trivalente e hexavalente

Os revestimentos cromatizados trivalente e hexavalente foram obtidos segundo orientagdes
do fabricante quanto aos parametros de deposi¢do. Apds a deposi¢ao do revestimento, as amostras
foram lavadas com agua corrente e agua deionizada e em seguida secas com jato de ar quente a
aproximadamente 60°C. Para estes revestimentos também avaliou-se o envelhecimento do
revestimento (t_revestimento) para o tempo zero (1 semana de estocagem) e para o maior tempo de

estocagem (5 meses).

4.2.6 Nomenclatura das amostras

A Tabela 3 resume os tipos de amostras confeccionadas para cada etapa do trabalho. Salienta-
se que a amostra pH4(pré), sol_1dia e rev_1semana sdo a mesma amostra renomeadas para facilitar

a discussao dos resultados de cada etapa.



50

Tabela 3 - Nomenclatura das amostras.

Nome da pH da solugao Tempo de estocagem da Tempo de estocagem da peca

amostra precursora solugdo (t_solugdo) revestida (t_revestimento)

Etapa 1 — Variagdo do pH e do procedimento de preparado da solugdo precursora

pH3 3 (procedimento |) 24h 1 semana
pH4 4 (procedimento 1) 24h 1 semana
pH5 3 (procedimento I) 24h 1 semana
pH4 (pré) 4 (procedimento 1) 24h 1 semana

Etapa 2A - Estudo envelhecimento da solugao (t_solugio)

24h 4 (procedimento 1) 24h 1 semana
1,5 meses 4 (procedimento Il) 1,5 meses 1 semana
3 meses 4 (procedimento 1) 3 meses 1 semana
5 meses 4 (procedimento 1) 5 meses 1 semana

Etapa 2B — Estudo envelhecimento do revestimento (t_revestimento)

1 semana 4 (procedimento 1) 24h 1semana
1,5 meses 4 (procedimento Il) 24h 1,5 meses
5 meses 4 (procedimento 1) 24h 5 meses
Crvi Conforme fabricante - 1 semana
Crill Conforme fabricante - 1 semana
CriV(env) Conforme fabricante - 5 meses
Crllli(env) Conforme fabricante - 5 meses

4.3 Métodos de andlises
4.3.1 Ensaios Eletroquimicos

Foram realizados trés ensaios eletroquimicos: Potencial de Circuito Aberto (OCP), Polarizagdo
Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Os ensaios eletroquimicos
foram realizados com um equipamento AUTOLAB PGSTAT 302 e uma célula convencional de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado e o contra-eletrodo de platina. Os
potenciais apresentados nos resultados deste trabalho estdao expressos em relagdo ao potencial do
eletrodo de referéncia utilizado. Todas as medidas foram realizadas em solu¢do de NaCl 0,1M (pH 5

ajustado com HCl 1M) sendo 0,63cm? a area exposta do eletrodo de trabalho.
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O OCP foi medido durante 1h30min (5.400s) de imersao com intervalo de medida de 1s. O
ensaio de polarizagcdo potenciodinamica foi realizado apés o ensaio de OCP, ou seja, apds 1h30min
de imersdo na solucdo para estabilizacdo do potencial. O intervalo de varredura foi de -1,5 V até 0,1V

com velocidade de varredura de 1 mV/s.

As medidas de EIE foram realizadas no OCP, a temperatura ambiente, na faixa de frequéncia
de 10° a 10% Hz com 7 pontos por década. O sinal senoidal aplicado foi de 10 mV e as amostras foram

avaliadas durante 96h.

4.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

A morfologia e composicdo dos revestimentos foram avaliadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Foi utilizado um microscépio com equipamento de andlise por energia dispersiva
de raios-X (EDS). Os ensaios foram realizados Laboratdrio de Design e Selecao de Materiais (LdSM) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.3.3 Ensaio de corrosio acelerada — CAmara Umida

Os ensaios de corrosao acelerada foram realizados em uma atmosfera com 100% de umidade
e em temperatura de 40°C segundo a norma ABNT NBR 8095:1983. Os ensaios de camara Umida
foram realizados no Laboratério de Corrosdo, Prote¢do e Reciclagem de Materiais (LACOR) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As amostras foram acompanhadas durante 28

dias (672h).

Os critérios LACOR para avaliacdo da corrosdo sdo: BO (Perfeito), B1 (Pontos em dreas

localizadas), B2 (Pontos em geral), B3 (Areas localizadas), B4 (Parcial: pontos e areas) e B5 (Total).
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5. Resultados e discussoes

5.1 Avaliacdo da estabilidade do cério na solugdo dgua/alcool com o pH

Para compreender o comportamento do nitrato de cério (Ill) na solugdo agua/alcool, foram
realizados trés experimentos com variacdo de pH e observagdo visual da solucdo. Para estes
experimentos foram utilizadas concentracbes de agua/alcool de 50%/50% em volume e 0,01M de

nitrato de cério.

No experimento 1, dissolveu-se o nitrato de cério na porgdo de dgua e em seguida o alcool foi
adicionado a solugdao. O pH medido para esta solu¢dao foi de 4,2 e a solugdo permaneceu
transparente e sem precipitados, Figura 26 (a). Procedeu-se entdo o aumento gradual do pH com
adicdo de NaOH 1M. Ao atingir o pH 4,6 a solu¢do tornou-se amarela, como mostrado na Figura 26
(b), permanecendo assim até o pH 5,1. Ao atingir pH 6,0 o amarelo da solug¢do tornou-se palido e

pode-se observar a presenca de pequenos precipitados na solugdo, como apresentado na Figura 27.

Figura 26 - Solugdo agua/alcool (50%/50% v/v) com adigdo de 0,01M de nitrato de cério antes (a) e depois (b) do aumento

do pH com NaOH.
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Figura 27 - Solugdo agua/élcool (50%/50% v/v) com adigdo de 0,01M de nitrato de cério apds pH atingir 6,0 com adigdo de

NaOH (turbidez da solugdo devido a presenca de pequenos precipitados).

No experimento 2, dissolveu-se o nitrato de cério também na concentragdo 0,01M apenas em
dgua e procedeu-se o aumento do pH da solugdo. O pH inicial medido da solugao foi de 5,5 e
nenhuma cor ou precipitado foi observado nesse pH. Ao aumentar o pH para 6,4 a solugao continuou

transparente, mas verificou-se a presencga de precipitados, como observado na Figura 28.

Figura 28 - Solugdo de agua com adigdo de 0,01M de nitrato de cério apds pH atingir 6,4 com adicdo de NaOH (presenca de

pequenos precipitados).

No experimento 3, procedeu-se da mesma forma que no experimento 1, no entanto utilizou-se
uma concentragao de nitrato de cério de 0,02M. Para esta solu¢do mais concentrada observou-se o

aparecimento da cor amarela e de precipitados em pH 4,5 como mostrado na Figura 29.
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Figura 29 - Solucdo de agua/alcool (50%/50% v/v) com adi¢do de 0,02M de nitrato de cério apds adi¢cdo de NaOH (solucdo

amarela e presenca de precipitados).

A partir dos experimentos, pode-se verificar que para a concentracdo de nitrato de cério
utilizada neste trabalho (0,01M) a solu¢do nao é estavel acima de um pH de aproximadamente 5,1.
Em valores acima deste pH ocorre precipitacdo do cério tanto para a solugdo apenas de dgua como
para a solugdo agua/élcool. Possivelmente, neste pH formam-se hidrdxidos e/ou dxidos de cério em

solugdo.

Outra constatacao do experimento é que para a concentragdo de 0,01M de nitrato de cério em
pH préximo a 4,6 ocorre a formagdo de um composto amarelo quando o alcool estd presenta na
solugdo. Como descrito na se¢do 3.8, os autores do estudo (42) observaram o aparecimento de cor
amarela palida possivelmente devido & formagdo de um complexo entre os ions Ce* e o &lcool
guando um composto de Ce(lV), nitrato de amonio-cério(lV), foi adicionado em baixas concentragcbes
a solucdo agua/alcool. No presente estudo, o composto de cério utilizado foi o nitrato de cério (ll).
No entanto, supde-se que parte dos ions de Ce(lll) possam ter sido oxidados a Ce(lV) devido ao
aumento do pH da solucdo. A possivel oxidagdo dos ions de cério ocorreu em um pH levemente

menor que o pH onde ocorreu a precipitagao.

A oxidacdo dos fons de Ce*" a Ce(OH),”* e a precipitacdo dos fons de Ce*" estdo previstas no
diagrama de Pourbaix do cério apresentado na se¢do 3.9, embora para pH mais elevados do que os
observados neste trabalho. Ressalta-se que o diagrama de Pourbaix é valido para situagdes de

equilibrio em solucdo aquosa, e neste trabalho utilizou-se solugbes de dgua/alcool.

No experimento 3, onde utilizou-se uma maior concentracdo de nitrato de cério (0,02M), a
possivel forma¢do do complexo e a precipitacdo foram observados em pH menores que para a

concentracao de 0,01M de nitrato de cério, o que é previsto nos diagramas de solubilidade.
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5.2 Avaliagao da estabilidade da solu¢ao precursora com o pH

Conforme descrito na secdo 4.2.2, foram adotados dois procedimentos para preparagao das
solugGes precursoras de silano e avaliacdo dos pH. No procedimento | o ajuste acido (ou basico) das
solucdes foi feito apds a mistura de todos os componentes e antes da adicdo do silano. No
procedimento I, o ajuste acido foi feito na por¢cdo de agua antes da mistura dos outros
componentes. O grafico da Figura 30 apresenta a variacdo do pH das solucdes precursoras durante a

adicao dos componentes.

70 - Variacdo do pH das solugdes de silano

6.5 - AMOSTRA

-=pH3 pH 4

6.0 |
—8-pH 5 pH 4(pré)

5.5

pH

‘ Ajuste basico

Ajuste acido
5.0 - ~ .
Cor da solugdo ap6s
imersdes:
4.5
Amarelo forte
Amarelo forte
4.0
Ajuste 4cido Leve amarelo
Transparente
35 - .
‘Ajuste acido
3.0 T T
1. Agua 2. Agua + Ce 3. Agua + Ce 4. AjustedopH 5. Agua + Ce + Alcool 6.Apos
+ Alcool + Silano Hidrolisado imersdes

Figura 30 - Variagdo do pH das solugdes precursoras durante a adigdo dos componentes e conforme o procedimento de

preparo adotado.

Observa-se que as solugdes que ndo tiveram o pH da agua ajustado inicialmente (solucbes
pH3, pH4 e pH5) apresentaram uma acentuada queda do pH apds a adi¢cdo do nitrato de cério e do
alcool. Esta queda do pH deve-se, possivelmente, a oxidacdo dos ions Ce*" a Ce(OH),** e/ou a
formacdo de um complexo entre o Ce** e o &lcool. No entanto, a oxidacdo e formacdo do complexo
ocorreram em menor propor¢do ndo resultando em amarelamento das soluges neste ponto. Estas
reacOes foram evitadas ou reduzidas quando se utilizou o procedimento Il com redug¢do do pH no
inicio do processo (solu¢do pH4(pré)). Apds a mistura dos trés componentes agua, cério e alcool (na

etapa 3 do grafico da Figura 30), as quatro solugdes se apresentam transparentes e sem precipitados.
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Apds o ajuste de pH, a solugdo pH5 adquiriu uma cor amarelo forte enquanto as outras
solucBes permaneceram transparentes, como mostrado na Figura 31. Com a aumento do pH da
solucdo, é possivel que tenha ocorrido uma intensa oxidag3o dos ions Ce** a Ce(OH),** e a formagio

de um complexo entre o Ce** e o dlcool resultando na cor amarela dessa solug3o.

Figura 31 - Solugdes apds mistura dos trés componentes (dgua+ cério+ alcool) e ajuste do pH.

Apds este ponto, o silano foi adicionado e as solugdes foram agitadas por 4 horas. A Figura 32
mostra as solugdes apds as 24h de estocagem para hidrélise e antes da imersdao das pecgas. As
solugdes pH3, pH4 e pH4(pré) permaneceram transparentes e a solu¢do pH5 permaneceu amarela. A
solucdo pH5, apds a hidrélise do silano, apresentou uma queda acentuada do pH como pode ser visto
no grafico da Figura 30. A solugdo pH4(pré) também apresentou uma leve queda do pH apds a
hidrélise do silano. Esta queda do pH pode estar relacionada com a rea¢do e/ou formacdo de um
complexo entre o Ce* e o silanol. Como relatado da literatura (42), a formacg3o do complexo entre o
Ce™ e o silanol poderia ser mais facil que a formacdo do complexo entre o Ce* e o alcool e poderia

ocorrer em menores concentragdes de Ce*".

Figura 32 - Solugdes apds adigdo do silano e hidrdlise de 24h.
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Um ponto importante a ser destacado é que a solucdo pH3 apds as 24h de hidrdlise
apresentou-se levemente turva em relacdo as outras, como pode ser observado na Figura 32. Isto é
um indicio de que a hidrdlise pode ter sido dificultada neste pH. Outro fato importante é que a
solugdo pH5 apresentou alguns precipitados apds as 24h de estocagem, como na Figura 33. Esses

precipitados podem ser dxidos e/ou hidroxidos de cério que se formaram durante o ajuste de pH.

Figura 33 - Solugdo pH5 apds adigdo do silano e hidrdlise de 24h com presenca de precipitados.

Apods a etapa de imersdo das pegas nas solugdes de silano, pode-se observar no grafico da
Figura 30 que a solugdo pH3 teve um aumento do pH. Este aumento ocorreu devido ao arraste de
dgua pelas amostras que foram desengraxadas e lavadas com dgua deionizada imediatamente antes
da imersdao na solugdo de silano. Apds as imersdes, a solugao pH4 ficou levemente amarela e a
solugdo pH4(pré) ficou fortemente amarela, como mostrado na Figura 34, refor¢ando a possivel

formacdo de um complexo entre o Ce** e o silanol.

Figura 34 - Solugbes apds imersdo das pegas de ago galvanizado.
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Na préxima secao serao discutidas as propriedades dos revestimentos obtidos a partir de cada
uma dessas solucgdes. Para facilitar as discussOes, a Tabela 4 apresenta um resumo das observacdes

descritas até o momento em relagdo as solugdes.

Tabela 4 - Resumo do comportamento das solugdes precursoras durante as etapas de preparo (* indica a etapa do grafico

da Figura 30 onde o efeito foi observado).

Efeito e Provavel Causa

Queda acentuada do pH Cor amarela Turbidez apés | Precipitados apds | Queda do pH apés adigio e

apos a mistura de agua + Ce + dlcool | adigdo e hidrolise | adic3o e hidrolise | hidrolise (24h) do silano e
agua + Ce + ilcool apos ajuste do pH (24h) do silano (24h) do silano | cor amarela apds imersdes
(etapa 3*%) (etapa 4*) (etapa 5%) (etapa 5%) (etapas 5* e 6%)

1. Oxidagdo de parte dos

x +
ions de Ce® a CE[OH];_Z . 1. Menor taxa de . .
Efeito ndo L Efeito ndo i .
efou hidrélise das Efeito ndo observado
. observado ) ) observado
2. formacdo do complexo moléculas de silano

2+
entre 0 Ce e o alcool

1. Oxidagdo de parte dos

fons de Ce™ a Ce[OH];_2+ . . . 1. Formagdo do complexo
Efeito ndo Efeito ndo Efeito ndo 4

efou entre o Ce e o silanol em

. observado observado observado
2. formagdo do complexo baixa proporcdo

2+ .
entre 0 Ce e o alcool

1. Oxidagdo de parte dos

jons de Ce™ a Ce[OH]ZZ+ 1. Intensa formagdo . 1. Intensa formagdo do
Efeito ndo 1. Alto pH da

observado solugdo
2. f od I * e 0 4lcool ilanol
. formag&o do complexo Ce " e o alcoo silano

4+
efou do complexo entre o complexo entreo Ce” e o

4+
entre 0 Ce e o alcool

Efeito ndo observado . . o 1. Intensa formagdo do
. i . Efeito ndo Efeito ndo Efeito ndo o
pH4 (pré) (devido 2o ajuste complexo entrec Ce” e o
.. observado observado observado
inicial do pH) silanol

5.3 Avaliagao da influéncia do pH da solugdo precursora nas propriedades do filme

O grafico da Figura 35 apresenta as curvas de OCP para as amostras obtidas a partir das quatro
solugdes descritas anteriormente e também para a amostra branco (sem revestimento) e para a
amostra sil_semCe (amostra revestida com silano BTSE sem o inibidor nitrato de cério). Pode-se
observar que todas as amostras apresentaram potencial mais negativo que a amostra branco. As
amostras pH4, pH5 e pH4(pré) apresentaram comportamento semelhante com uma queda inicial do
potencial seguida de estabilizacdo. A amostra pH3 apresentou uma queda inicial do potencial seguida
do aumento deste potencial e estabilizacdo no final dos 5400s. O comportamento dessa amostra

indica a possivel presenga de um efeito eletroquimico e pode ser decorrente da formagdo de um
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filme silano mais heterogéneo e poroso neste pH devido a menor hidrélise das moléculas de silano.
Em um revestimento mais poroso, o eletrélito alcanca o substrato mais rapidamente iniciando o
processo corrosivo, com isso, os ions de Ce(lll) presentes no filme sdo liberados e depositam nas
regides catédicas inibindo o processo de corrosdao. A amostra revestida apenas com o silano sem
inibidor apresentou um potencial inicial mais negativo e crescente. Isso indica que o revestimento
sem adicdo de cério é bastante poroso e apresenta um efeito semelhante ao da amostra pH3, no

entanto, o depdsito formado é de dxido de zinco ndo protetivo.

Potencial de Circuito Aberto (OCP)
-0.96 -
-0.97
N —
-0.98 -
-0.99 K\\“ﬂﬂht
< -1.00 -
w
-1.01
-1.02 - —pH3 pH4
——pH5 pH4(pré)
-1.03
——Branco sil_semCe
-1.04
'1-05 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
tx 1000 (s)

Figura 35 - Potencial de circuito aberto em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com as solugdes precursoras com pH3,

pH4, pH5, pH4(pré), sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e branco (amostra sem revestimento).

O grafico da Figura 36 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica apds 5400s
(1h30min) de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solucdo de silano dopado
com nitrato de cério em diferentes pHs e para a amostra branco. As amostras pH4(pré) e pH5
apresentaram densidade de corrente de corrosdao bem menor que a amostra branco devido
principalmente a reducdo das densidades de corrente catddica. No entanto, essas amostras

apresentaram potencial de corrosdo e formato de curva semelhantes ao branco. Segundo estudos de

Van Ooij et colaboradores (13), este fato indica que esses revestimentos atuam basicamente como
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barreira fisica contra corrosdo. Ou seja, para este tempo de imersdao em NaCl, os revestimentos das

amostras pH4(pré) e pH5 atuaram efetivamente como barreira reduzindo a taxa de corrosdo.

Polarizagao Potenciodinamica

= pH3 pH4
0.2 1 ——pH5 pH4(pré)

—Branco

E(V)

'1-6 T T T T T
-10.0 -9.0 -8.0 -7.0 -6.0 -5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0
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Figura 36 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica apds 5400s de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com

as solugdes precursoras com pH3, pH4, pH5, pH4(pré) e para o branco.

A amostra pH4 além de apresentar redugao da densidade de corrente de corrosdao em relagdo
ao branco, também apresentou uma varia¢do do potencial de corrosdo na dire¢do catddica. Segundo
estudos de Palanivel et colaboradores (33), isto € um indicio da presenca de efeito eletroquimico no
revestimento devido a presenca do inibidor, ou seja, o nitrato de cério atua bloqueando as areas
catddicas da superficie metdlica. Para esta amostra, neste tempo de imersdao em NaCl, verificou-se a
presenca desse efeito benéfico do inibidor nitrato de cério. Na andlise da solugdo precursora, esta
solucdo apresentou possivel menor formacdo de um complexo entre o Ce* e o silanol que as
amostras anteriores (pH5 e pH4(pré)). A formagdo deste complexo, como comentado na se¢do 3.8,
pode ser responsavel por uma melhor reticulacio do filme silano. E possivel que uma menor
reticulacdo do filme obtido no pH4 tenha possibilitado a penetracdo de eletrdlito ja neste tempo de

imersao e ativacdo do efeito eletroquimico.
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A amostra pH3 apresentou uma curva bastante distinta das outras amostras. Em relagdo ao
branco, a amostra pH3 também apresentou reducdo das densidades de corrente catddica e um
deslocamento significativo do potencial de corrosao no sentido catddico. Como constatado na curva
de OCP, uma hipdtese é que o filme silano formado neste pH seja muito heterogéneo (poroso)
devido a baixa taxa de hidrélise do silano neste pH. Com isso, neste tempo de imersao em NacCl,
houve intensa penetracdo de eletrdlito no filme levando a precipitacdo dos oxidos/hidroxidos de
cério e o efeito inibidor catddico observado. Os éxidos/hidréxidos de cério reforcam o dxido de zinco
conferindo efeito protetivo. Outra hipdtese é que devido ao pH baixo da solucdo, durante a
deposicdo do filme sobre a peca, tenham ocorrido reacdes de corrosao do substrato de zinco levando
a precipitacdo de uma camada de éxido/hidréxido de cério em regibes catddicas competindo com a
deposicdo do filme silano. Logo, o filme depositado sobre a peca de zinco nesse pH é formado por
oxido/hidroxido de cério em zonas catddicas e silano acarretando em um efeito de bloqueio das

zonas catddicas.

O gréfico da Figura 37 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica com uma
comparacdo entre o revestimento pH4(pré) e o revestimento silano obtido sem adicdo de inibidor.
Pode-se perceber que ambos apresentam apenas efeito de barreira, como discutido anteriormente.
No entanto, a densidade de corrente de corrosdo e as densidades de corrente catddica sdo menores
para o revestimento com inibidor indicando que o filme dopado é mais espesso e/ou menos poroso

em comparagdo com o filme sem inibidor.

Na curva anddica para todas as amostras, a densidade de corrente cresce rapidamente,
seguida de uma regidao onde é independente do potencial atingindo um valor de aproximadamente
102 A/cm’. Segundo estudos de Zhu et colaboradores (24), o Zn do revestimento galvanizado
experimenta alta taxa de dissolu¢do que diminui apds 10°A/cm? devido ao efeito da acumulagdo dos

produtos de corrosao.
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Figura 37 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica apds 5400s de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com

as solugdes precursoras com pH4(pré) e sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e para o branco.

A Figura 38 apresenta os resultados de impedancia eletroquimica em diagramas de Nyquist
apo6s 3h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras. Pode-se perceber que o desempenho de todas
as amostras revestidas é bastante superior a amostra branco sem revestimento. Além disso, todas as
amostras revestidas apresentam um arco capacitivo em altas frequéncias associado ao revestimento
silano e um arco em menores frequéncias associado a contribuicdo da camada de 6xido nativo na
interface. A Figura 39 apresenta os diagramas de Bode, onde pode-se confirmar a presenca da
constante de tempo em maiores frequéncias que esta relacionada ao revestimento silano e a
resisténcia a transferéncia de carga. A amostra pH3 apresenta uma constante de tempo alargada em
altas e médias frequéncias associada a sobreposicdo de pelo menos duas constantes de tempo. A
resisténcia total das amostras em ordem decrescente é: pH4(pré) > pH4 > pH3 > pH5 > sil_semCe >>

branco.
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Figura 38 — Curvas de EIE apos 3h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com as soluges precursoras com

pH3, pH4, pH5, pH4(pré), sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e branco (amostra sem revestimento).
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Figura 39 - Curvas de EIE apds 3h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com as solugdes precursoras com

pH3, pH4, pH5, pH4(pré), sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e branco (amostra sem revestimento).

Os diagramas de Nyquist e Bode para as amostras apds 24h de imersdo no eletrdlito estdo

apresentados na Figura 40 e Figura 41. Pode-se perceber que as amostras pH4, pH5 e pH4(pré)

apresentam pelo menos duas constantes de tempo, em altas frequéncias associada ao filme silano e

em menores frequéncias devido a contribuicdo do dxido nativo na interface. Quando o eletrdlito

alcanca o substrato, a protecdo dos filmes silano dopados é mantida pelo bloqueio dos poros através
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da precipitacdo de Oxidos/hidréxidos de cério. Embora todas as amostras tenham apresentado
reducdo de resisténcia total com o tempo de imersao em NaCl, a amostra revestida com o silano sem
adicdao do inibidor ja apresenta consideravel perda de propriedades do filme silano, indicado pela
diminuicdo acentuada dos arcos capacitivos de alta e baixa frequéncias. O grafico da Figura 42
mostra a reducao percentual da resisténcia real em 10mHz apds 3h e 24h de imersdo no eletrdlito
NaCl para todas as amostras. Enquanto a reducao percentual da resisténcia real em 10mHz para as

amostras com inibidor ficou em torno de 50%, para o silano sem inibidor essa reducao foi de 80%.

Para a amostra pH3 verificou-se a existéncia de uma constante de tempo alargada em médias
frequéncias possivelmente devido a sobreposicao de pelo menos duas constantes de tempo, como
comentado anteriormente. Esta constante de tempo em médias frequéncias estaria associada ao
revestimento formado pelo O6xido/hidroxido de cério e pelo silano, reforcando as hipdteses
levantadas anteriormente nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica. Além disso, a amostra pH3
ja apresenta uma contribuicdo difusional relacionada aos poros do revestimentos e aos caminhos

para penetracdo do eletrdlito.
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Figura 40 - Curvas de EIE apds 24h de imersao em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com as solugGes precursoras com

pH3, pH4, pH5, pH4(pré), sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e branco (amostra sem revestimento).
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Figura 41 - Curvas de EIE ap6s 24h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com as solugdes precursoras com

pH3, pH4, pH5, pH4(pré), sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e branco (amostra sem revestimento).
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Figura 42 - Resisténcia real em 10mHz para as amostras revestidas com as solugGes precursoras e para o branco apds 3h e

24h de imersdo em NaCl 0,01M e redugdo percentual dessa resisténcia com aumento do tempo de imersdo de 3h para 24h.

A Figura 43 e a Figura 44 apresentam os diagramas de EIE para as amostras apds 96h de
imersdo em NaCl. A amostra sem inibidor ja ndo apresenta propriedades protetivas nesse tempo de
imersdo e observa-se apenas a constante de tempo associada ao processo corrosivo. Todas as
amostras dopadas apresentam redugdo na resisténcia, mas ainda apresentam um efeito protetivo e
pode-se identificar pelo menos uma constante de tempo em maiores frequéncias associada ao filme
silano e aos 6xidos/hidréxidos de cério. Logo, a adi¢cdo de inibidor melhora significativamente o

desempenho do revestimento. Neste tempo de imersdo, a amostra pH4 evidencia a presenca de
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duas constantes de tempo sobrepostas o que pode ser um indicio de que o cério esta efetivamente

atuando como inibidor mantendo a resisténcia dos filmes com o tempo de imersao no eletrélito.

Para este tempo de imersao, todas as amostras dopadas apresentam valores de resisténcia

semelhantes o que indica que o filme silano perdeu propriedades e a contribuicdo para o efeito

protetivo é principalmente devido a formacdo dos éxidos/hidréxidos de cério. Além disso, para este

tempo de imersdo, todas as amostras dopadas apresentam uma contribuicao difusional relacionada

aos poros dos revestimentos e aos caminhos para penetracao do eletrélito.
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Figura 43 - Curvas de EIE ap6s 96h de imersdao em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com as solugdes precursoras com

pH3, pH4, pH5, pH4(pré), sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e branco (amostra sem revestimento).
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Figura 44 - Curvas de EIE apds 96h de imersao em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com as solugGes precursoras com

pH3, pH4, pH5, pH4(pré), sil_semCe (amostra revestida com silano sem inibidor) e branco (amostra sem revestimento).
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A Tabela 5 mostra o resultado da avaliagdo das pecas revestidas durante o ensaio de camara
Umida e a Figura 45 apresenta uma foto das pecgas revestidas apds as 672h de ensaio. Ao final do
ensaio, as amostras pH4 e pH4(pré) apresentaram uma superficie com menos produto de corrosdo
visivel confirmando que esses filmes tem melhores propriedades. A amostra pH3 apresentou areas
com corrosdo em 192h de ensaio e apds as 360h apresentou corrosdo parcial. A amostra sil_semCe
resistiu até 528h, mas ao final do ensaio também apresentou corrosdo parcial. Os resultados de
camara Uumida confirmam os resultados obtidos no ensaio de EIE para a amostra sil_semCe que
apresentou uma boa protecdo inicial mas com uma queda acentuada das propriedades protetivas

com o tempo de contato com o eletrdlito.

Os resultados de camara umida para a amostra pH3 sdo contrastantes com os resultados de
EIE. No ensaio de EIE, a amostra pH3 apresentou um bom desempenho do filme, no entanto, em
camara Umida a amostra aparentemente apresentou pior desempenho que a amostra sem inibidor
(sil_semCe). Uma andlise por microscdpio dtico da superficie desses revestimentos apds as 672h de
camara umida demonstrou que a amostra pH3 e a amostra sil_semCe, mesmo ambas apresentando
corrosdo parcial, tem propriedades distintas. A Figura 46 mostra as micrografias obtidas para estas
duas amostras. Pode-se perceber que o dxido de zinco formado sobre a amostra pH3 é continuo. Jd o
oxido de zinco formando sobre a amostra sem inibidor é heterogéneo crescendo preferencialmente
em nucleos. Esta constatagdo pode explicar porque o desempenho da amostra pH3 no ensaio de EIE
foi superior ao da amostra sem inibidor. O filme de 6xido continuo formado sobre a amostra pH3
oferece protecdo ao substrato. E possivel que o filme formado sobre essa amostra tenha
apresentado esse efeito devido a contribuicdo dos Oxidos/hidroxidos de cério depositados nas

regides catddicas durante o processo corrosivo.

O baixo desempenho da amostra pH5 pode estar relacionado com a formacdo de um
revestimento macroscopicamente heterogéneo. No ensaio de EIE, foram levantadas 5 curvas para 3
amostras diferentes obtidas da mesma forma e ndo foi possivel obter reprodutibilidade dos
resultados. Uma hipdtese é que a presenca de precipitados na solugdo precursora neste pH tenha

acarretado em um filme macroscopicamente heterogéneo.
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Tabela 5 - Avaliagdo das amostras revestidas no ensaio de camara Umida durante 672h. Legenda: BO (Perfeito), B1 (Pontos

em dareas localizadas), B2 (Pontos em geral), B3 (Areas localizadas), B4 (Parcial: pontos e areas) e B5 (Total).

Tempo (h) fgi 192 | 216 | 240 | 264 | 336 360 | 384 | 408 432 | 504 | 528 | 552 | 576 | 600 | 672
pH3 BO B3 B3 B3 B3 B3 B4 B4 B4 B4 B4 B4 B4 B4 B4 B4
pH4 BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | Bl | B2
pH5 BO | BO | BO | BO | BO | BO|B1|Bl | Bl Bl | Bl | Bl| Bl | Bl | B3 B3

pH4(pré) | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | B1 | B1 A B1 A B1 | B1
sil_semCe | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | BO | B1 | B1 | B2 | B2 | B4

. pH4(pré)
RIS

sil_semCe

3 )
sil_semCe
-

Figura 46 - Imagens de microscopia ética das amostras pH3 e sil_semCe apds 672h de camara umida mostrando o produto

de corrosdo formado sobre as pegas. Aumento 49,7x.
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A Figura 47 apresente imagens de MEV para as amostras pH3 e pH4(pré). Pode-se perceber
que a superficie das amostras tem uma aparéncia diferente. A Figura 48 e a Figura 49 apresentam
imagens de MEV para as mesmas amostras com maior ampliacdo e apresentam também os
espectros de EDS obtidos nos pontos indicados nas imagens. Em todos os espectros pode-se
constatar a presenca de silicio, confirmando assim a formagdo do revestimento. Pode-se constatar
também que a superficie das amostras é composta por zonas claras e zonas mais escuras e que a
intensidade dos picos de silicio é mais alta nas zonas escuras. E provavel que o filme tenha se
formando com maior espessura nas zonas mais escuras. Pode-se confirmar entdo que o filme
formado nas duas amostras ndo é uniforme nem homogéneo, podendo apresentar poros e/ou zonas
de menor espessura. A amostra pH4(pré) apresenta zonas escuras mais intensas o que poderia
indicar a formacdo de um filme mais espesso. Ainda, a superficie da amostra pH3 aparentemente
apresenta reentrancias ndo observadas na superficie da amostra pH4(pré), como mostrado na regido
em destaque na imagem da Figura 49. Essas reentrancias podem ter se formado durante o processo
de deposicdo do revestimento devido ao menor pH da solucdo precursora. Com isso, ocorreu
corrosdo do substrato e formacgdo dessas reentrancias onde o filme silano e éxidos/hidroxidos de

cério também foram depositados.

(a) pH3 . (b) pH4(pré)

TM3000_9450 500um  TM3000_9452 2014/03/27 17:39 HL D84 x200 500 um
15 kV 15 kv

Figura 47 - Imagem de MEV para as amostras pH3 (a) e pH4(pré) (b).
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Figura 48 - Imagem de MEV para a amostra pH4(pré) e espectros de EDS para os dois pontos indicados na imagem.

pH3

Spectrum 1

e
TM3000_9451
15 kV

70

Ce Spectrum 2
Zn
ol s
Z
c 3 1
Al Ce Ce l Zn
u u T T T T T T T T
0 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 14355 cts Cursor: 0.000 keV|
zn Spectrum 4
Si
o Zn
C Al
A )@
u T T T T T T T T T
0 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 26336 cts Cursor: 0.000 kel
Ce Spectrum 1
Zn
of si <0

0 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 4650 cts Cursor: 0.000 ke

Ce Spectrum 2

Zn

2} Si
IP Zn
CiBa ce ce Zn
NS O ——

0 2 4 (] 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 19521 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 49 - Imagem de MEV para a amostra pH3 com ampliagdo de 1500x e espectros de EDS para os dois pontos indicados

na imagem. Regido em destaque no circulo vermelho mostrando as reentrancias formadas na superficie da amostra.

Os resultados apresentados mostraram que o pH e o procedimento de preparo da solugdo

precursora interferem nas propriedades protetivas do filme silano formado. A manuten¢do do pH em

torno de 4 durante o preparo da solucdo parece ser o melhor procedimento.
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5.4 Avaliagdo do envelhecimento da solugao precursora nas propriedades do filme

Apds a avaliagdo das propriedades dos revestimentos obtidos a partir de solugGes precursoras
com diferentes pHs, a solucdo pH4(pré) foi selecionada para um estudo do envelhecimento dessa
solucdo com o tempo de estocagem. A solucdo pH4(pré) foi escolhida porque os revestimentos
obtidos a partir dessa solucado tiveram os melhores resultados. Por se tratar de um processo sol-gel, a
solucdo precursora para obtencao de revestimentos organosilanos tem uma vida util limitada. Logo,
é importante compreender a influéncia desse tempo de estocagem nas propriedades dos
revestimentos obtidos. O tempo de 24h (1dia) de estocagem da solucdo para hidrdlise, utilizado
também para as amostras apresentadas na secdao anterior, foi utilizado como o padrdo sendo

considerado como a solugao fresca.

A Figura 50 apresenta as curvas de polarizagdo potenciodindmica para as amostras obtidas a
partir da solucdo pH4(pré) estocada por 1 dia, 1.5 més, 3 meses e 5 meses. Pode-se perceber que as
amostras ndo apresentam indicios de efeito eletroquimico e atuam principalmente como barreira. As
amostras revestidas a partir da solugdo estocada por 1.5 més, 3 meses e 5 meses apresentam
maiores densidades de corrente de corrosdo em relacdo a amostra revestida a partir da solugdo
fresca (1 dia de estocagem). Logo, pode-se concluir que o revestimento silano obtido a partir de
solugBes envelhecidas tem propriedades inferiores devido a condensagdo das moléculas de silanol
em solugdo. A condensa¢do das moléculas de silanol em solugdo reduz o ndmero de grupos OH
disponiveis para reagir com a superficie metalica e para formar o filme, com isso formam-se filmes
mais heterogéneos (13). Além disso, a presenca de moléculas ja condensadas na deposi¢do do
revestimento pode acarretar em maior tensdo de evaporag¢dao durante a secagem levando a

formagao de trincas (9).

Pode-se supor também que o tempo de estocagem tenha algum efeito no inibidor nitrato de
cério. A Figura 51 compara as curvas de polarizacdo para a amostra obtida a partir da solugdo
pH4(pré) fresca e a parti da solucdo envelhecida por 5 meses com a amostra obtida a partir da
solucdo fresca de silano sem inibidor (sil_semCe). Pode-se perceber que a amostra revestida a partir
da solugdo envelhecida por 5 meses e a amostra sil_semCe apresentam densidades de corrente de
corrosdo compardveis. Logo, a amostra revestida a partir da solugdo envelhecida por 5 meses teve
suas propriedades reduzidas em relagdo a amostra revestida com a solugao fresca, e mesmo assim
ndo apresentou ativacdo do efeito inibidor, aproximando-se do comportamento de uma amostra
revestida com silano sem inibidor. Uma hipdtese é que os ions de cério tenham precipitado em
solucdo com o tempo de estocagem, embora nenhum precipitado fosse visivel apds os 5 meses de

estocagem.
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Figura 50 — Curvas polarizagdo potenciodinamica apdés 5400s de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a

solugdo pH4(pré) apds 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 1.5, 3 e 5 meses de estocagem (solugdo envelhecida).
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Figura 51 - Curvas polarizagdo potenciodinamica apds 5400s em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo

pH4(pré) apds 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 5 meses de estocagem e para a amostra sil_semCe.
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A Figura 52 e a Figura 53 apresentam os diagramas de impedancia eletroquimica para as
amostras obtidas a partir da solugdo pH4(pré) estocada por 1 dia, 1.5 més, 3 meses e 5 meses. Como
comentado na secdo anterior, as curvas apresentam um arco em altas frequéncias associado ao
revestimento silano e uma contribuicdo da camada de oxido nativo na interface em menores
frequéncias. A resisténcia total da amostra obtida a partir da solucdo fresca (1 dia) em comparacdo
com a resisténcia total da amostra obtida apds 1.5 més de estocagem da solucdo apresenta uma
gueda acentuada, ou seja, a estocagem da solucdo reduz as propriedades protetivas do filme. A
resisténcia dos revestimentos obtidos a partir dos diferentes tempos de estocagem da solucdo em

ordem decrescente é: 1 dia> 1.5 més> 3 meses = 5 meses.
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Figura 52 - Curvas de EIE apds 3h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora pH4(pré)

apos 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 1.5, 3 e 5 meses de estocagem (solugdo envelhecida).
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Figura 53 - Curvas de EIE apds 3h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora pH4(pré)

apds 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 1.5, 3 e 5 meses de estocagem (solugdo envelhecida).

A Figura 54 e a Figura 55 apresentam as curvas de Nyquist e Bode para as mesmas amostras
apos 24h de imersao em NaCl. Pode-se perceber que a amostra obtida a partir da solucao estocada
por 5 meses apresenta uma reducdo da constante de tempo em altas frequéncias demonstrando que
o revestimento silano apresentou acentuada reducdo de propriedades protetivas. Isso deve-se a
formagao de um revestimento mais heterogéneo que facilita a penetra¢do de dgua e reversao das
ligagdes siloxano e metalosiloxano. Mesmo com a redugdao das propriedades do filme silano, a
amostra obtida com a solugdo envelhecida por 5 meses ndo apresentou a evolugdo de um pico em
médias frequéncias que poderia estar associado com a deposicdo de dxidos/hidroxidos de cério. Os
resultados de EIE para esta amostra sdo proximos dos resultados obtidos para a amostra revestida
com a solucdo fresca de silano sem inibidor (sil_semCe), reforcando que o envelhecimento da

solucdo pode ter alguma influéncia nos ions de cério presentes em solugao.
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Figura 54 - Curvas de EIE apds 24h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora

pH4(pré) apds 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 1.5, 3 e 5 meses de estocagem (solugdo envelhecida).
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Figura 55 - Curvas de EIE apds 24h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora

pH4(pré) apds 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 1.5, 3 e 5 meses de estocagem (solugdo envelhecida).

O grafico da Figura 56 mostra a reducdo da resisténcia real em 10mHz para 3h de imersdo em
NaCl com o aumento do tempo de estocagem da solugdo. Pode-se perceber que a resisténcia tem
uma redugdo acentuada apds 1.5 més de estocagem da solugcdo e em seguida apresenta uma
tendéncia de estabilizacdo para 3 e 5 meses de estocagem da solugdo. Conforme comentado na

secdo 3.3, alguns estudos (15) (16) verificaram que a proporg¢ao de oligdmeros e moléculas de silano
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condensadas em solucdo tende a diminuir nos 2,5 primeiros meses de estocagem da solugdo e

depois torna-se estavel.

Redugido da resisténcia do sistema com o tempo de imersao em NaCl 0,01M
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Figura 56 - Resisténcia real em 10mHz para as amostras revestidas com a solugdo precursora pH4(pré) fresca (1 dia) e apds
1.5 més, 3 meses e 5 meses de estocagem dessa solugdo. Resisténcia medida apds 3h e 24h de imersdo no eletrélito NaCl

0,01M e redugdo percentual da resisténcia de 3h com 0 aumento do tempo de estocagem da solugao precursora.

A Figura 57 e a Figura 58 apresentam as curvas de Nyquist e Bode para as mesmas amostras
apo6s 96h de imersao em NaCl. As amostras obtidas com a solu¢do envelhecida por 3 e 5 meses ja ndo
apresentam propriedades protetivas do filme silano para este tempo de imersdo em NaCl, como
pode ser observado no diagrama de Bode pelo aparecimento de outras constantes de tempo
relacionadas ao processo corrosivo. Pode-se concluir que a solugdo precursora para deposi¢ao do
revestimento silano apresenta uma acentuada perda de propriedades com o tempo de estocagem. O
revestimento obtido com a solugdo envelhecida por 1.5 més mantém propriedades razoaveis,
embora menores que o revestimento obtido com a solucdo fresca. Os revestimentos obtidos com a
solucdo envelhecida por 3 e 5 meses apresentam propriedades protetivas apenas para curtos tempos

de contato com o eletrdlito NaCl.
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Figura 57 - Curvas de EIE apds 96h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora

pH4(pré) apds 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 1.5, 3 e 5 meses de estocagem (solugdo envelhecida).
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Figura 58 - Curvas de EIE apds 96h de imersdao em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora

pH4(pré) apds 1dia de estocagem (solugdo fresca) e apds 1.5, 3 e 5 meses de estocagem (solugdo envelhecida).
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A Tabela 6 apresenta o resultado do ensaio de camara Umida para as pecas revestidas com a
solucdo fresca e com a solugdo envelhecida por 5 meses e para o branco e a Figura 59 apresenta uma
foto dessas pecas apds as 672h de ensaio. O desempenho da peca revestida com a solugdo
envelhecida é inferior ao desempenho da peca revestida com a solucdo fresca. A solucdo envelhecida
por 5 meses forma filmes que oferecem prote¢do em relacdo a peca nao revestida, no entanto, a

protecdo é apenas para menores tempos, confirmando os resultados eletroquimicos.

Tabela 6 - Avaliagdo do desempenho das amostras revestidas com a solugdo fresca (1 dia) e com a solugdo envelhecida (5
meses) e para a amostra branco no ensaio de cdmara Umida durante 672h. Legenda: BO (Perfeito), B1 (Pontos em areas

localizadas), B2 (Pontos em geral), B3 (Areas localizadas), B4 (Parcial: pontos e dreas) e B5 (Total).

Tempo (h) | 24h Zl.l\ltoeh 264 | 336 | 360 | 384 | 408 | 432 | 504 | 528 | 552 | 576 | 600 | 624 | 648 | 672

1dia BO BO BO BO BO BO BO BO BO B1 Bl Bl Bl Bl Bl Bl

S5meses BO BO BO BO B1 B1 B1 B1 B1 B1 B1 B1 B1 B1 B3 B3

Branco B4 B4 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5 B5

Branco

Figura 59 - Imagem das amostras apds ensaio de cdmara Umida durante 672h.

5.5 Estudo do envelhecimento do revestimento apds deposicdo

O revestimento silano, como comentado, é bastante suscetivel a interacdes com a dgua devido
a reversibilidade da reagdo de condensagao, e por isso, é fundamental que o revestimento formado
seja hidrofébico, principalmente quando utilizado sem um péds-tratamento de pintura. Um
parametro importante a ser avaliado é a durabilidade desse revestimento silano com o tempo de
estocagem da pecga revestida e a influéncia da umidade do ar. Para tanto, pegas revestidas com a
solugdo pH4(pré) fresca foram estocadas em dessecador por tempos crescentes e avaliadas por

polarizagdao potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica apés o tempo de
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estocagem. As pecas foram estocadas em um dessecador com silica gel para garantir uma

uniformidade da atmosfera evitando variacdes decorrentes de mudancgas climaticas sazonais.

Na Figura 60 estdo as curvas de polarizacdao potenciodindmica para as pecas revestidas e
estocadas por lsemana, 1.5 més e 5 meses. Na&o se pode perceber variacdo significativa no
desempenho das amostras. As densidades de corrente de corrosao sdo préximas para os trés tempos
de estocagem. As amostras apresentam um efeito protetor de barreira conforme discutido
anteriormente. A amostra 1 semana é a mesma amostra apresentada nas seg¢Ges anteriores,

pH4(pré) e 1dia de hidrdlise.
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Figura 60 - Curvas polarizagdo potenciodinamica apos 5400s de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a
solugdo precursora pH4(pré) fresca. As amostras foram estocadas em dessecador por 1semana, 1.5més e 5 meses antes dos

ensaios para avaliar o envelhecimento do revestimento sobre a pega.
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A Figura 61 e a Figura 62 apresentam as curvas de Nyquist e Bode para as pegas revestidas e
estocadas por 1semana, 1.5 més e 5 meses apds 3h de imersao no eletrélito NaCl. Para este tempo
de imersdao em NaCl a amostra estocada por 5 meses apresenta uma resisténcia um pouco maior que
as amostras estocadas por tempo menor. O tempo de estocagem da pega revestida ndao apresentou
influéncia negativa nas propriedades do revestimento formado. Logo, apds a cura, o filme silano nao
se altera com o envelhecimento ao ar quando as amostras revestidas sdo estocadas em dessecador

com baixa umidade.
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Figura 61 - Curvas de EIE apds 3h de imersdao em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora pH4(pré)
fresca. As amostras foram estocadas em dessecador por 1semana, 1.5més e 5 meses antes dos ensaios para avaliar o

envelhecimento do revestimento sobre a pega.
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Figura 62 - Curvas de EIE apds 3h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora pH4(pré)

fresca. As amostras foram estocadas em dessecador por 1semana, 1.5més e 5 meses antes dos ensaios para avaliar o

envelhecimento do revestimento sobre a peca.

A Figura 63 e a Figura 64 apresentam as curvas de Nyquist e Bode para as mesmas amostras

ap6s 24h de imersdo no eletrd

ito NaCl. Para este tempo de imersdo em NaCl, a resisténcia das

amostras é comparavel confirmando que o tempo de estocagem das amostras revestidas ndo tem

grande influéncia nas propriedades do revestimento na atmosfera avaliada.
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Figura 63 - Curvas de EIE apds 24h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora

pH4(pré) fresca. As amostras foram estocadas em dessecador por 1semana, 1.5més e 5 meses antes dos ensaios para

avaliar o envelhecimento do revestimento sobre a pega.
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Figura 64 - Curvas de EIE apds 24h de imersdo em NaCl 0,1M para as amostras revestidas com a solugdo precursora
pH4(pré) fresca. As amostras foram estocadas em dessecador por 1semana, 1.5més e 5 meses antes dos ensaios para

avaliar o envelhecimento do revestimento sobre a peca.

5.6 Comparagao do revestimento silano dopado com revestimentos a base de Cr(VI) e Cr(lll)

As amostras revestidas com revestimentos de conversdo a base de Cr(VI) e Cr(lll) foram
analisadas apds 1 semana e apds 5 meses de estocagem em dessecador. Foram encontradas
diferengas significantes nos resultados obtidos para os diferentes tempos de estocagem das

amostras revestidas conforme apresentado a seguir.

A Figura 65 e a Figura 66 apresentam a evolugdo das curvas de Nyquist e Bode com o tempo de
imersdao em NaCl para a amostra Cr(VI) estocada em dessecador por 1 semana. Até 96h de imersao
em NaCl, a amostra apresenta um arco capacitivo que se fecharia em muito baixas frequéncias e que,
possivelmente, estd relacionado com a camada de dxido/hidroxido de cromo e também com a
liberacdo e deposicdo de ions cromatos. Segundo Deflorian e colaboradores (50), o revestimento de
conversdo a base de cromo(VI) sobre o aco galvanizado é heterogéneo e forma uma cobertura
parcial, com isso ocorre penetra¢do do eletrdlito nos poros levando a liberagdo dos ions cromatos
para deposi¢cdo nesses defeitos (efeito passivante ou self-healing). Em 168h, no entanto, o sistema
apresenta pelo menos uma constante de tempo em médias frequéncias associada ao revestimento
de 6xidos/ hidroxidos de cromo formado sobre a superficie. Neste tempo de imersdo, a amostra
passa a ter um comportamento resistivo. Como comentado na seg¢ao 3.10, os revestimentos de
conversdo a base de cromo(VI) possuem ions cromatos livres capazes de migrar e se depositar em
regides onde ha inicio de processo corrosivo. Por este motivo, a protegdo do revestimento é mantida
e até aumentada com o aumento do tempo de imersdo no eletrdlito NaCl até que todos os ions

cromatos disponiveis sejam consumidos.
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Figura 65 - Curvas de EIE apds 24h, 48h, 72h, 96h e 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com

revestimento de conversdo a base de cromo(VI) estocada por 1 semana em dessecador.
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Figura 66 - Curvas de EIE apds 24h, 48h, 72h, 96h e 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com

revestimento de conversdo a base de cromo(VI) estocada por 1 semana em dessecador.

A Figura 67 e a Figura 68 apresentam a evoluc¢ao das curvas de Nyquist e Bode com o tempo de
imersdo em NaCl para a amostra revestida com Cr(VI) apds 5 meses de estocagem da peca em
dessecador. Para todos os tempos de imers3ao, a amostra apresenta pelo menos uma constante de

tempo em médias frequéncias associada ao revestimento de Oxidos/hidroxidos de cromo e
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Oxidos/hidréxidos de zinco. Pode-se perceber que a resisténcia é mantida com o tempo de imersdo

possivelmente devido aos ions cromatos disponiveis no filme.
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Figura 67 - Curvas de EIE apds 24h, 48h, 72h, 96h e 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com

revestimento de conversdo a base de cromo(VI) estocada por 5 meses em dessecador.
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Figura 68 - Curvas de EIE apds 24h, 48h, 72h, 96h e 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com

revestimento de conversdo a base de cromo(VI) estocada por 5 meses em dessecador.
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A Figura 69 e a Figura 70 apresentam os diagramas de Nyquist e Bode para 24h de imersdo em
NaCl comparando a amostra revestida com Cr(VI) estocada por 1 semana com a amostra envelhecida
(estocada) por 5 meses. Pode-se perceber que, neste tempo de imersdo em NaCl, a amostra nado
envelhecida apresenta um arco capacitivo que se fecharia em frequéncias muito baixas enquanto a
amostra envelhecida ja apresenta caracteristicas resistivas. Segundo Frankel e colaboradores (46), a
taxa de liberagdo dos ions cromatos no revestimento de conversado a base de cromo(VI) diminui com
o envelhecimento desse revestimento em ar. A menor taxa de liberacdo de ions cromatos no
revestimento envelhecido por 5 meses pode explicar as diferencas encontradas. No revestimento
envelhecido, o principal mecanismo de protecdo é a barreira de éxidos/hidroxidos de cromo e zinco,
com algum efeito inibidor dos ions cromatos. No revestimento ndo envelhecido, a maior liberagdo
dos ions cromatos produz um efeito passivante significativo e por isso, a amostra ndo envelhecida

apresenta melhor protegao.
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Figura 69 - Curvas de EIE apds 24h de imersdao em NaCl 0,1M para a amostra revestida com revestimento de conversdo a

base de Cr(VI) estocada por 1 semana (CrVI_24h) e para a amostra estocada por 5 meses em dessecador (CrVI(env)_24h).
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Figura 70 - Curvas de EIE apds 24h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com revestimento de convers3o a

base de Cr(VI) estocada por 1 semana (CrVI_24h) e para a amostra estocada por 5 meses em dessecador (CrVI(env)_24h).

A Figura 71 e a Figura 72 apresentam os diagramas de Nyquist e Bode para 168h de imersao
em NaCl comparando a amostra revestida com Cr(VI) estocada por 1 semana com a amostra
envelhecida (estocada) por 5 meses. Pelo diagrama de Bode, pode-se perceber que a amostra nédo
envelhecida apresenta uma resisténcia total quase uma ordem de grandeza maior que a amostra
envelhecida. Isso deve-se a melhor selagem dos defeitos do revestimento devido a maior liberagdo

de ions cromatos na amostra ndo envelhecida.
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Figura 71 - Curvas de EIE apds 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com revestimento de conversao a

base de Cr(VI) estocada por 1 semana (CrVI_168h) e para a amostra estocada por 5 meses em dessecador (CrVI(env)_168h).
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Figura 72 - Curvas de EIE apds 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com revestimento de conversdo a

base de Cr(VI) estocada por 1 semana (CrVI_168h) e para a amostra estocada por 5 meses em dessecador (CrVI(env)_168h).

A Figura 73 apresente uma imagem das pegas revestidas com Cr(VI) estocadas por 1 semana e
5 meses. Em destaque esta a area onde foi realizado o ensaio de impedancia. Pode-se perceber que
na amostra ndo envelhecida, a regido do ensaio apresentou cor “desbotada”. Isso deve-se a maior
lixiviagdo dos cromatos para essa amostra. A maior taxa de liberagdo dos ions cromatos no
revestimento ndo envelhecido melhora a protegdo oferecida pelo revestimento, mas também

aumenta a lixiviacdo dos ions. Isso indica que provavelmente apdés 1 semana de estocagem o

revestimento ainda esta na forma de gel.

Figura 73 - Amostra revestida com Cr(VI) estocada por 1 semana em dessecador e amostra revestida com Cr(VI) estocada

por 5 meses no dessecador. Detalhe mostrando a regido do ensaio de impedancia.

A Figura 74 e a Figura 75 apresentam os diagramas de Nyquist e Bode para as amostras
revestidas com Cr(lll) estocadas por 1 semana e 5 meses em dessecador apds 24h e 168h de imersdo

no eletrélito NaCl. Para 24h de imersdo, as duas amostras apresentam pelo menos uma constante de
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tempo associada ao revestimento de oxidos/hidroxidos de cromo, no entanto, a amostra nio
envelhecida apresentou maior resisténcia total. Segundos alguns autores (49), o revestimento de
conversdo a base de cromo(lll) apresenta trincas devido ao encolhimento e a tensdo interna
resultante do processo de secagem. Para o revestimento envelhecido por 5 meses, uma secagem
adicional durante a estocagem em dessecador pode ter acarretado em maior quantidade de trincas e

consequentemente menor resisténcia.
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Figura 74 - Curvas de EIE apds 24h e 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com revestimento de

conversdo a base de Cr(lll) estocada por 1 semana (Crlll) e para a amostra estocada por 5 meses (Crlli(env)) em dessecador.
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Figura 75 - Curvas de EIE apds 24h e 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com revestimento de

conversdo a base de Cr(lll) estocada por 1 semana (Crlll) e para a amostra estocada por 5 meses (Crlli(env)) em dessecador.
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A Figura 76 e a Figura 77 apresentam uma comparacao das curvas de Nyquist e Bode apés 24h

de imersdo em NaCl para as amostras revestidas com silano com adi¢cdo de cério, Cr(VI) e Cr(lll)

envelhecidas por 5 meses. Pode-se perceber que, para este tempo de imersdao em NaCl, a resisténcia

total do revestimento silano dopado é maior que a resisténcia total dos revestimentos cromatizados.

As propriedades de barreira do revestimento silano hidrofébico sdo mais efetivas para este tempo de

imersdao em NaCl.
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Figura 76 - Curvas de EIE apds 24h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com silano dopado e para as

amostras com revestimento de conversdo a base de Cr(VI) e Cr(lll) apds serem estocadas por 5 meses em dessecador.
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Figura 77 - Curvas de EIE apds 24h de imersdao em NaCl 0,1M para a amostra revestida com silano dopado e para as

amostras com revestimento de conversao a base de Cr(VI) e Cr(lll) apds serem estocadas por 5 meses em dessecador.
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A Figura 78 e a Figura 79 apresentam uma comparacao das curvas de Nyquist e Bode apds
168h de imersdao em NaCl para as amostras revestidas com silano com adi¢do de cério, Cr(VI) e Cr(lll)
envelhecidas por 5 meses. Para este tempo de imersdo em NaCl, o revestimento silano dopado
apresenta uma diminuicdo da protecdo e uma resisténcia total proxima a resisténcia dos
revestimentos cromatizados. Para menores tempos de imersdo no eletrdlito, o revestimento silano
apresenta boas propriedades, no entanto, essas propriedades sdao significativamente afetadas pelo
contato com a solugdo aquosa de NaCl. Como comentado na secdo 3.7 (13), as ligagOes siloxano e
metalosiloxano sdo reversiveis na presenca de dgua, por isso, a resisténcia dos revestimentos silanos
tende a cair de forma mais acentuada que a resisténcia dos revestimentos formados por

Oxidos/hidréxidos de cromo.
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Figura 78 - Curvas de EIE ap6s 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com silano dopado e para as

amostras com revestimento de conversdo a base de Cr(VI) e Cr(lll) apds serem estocadas por 5 meses em dessecador.
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Figura 79 - Curvas de EIE apds 168h de imersdo em NaCl 0,1M para a amostra revestida com silano dopado e para as

amostras com revestimento de conversdo a base de Cr(VI) e Cr(lll) apds serem estocadas por 5 meses em dessecador.

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que o revestimento silano com adicao
de cério tem menor influéncia negativa do tempo de estocagem, podendo até apresentar melhores
propriedades quando estocado em ambientes com baixa umidade. J& para os revestimentos
cromatizados (VI) e (lll), o tempo de estocagem da peca revestida teve uma influéncia negativa nas
propriedades protetivas possivelmente devido a desidrata¢do dos hidroxidos durante a estocagem e
formacdo de um revestimento com maior quantidade de trincas. Para o revestimento a base de
Cr(V1), o tempo de estocagem também tem influéncia na taxa de liberagdo dos ions cromatos e no

efeito passivante que sado reduzidos com o tempo de estocagem.

Ja o tempo de contato com o eletrélito aquoso tem maior influéncia negativa no revestimento
silano. As ligagdes siloxano e metalosiloxano sdo reversiveis em solu¢do aquosas e por isso o
revestimento silano tem maior influéncia do tempo de imersao no eletrélito que os
hidréxidos/dxidos de cromo dos revestimentos cromatizados. No entanto, pesquisadores (13)
indicam que as ligagGes siloxanos podem ser refeitas se um novo processo de secagem for aplicado

ao filme apds a imersdo no eletrdélito aquoso.

A Tabela 7 apresenta o resultado do ensaio de cdmara Umida para as pegas revestidas com
silano dopado, Cr(lll) e Cr(VI) apds 5 meses de estocagem em dessecador e a Figura 80 apresenta
uma foto das pecas apds as 672h de ensaio. As pecas cromatizadas e estocas por 5 meses nao
apresentaram nenhum ponto de corrosdao durante todo o ensaio. A peca revestida com silano
dopado e estocada por 5 meses ndo apresentou nenhum ponto de corrosdo até 624h (26 dias) de
ensaio. Os resultados de camara Umida confirmam os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos

indicando que o revestimento silano tem maior influéncia negativa do tempo de contato com o
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eletrdlito aquoso. No entanto, o desempenho do revestimento silano dopado com cério no ensaio de
camara Umida, sem a presenca de cloretos no meio aquoso, pode fazer frente ao desempenho dos

revestimentos cromatizados para certas aplicagoes.

Tabela 7 - Avaliagdo do desempenho no ensaio de camara Umida durante 672h para as amostras revestidas com silano
dopado, Cr(VI) e Cr(lll) apds serem estocadas por 5 meses em dessecador. Legenda: BO (Perfeito), B1 (Pontos em areas

localizadas), B2 (Pontos em geral), B3 (Areas localizadas), B4 (Parcial: pontos e areas) e B5 (Total).

Tempo (h) Ate 240 | 264 | 336 360 | 384 | 408 | 432 | 504 | 528 | 552 | 576 | 600 | 624 | 648 | 672

216h

Smeses BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO Bl Bl

CrVi(env) BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO

Crili(env) BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO BO

Figura 80 - Imagem das amostras apds ensaio de camara Umida durante 672h.



93

6. Conclusoes

O pH da solugdo precursora de silano BTSE com adi¢do de cério (4% silano/48% dagua/48%
alcool etilico) tem influéncia nas propriedades do filme formado pois afeta a taxa de hidrdlise do
silano e também a estabilidade do inibidor nitrato de cério. Para maiores pH (em torno de 5), o
nitrato de cério ndo é estavel e sua precipitacdo pode introduzir heterogeneidades macroscdpicas no
filme. Em pH menores, em torno de 3, ndo se obtém um revestimento de boa qualidade e o efeito
inibidor do cério é mais evidente. Os filmes obtidos com manutencdo do pH da solu¢do precursora
em torno de 4 apresentaram as melhores propriedades de barreira. E possivel que em pH préximos a
4, parte dos ions de Ce®* possam ser convertidos a compostos iénicos de Ce* que podem reagir com
o silanol melhorando a reticulacdo do filme. Independente do pH, a adi¢cdo do inibidor nitrato de

cério promove a formacao de filmes com propriedades anticorrosivas muito superiores.

O envelhecimento da solucdo precursora leva a formagdo de revestimentos com propriedades
inferiores devido a condensa¢do das moléculas de silanol em solugdo. A resisténcia dos filmes tem
uma reducdo acentuada apds 1,5 meses de estocagem da solucdo precursora e em seguida
apresenta uma tendéncia de estabilizacdo para 3 e 5 meses de estocagem da solucdo. Filmes obtidos

a partir da solugdo fresca tém propriedades anticorrosivas superiores.

O revestimento a base de silano com adicdo de cério tem menor influéncia negativa do tempo
de estocagem, podendo até apresentar melhores propriedades quando estocado em ambientes com
baixa umidade. Ja para os revestimentos cromatizados (VI) e (lll), o tempo de estocagem das pecas
revestidas teve uma influéncia negativa nas propriedades protetivas. No entanto, o tempo de
contato com o eletrélito aquoso tem maior influéncia negativa no revestimento a base de silano

provavelmente devido a reversibilidade das ligagGes siloxano.

Comparando os revestimentos apds envelhecimento por 5 meses em dessecador, pode-se
concluir que o revestimento a base de silano apresenta melhores propriedades de barreira para
baixos tempos de imersdo no eletrélito aquoso em relagdo aos revestimentos cromatizados Cr(VI) e
Cr(Ill). Para aplicagOes de protecdo temporaria onde as pecas revestidas serdo estocadas por longos
periodos em ambientes de baixa Umida ou com umidade ciclica, o revestimento a base de silano
dopado com cério pode vir a substituir o Cr(VI). Para ambientes de alta umidade e muito corrosivos,

o revestimento a base de Cr(VI) apresenta o melhor desempenho.
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