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RESUMO

A crescente preocupacdo com o desenvolvimento sustentdvel, aliada com uma maior
conscientizacdo com relagdo a preservacdo do meio ambiente, tem incentivado pesquisas com
a finalidade de encontrar substitutos ambientalmente amigaveis para os eficientes sistemas a
base de cromo hexavalente (Cr®"), que sio empregados como pré-tratamento em ligas de
aluminio de alta resisténcia utilizadas na industria aerondutica. Neste trabalho, o desempenho
do silano BTSE (Bis—1,2-(trietoxisilil) etano) como método de protecdo contra a corrosdo da
liga de aluminio 2024-T3 foi investigado utilizando técnicas de caracterizacao eletroquimicas,
microestruturais e quimicas. Para melhorar as propriedades anticorrosivas do sistema, a
camada de silano foi modificada pela introdu¢do de aditivos, tendo sido estudados também
sistemas em bi-camada. Efeitos das condi¢des de cura (tempo e temperatura) do BTSE e da
quantidade de modificantes sobre as propriedades dos substratos revestidos também foram
avaliados. Para os estudos eletroquimicos, realizados em solu¢dao de NaCl 0,1 M, foram
empregadas a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e curvas de polarizagao
potenciodinamica anddica e catédica. As técnicas de caracterizacdo morfolégica e
microestrutural foram microscopia de forca atdomica (AFM), microscopia eletrOnica de
varredura (SEM) e medidas de angulo de contato. A caracterizacdo da composi¢ao e do estado
quimico da camada foi realizada usando as espectroscopias por energia dispersiva de Raios-X
(EDS), de infravermelho (IR) e de fotoelétrons excitados (XPS). Os resultados dos ensaios de
corrosdo mostraram que a adi¢do dos modificantes a camada de BTSE melhora o desempenho
anticorrosivo do sistema, o qual também teve seu comportamento melhorado quando utilizado
em forma de bi-camada. Verificou-se que um excesso de aditivos tende a deteriorar as
propriedades protetoras do silano, e que o aumento do tempo e da temperatura de cura é
benéfico para as propriedades anticorrosivas dos diferentes sistemas. Os resultados dos
ensaios de caracterizagdo quimica e microestrutural também detectaram que os modificantes
contribuem para uma melhor cobertura do substrato pela camada de silano, assim como para

uma maior reticulacdo da mesma, sem, no entanto, modificar sua estrutura quimica e fisica.



ABSTRACT

The increasing concern with sustainable development, allied with a stronger awareness with
environmental preservation, has stimulated researches in order to find environmentally
friendly substitutes to replace the efficient hexavalent chromium-based pre-treatment systems
(Cr®") used to protect high-strength aluminium alloys employed in the aircraft industry. In this
work, the performance of BTSE (bis-1, 2-(triethoxysilyl) ethane) as a protection method
against corrosion of aluminium alloy 2024-T3 was investigated using electrochemical,
microstructural and chemical characterization techniques. In order to improve the system
anticorrosion properties, modifiers were added to the silane layer, and bi-layers systems were
also tested. The effects of the silane curing conditions (time and temperature) and of the
modifiers amounts on the properties of the layers were also evaluated. Electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and anodic and cathodic potentiodynamic polarization curves
were employed for the electrochemical studies, which were performed in 0.1 M NaCl
solution. For microstructural and morphological characterization, atomic force microscopy
(AFM), scanning electron microscopy (SEM) and contact angle measurements were used. The
chemical state and the composition of the different layers were evaluated using X-ray
photoelectrons (XPS), infrared (IR) and X-ray dispersive energy (EDS) spectroscopy. The
results of the corrosion studies have shown that the addition of modifiers to the BTSE layer
improves its anticorrosion performance, which was also improved in the bi-layers systems. It
was also verified that addition of modifiers excess hinders the performance of the layers, as
well as that increasing curing time and temperature are beneficial to the anticorrosion
properties of the systems. The results of the different chemical and microstructural analyses
showed that the modifiers contribute to better substrate coverage by the silane layer, as well
as to a more complete reticulation. However, this does not imply in modifications of the

chemical and physical structure of the layer.
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durante 10 minutos @ 100° C.....o.ooveuiieriieieieieeeeeeeee s

Mapeamento por EDS da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de
silano (a) regido de referéncia (imagem por SEM); (b) mapeamento Fe;
(c) mapeamento Mg; (d) mapeamento Si. Amostra pré-tratada na solugdo
de NAOH 0,5M ...ttt ettt et saeens

Mapeamento por EDS da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de
silano (a) regido de referéncia (imagem por SEM); (b) mapeamento Fe;
(c) mapeamento Mg; (d) mapeamento Si. Amostra pré-tratada na solugao
de NAOH O,5M 4 HAC ..ottt e e ettt e e e aeees

Micrografia, obtida por SEM, da superficie da liga Al 2024-T3 com
camada de BTSE. Os ndmeros indicam os intermetdlicos que foram
analisados por EDS. Aumento de 500X. Amostra pré-tratada em duas
etapas: NaOH + HAc. Cura durante 10 minutos a 100° C............cccoeuvene..e.

Micrografia, obtida por SEM, da superficie da liga Al 2024-T3 com
camada de BTSE. Os ndmeros indicam os intermetdlicos que foram
analisados por EDS. Aumento de 1000X. Amostra pré-tratada em duas
etapas: NaOH + HAc. Cura durante 10 minutos a 100°C.............cccocueune....

Resposta de impedancia em solucdo de NaCl 0,1M para a liga Al 2024-
T3 coberta com filme de silano curado por diferentes periodos de tempo.
Amostras submetidas ao pré-tratamento padrdo. Temperatura de cura de
100° C. Tempo de imersao 72N........coeveveuierivienieiiiieieeeieeee e

Curvas de polarizacdo anddica em solucdo de 0,1M para a liga de Al
2024-T3 revestida com filme de silano curado por diferentes intervalos
de tempo. Curvas obtidas apds o término dos experimentos de
impedancia apresentados na Figura 4.9..........cccooovviveiiiiiniiecnieeceeeeee

Imagens obtidas com camara digital apds o término dos ensaios de
polariza¢do apresentados na Figura 4.10 da regido exposta ao eletrélito...

Micrografias por SEM da liga Al 2024-T3 revestida com camada de
BTSE e curada por diferentes intervalos de tempo. (A) Sem camada
(apds pré-tratamento); (B) 10 minutos; (C) 1 hora; (D) 2 horas; (E) 6
horas; (F) 12horas; (G) 24 horas de tempo de cura. T = 100° C..................
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Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Figura 4.17

Figura 5.1

Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Intensidade do pico de Si no espectro de EDS da amostra Al 2024-T3
cobertas com filme de BTSE curado durante diferentes periodos,
amostras: (--) 10 minutos; (--) 1 hora; (--) 2 horas; (--) 6 horas; (--) 12
horas; (--) 24 horas de tempo de cura. T = 100° C.......ccoevvvevreivreierrerenen,

Imagem AFM em 2D e 3D da liga Al 2024-T3 apés polimento.................

Imagem AFM em 2D e 3D da liga Al 2024-T3 revestida com silano
(BTSE). Amostra curada por 10 minutos a 100°C.............cccevveurerevenrenennne.

Espectro de infravermelho para amostras de BTSE sem e com cura.
Filmes livres solidificados sem a presenca do substrato (free standing

Espectros no infravermelho das amostras da liga Al 2024-T3 recobertas
com camada de BTSE curadas na estufa a 100°C por diferentes tempos
de cura. No detalhe bandas relativas a ligacao Si-O-Si.......ccccceeevveerueeenne.

Comportamento de impedancia, em solucdo de NaCl 0,1 M, para
amostras da liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada
com adi¢do de diferentes concentragdes de nanoparticulas de silica. Na
legenda estd indicada a concentragdo de silica empregada. Ensaios
obtidos apés 72 h. Amostras curadas durante 30 minutos a 100° C............

Curvas de polarizacdo anddica em solucdo de NaCl 0,1 M para amostras
da liga Al 2024-T3 revestida com camadas de silano modificadas com
adicdo de diferentes concentracdes de nanoparticulas de silica. Na
legenda estd indicada a concentracdo de silica empregada. Curvas obtidas
apés o término dos ensaios de impedancia apresentados na Figura
T OO UUURRPRRRP

Evolugao da impedancia, em solu¢do de NaCl 0,1 M, para amostra da
liga Al 2024-T3 revestida com camada de silano modificada com adi¢do
de 150 ppm nanoparticulas de silica. Ensaios realizados no PCA.
Amostra curada durante 30 minutos a 100° C.........ceceireeerieeinieenieeeen

Micrografias obtidas por SEM da superficie da liga Al 2024-T3 com
camada de BTSE modificada com adicdo de nanoparticulas de silica
(150ppm). Aumento de 100X, no detalhe um aumento de 2000X junto
com a andlise por EDS que mostra o aglomerado rico em Si......................

Micrografia da superficie da liga Al 2024-T3 com a camada de BTSE
modificada pela adicdo de nanoparticulas de silica (200ppm). Aumento
de 150X. No detalhe um aumento de 1000X junto com a anélise por EDS
que mostra aglomerados riCOS €M Si...cc.ueerirerriiieeriiieeniieenieeereee e e

Espectros EDS para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE

modificada pela adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de silica. Geral
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Figura 5.7

Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

Figura 5.12

Figura 5.13

Figura 5.14

Figura 5.15

Figura 5.16

representa a composi¢cdo obtida em uma grande drea selecionada (100X)
e silica representa o espectro obtido em uma regido com aglomerado de
nanoparticulas de STHCA........cevvieeriieeiie et

Imagem AFM para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE
modificada pela adicao de 100ppm de nanoparticulas de silica. Amostra
curada durante 30 minutos @ 100°C..........ecvieueirieinieieieeeeee e

Imagem AFM para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE
modificada pela adi¢ao de 150ppm de nanoparticulas de silica. Amostra
curada durante 10 minutos @ 100°C..........ocovieueirieinieieieeeeee e

Espectro do infravermelho para amostras de BTSE sem e com adi¢do de
150ppm de nanoparticulas de silica. Cura a 150 °C durante 30 min.
Filmes livres, obtidos sem a presenga do substrato...........ccccceeeevveerueeennee.

Modelo para o efeito das nanoparticulas de silica nas propriedades
anticorrosivas das camadas de silano: (a) sem adi¢do; (b) com pouca
adicao de silica; (¢) com maior adigd0 de silica........coccueeviveeriiieiniieenneenne

Comportamento de impedancia, em solucdo de NaCl 0,1 M, para
amostras da liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE dopada
pela adi¢do de nitrato de Ce (IV) e amonio. Na legenda esta indicada a
concentracdo de dopante empregada. Ensaios obtidos apds 72 h.
Amostras curadas durante 30 minutos a 100° C.......cccecevveeinieenieieerienenns

Curvas de polarizacdo anddica, em solucdo de NaCl 0,1 M, para amostras
da liga Al 2024-T3 revestidas com camada de BTSE dopada pela adi¢ao
de nitrato de Ce (IV) e amoénio. Na legenda estd indicada a concentracdo
de dopante empregada. Curvas obtidas apds o término dos ensaios de
impedancia apresentados na Figura 5.1 1......cccccooviiiiiiniiniiniiicicceee

Micrografias da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE
dopada com ions Ce. Aumento de 100X, no detalhe um aumento de
2000X. Anélise de EDS de toda a regido. Amostra curada durante 30
minutos a 100° C. Solu¢do de hidrélise com 10 M de nitrato de Ce aIv)
(3R 10101 § (o SRS

Imagem AFM da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE modificada com
nitrato de cério (IV) e amdnio. Amostra curada por 30 min a 100° C.
Solucido de hidrélise com 10 M de nitrato de Ce (IV) e aménio...............

Espectros no infravermelho para amostras de BTSE dopadas com 10° M
de (colocar a concentragdo utilizada) fons Ce, nao curada e curada a
150°C durante 30 min. Filmes livres, obtidos sem a presen¢a do
0101 8 21 {0 PSPPSR

Espectros no infravermelho para amostras de BTSE sem e com dopagem
com 107 M de fons Ce. Amostras curadas a 150°C durante 30 min.
Filmes livres, obtidos sem a presenga do Substrato...........cccecveeerveeeruveennen.
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Figura 5.17

Figura 5.18

Figura 5.19

Figura 5.20

Figura 5.21

Figura 5.22

Figura 5.23

Figura 5.24

Figura 5.25

Figura 5.26

Comportamento de impedancia, em solucao de NaCl 0,1 M, para amostra
da liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada pela
adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de silica e dopadas com 10~ M de
nitrato de cério (IV) e amodnio. Amostra curada durante 30 minutos a

Micrografias por SEM da liga Al-2024-T3 revestida com camada de
BTSE modificada com a adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e
dopada com 10 M de nitrato de cério(IV) e amonio. Aumento de 200X.
No detalhe a camada com aumento de 2000X. Espectro de EDS das
particulas de STHCA.......eevcviieeiie et

Imagens AFM para a liga Al 2024-T3 com camada de BTSE modificada
pela adicdao de 150ppm de nanoparticulas de silica e com 107 M de
nitrato de cério (IV) e amoOnio. Amostra curada durante 30 minutos a

Espectros no infravermelho para amostras de BTSE modificadas de
acordo com diferentes procedimentos (free-standing films) Cura a 150°C
AUrante 30 MM ...oocveerieeiieieee et

Comportamento de impedancia, em solucdo de NaCl 0,1 M, para
amostras da liga Al 2024-T3 revestidas com camada de BTSE nao
modificada e modificada de acordo com diferentes procedimentos.
Amostras curadas durante 30 minutos a 100° C........ccoeeveveiriereriereeinenennas

Curvas de polarizacdo anddica para a liga Al 2024-T3 revestida com
camada de BTSE nao modificada e modificada de acordo com diferentes
procedimentos. Diagramas obtidos apds os experimentos de impedancia
da FIGUIA 5.21.cciiiiiiieiie e ettt et

Curvas de polarizagdao catédica para a liga Al 2024-T3 revestida com
camada de BTSE ndo modificada e modificada de acordo com diferentes
procedimentos. Amostras curadas durante 30 minutos a 100°C.
Diagramas ap6s 24 horas em NaCl 0,1 M.......coooiiiiiiiniiiiniiiiicceieeee,

Circuito equivalente usado para ajustar os dados de impedincia em
solu¢do de NaCl 0,1 M para a liga Al 2024-T3 com camadas de BTSE
modificadas de acordo com diferentes procedimentos. Circuito usado
para ajustar os diagramas da Figura 5.21......cccccccvvviviiiiiniiieeniieeieeeeeeeen

Resultados selecionados para ajuste dos dados experimentais da Figura
5.21 usando o circuito equivalente da Figura 5.24..........ccccccevviiiniiiennnenn.

Efeito da temperatura de cura sobre o comportamento de impedancia, em
solugdo de NaCl 0,1 M (72h), para amostras da liga Al 2024-T3
revestidas com camada de BTSE modificada pela adi¢do de 150 ppm de
nanoparticulas de silica e dopadas com 10~ M de nitrato de cério (IV) e
amoOnio. Amostras curadas durante 30 mINULOS. .........ceevveevreenierneereeenneenn

139

140

141

143

145

146

147

148

149



Figura 5.27

Figura 5.28

Figura 5.29

Figura 5.30

Figura 5.31

Figura 5.32

Figura 6.1

Figura 6.2

Figura 6.3

Comportamento de impedancia, em solu¢ao de NaCl 0,1 M (72h), para
amostras da liga Al 2024-T3 revestidas com camada de BTSE
modificada pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e dopada
com 107 M de nitrato de cério (IV) e amonio. Amostras curadas a 150° C
durante diferentes PeriodoS.........cccueeervieeriieeriieeiee e

Diagramas de Nyquist e de Bode mostrando a comparacdo entre o0s
resultados experimentais (curva preta) e os obtidos com ajuste (curva
vermelha), utilizando o circuito equivalente da Figura 5.24, para uma
amostra da liga Al 2024-T3 revestida com camada de silano modificada
com silica e cério. Cura de 30 min a 150 °C. Diagrama experimental
obtido apds 72 horas de contato entre a amostra e a solugdo de NaCl

Evolugcdo, com o tempo de ensaio em solucdo de NaCl 0,1M, dos
parametros Rs, Rpo, Ril, Rtc, associados as resisténcias do eletrélito (A),
poro (B), camada intermediaria (C) e transferéncia de cargas (D)
respectivamente. Amostras da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE
modificada com silica e cério. Amostras curadas a 150° C. Tempos de
cura indicados na legenda das Figuras...........ccocceeeeviiiiniiiinieennicenieeeene

Evolugdo, com o tempo de ensaio, em solucio de NaCl 0,IM, dos
parametros CPEsi, CPEil, e CPEoxi associados as capacitancia da
camada de silano (A), camada intermedidria (B) e da dupla camada
elétrica (C), respectivamente. Amostras da liga Al 2024-T3 com camada
de BTSE modificada com silica e cério. Amostras curadas a 150° C.
Tempos de cura indicados na legenda das Figuras..........ccocceevvieennieennneen.

Contribui¢do quantitativa, determinada a partir dos espectros de XPS,
para as espécies associadas com as ionizagdes Cls, Ols e Si2p. Espectros
obtidos em amostras tratadas com BTSE modificado por diferentes
procedimentos. O numero perto de cada descricdo do tratamento
representa a temperatura de cura. Tempo de cura de 30 minutos...............

Picos de XPS para Ols (a) e para Si2p (b) para camadas de BTSE com e
sem adi¢do de fons Ce. Amostras curadas a 150°C por 30 min...................

Grafico dos residuos, em papel de probabilidade normal, para o projeto
fatorial 2* para otimizacdo das condi¢des de obtencdo da camada de
conversao de Ce sobre a liga de Al 2024-T3........coovveeeiieencieeeiie e

Comportamento de impedancia para amostra da liga A12024-T3 revestida
com camada de conversdao de Ce apds 72 h de imersdo em NaCl 0,1M.
Melhores resultados obtidos no projeto fatorial. Na legenda o nimero do
TLALAIMIETITO. ¢..eeeeteteeite ettt ettt ettt st sb et e e saeeaeeaaesaeen

Curvas de polarizacdo anddica, em solu¢do de NaCl 0,1 M, para a liga
Al-2024-T3 revestida com camada de conversdao de Ce. Curvas obtidas
apds os ensaios de impedancia da Figura 6.3. Na legenda o ndmero do
tratamento (Tabela 6.2). Velocidade de varredura: 0,5 mV.seg'1 ................
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Figura 6.4

Figura 6.5

Figura 6.6

Figura 6.7

Figura 6.8

Figura 6.9

Figura 6.10

Figura 6.11

Figura 6.12

Comportamento de impedancia, apds imersao em solu¢dao de NaCl 0,1M
por 72h, para amostra da liga Al 2024-T3 revestida com camada de
conversao de Ce. Melhor (28) e pior (2) resultados obtidos pelo projeto....

Micrografia, obtida por SEM, da superficie da liga Al 2024-T3 revestida
com camada de conversio de Ce obtida a partir das condicdes
determinadas na Tabela 6.6 (solucdo de conversdo otimizada). Aumento
de 2000X. No detalhe, espectro EDS da regido representada......................

Imagem por SEM de uma amostra da liga Al 2024-T3 desbastada com
lixa 600 e exposta durante 72 horas em uma solu¢do de NaCl 0,5 M ao
mesmo tempo que uma amostra revestida com camada de conversao de
Ce. Os espectros de EDS correspondem a uma anélise executada nos
intermetalicos visiveis na Figura..........cccoovvveiiiiiiiieecie e

Evolucao dos valores de impedancia em solucdo de NaCl 0,1 M para a
liga Al 2024-T3 recoberta pela bi-camada Ce-silano. Cura a 100° C
durante 10 MINULOS. ......ceiuiiiiieiieiie ettt

Impedancia em solu¢do de NaCl 0,1 M para a liga de Al 2024-T3
revestida com camada de conversdo de Ce otimizada, camada de BTSE
modificada pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M
de nitrato de cério (IV) e amodnio (cura a 150° C durante 30 min.) € com a
bi-camada Ce-silano. Tempo de ensaio: 24h.........cccceeevvieveiiennieenciieeennn.

Impedancia em solucdo de NaCl 0,1 M para a liga de Al 2024-T3
revestida com camada de conversdo de Ce otimizada, camada de BTSE
modificada pela adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M
de nitrato de cério (IV) e amodnio (cura a 150° C durante 30 min.), e com
bi-camada Ce-silano. Tempo de ensaio: 72h. Amostra com bi-camada
curada a 100° C por 10 MiNULOS.......cccvreerieeeiieeeiirenireesieeenveeesreeesareeennnes

Curvas de polarizacdo anddica, em solucdo de NaCl 0,1M, para a liga de
aluminio 2024-T3 T3 revestida com bi-camada Ce-silano, camada de
conversao de Ce otimizada e com camada de BTSE modificada pela
adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M de nitrato de
cério (IV) e amodnio. Curvas obtidas apds o término dos diagramas
apresentados na Figura 6.9............coooviiiiiiiiiiiiiiiieee e

Curvas de polarizagdo catédica, em solu¢do de NaCl 0,1M, para a liga de
aluminio 2024-T3 revestida com camada de conversido de Ce otimizada,
camada de BTSE modificada pela adi¢dao de 150 ppm de nanoparticulas
de silica e 10° M de nitrato de cério (IV) e amodnio (cura a 150° C
durante 30 min.) e com bi-camada Ce-silano. Tempo de imersdo 24
horas. Amostras com bi-camada curada a 100° C por 10 minutos..............

Micrografias obtidas por SEM da liga Al 2024-T3 antes da imersao (Al,
B1, C1, D1, E1,Fl) e depois da imersao (A2, B2, C2, D2, E2, F2) em
NaCl 0,1M durante 72 h. (A) Sem camada (apds pré-tratamento padrio);
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Figura 6.13

Figura 6.14

Figura 6.15

Figura 6.16

Figura 6.17

Figura 6.18

Figura 6.19

Figura 6.20

Figura 6.21

Figura 7.1

(B) camada de silano; (C) Camada de silano modificada; (D) Camada de
cério; (E) bi-camada Ce-silano (ndo curado); (F) bi-camada Ce-silano
(1002 T (o) T

Intensidade dos sinais de Si e de Ce no espectro EDS de amostras da liga
Al 2024-T3 coberta com: (A) Al-Si (curado); (B) Al-Ce-silano (ndo-
curado); (C) Al-Ce-silano (curado). Amostras curadas durante 10
mMINULOS @ 1007 Co.ooovveeeeeeeeeeeeeee et

Imagem por AFM da superficie da liga Al 2024-T3 revestida com bi-
camada Ce-silano. Amostra curada durante 10 minutos a 100° C..............

Perfis em profundidade determinados por AES para a liga Al 2024-T3
recoberta com camada de BTSE e com bi-camada Ce-silano curada
durante 10 mMinutos @ 100° C. .neeeeeeeeeeeeee e e e e e e eeeee e

Espectro de espectroscopia no infravermelho para amostras com bi-
camada Ce-silano sem e com cura. Filmes livres, obtidos sem a presenca
O SUDSIIALO. ...ttt et ettt et e s

Circuito equivalente usado para ajustar os dados de EIS para amostras da
liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada Ce-silano juntamente com o
modelo fisico representativos da interface. Foi considerado que a camada
intermediaria e a camada de Ce respondem na mesma faixa de freqiiéncia

Micrografias obtidas por SEM da superficie da liga de Al 2024-T3 apds
teste mecanico consistindo em imersdo durante 30 minutos em banho
ultra-sonico: (A) camada de conversido de Ce; (B) camada de BTSE; (C)
camada Ce-SIlano. .......cccvvveeieiiiiiiiiiiiiieeee e

Intensidade dos picos EDS de Si (A) e Ce (B) nas diferentes camadas
sobre a liga de Al 2024-T3, amostras antes e depois dos testes de adesao:
(A) Al-Si; (B) Al-Si — ultra-som; (C) Al-Ce-Si; (D) Al-Ce-Si — ultra-
som; (E) Al-Ce; (F) Al-Ce - ultra-som. Amostras curadas durante 10
MINULOS @ 100 OC...viiiiiiiieecee e e e e e e e e e e e e e e e

Espectros no infravermelho para a liga de Al 2024-T3 com diferentes
tratamentos (A) Al-Ce-Si; (B) Al-Ce-Si — ultra-som; (C) Al-Si; (D) Al-Si
— UIEFA-SOM .t

Picos do Al 2s e Si 2p para a liga Al 2024-T3 revestida com o Al-Si (A),
o Al-Ce-Si (B), antes e depois dos ensaios mecanico e eletroquimico........

Impedancia em solu¢do de NaCl 0,1 M para a liga de Al 2024-T3: (A)
revestida com bi-camada modificada de acordo com diferentes
procedimentos; (B) comparacdo do comportamento da bi-camada
modificada com monocamada modificada (150 ppm de nanoparticulas de
silica e 107 M de nitrato de cério (IV) e amonio), e com bi-camada néo
modificada. Tempo de imersdo 72 horas. Amostras curadas durante 30
MINUEOS @ 150 Coivveiieiieieieeee ettt
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Figura 7.2

Figura 7.3

Figura 7.4

Figura 7.5

Figura 7.6

Figura 7.7

Figura 7.8

Figura 7.9

Figura 7.10

Figura 7.11

Figura 7.12

Curvas de polarizagao anddica em solucdo de 0,1M para amostras da liga
de Al 2024-T3 revestidas com bi-camada Ce-silano modificadas, com bi-
camada ndo modificada e com monocamada de BTSE modificada pela
adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M de nitrato de
cério (IV) e amodnio. Curvas obtidas apds os experimentos apresentados
na Figura 7.1. Amostras curadas por 30 minutos a 150° C.............cc.cu.......

Curvas de polarizagdo catddica em solucao de NaCl 0,I1M para amostras
da liga de Al 2024-T3 revestidas com bi-camada Ce-silano modificada,
com bi-camada ndo modificada e com monocamada de BTSE modificada
pela adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10 M de nitrato de
cério (IV) e amonio. Tempo de imersdo de 24 horas. Amostras curadas
por 30 minutos @ 1507 C.uvvrvieieeeeeeeeeeeeeee e

Micrografia obtida por SEM da superficie da liga Al 2024-T3 com bi-
camada Ce-silano modificada com adicdo de nanoparticulas silica
(150ppm). Aumento de 2000X. No detalhe a anédlise EDS que mostra o
aglomerado TICO €M Si. .eocuiiiiiiiiiiiieiieeee e

Micrografia obtida por SEM da superficie da liga Al 2024-T3 com bi-
camada Ce-silano com adicdo de nanoparticulas de silica (150ppm) e
nitrato de cério (IV) e amonio (10'3M). Aumento de 2000X. No detalhe
andlise EDS de toda a 1e€ZIA0.......ccccueeeiuiieiiiieeciieeciieeeeee e

Imagem por AFM da liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada Ce-silano
com adi¢@o de nanoparticulas de silica..........cceeerviiiieniieiiiieniieeiieeeeeeee,

Imagem por AFM da liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada Ce-silano
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1 INTRODUCAO

O preco de um avido varia muito, indo desde cem mil ddlares, para aeronaves de
pequeno porte, até 292 milhdes de ddlares, para um Airbus A380, o maior avido comercial do
mundo, com capacidade para 800 passageiros.

O avido é uma mdquina, e, como tal, é susceptivel a problemas ou falhas, embora, com
o avango da tecnologia, isto tenha se tornado cada vez menos comum. No inicio dos anos 80
as falhas mecanicas eram as maiores responsdveis por problemas com as aeronaves, mas hoje
70% dos acidentes aéreos sdo provocados por fatores operacionais € humanos. Conforme um
levantamento do site especializado Plane CrashInfo (PlaneCrashInfo.com, acesso margo
2007), 56% dos acidentes aéreos dos anos 90 ocorreram em fun¢do de erro humano -
porcentual parecido com o registrado nas décadas de 50 e 60, quando a aviagdo comercial
comegou a se popularizar. Em 30% dos casos, o erro seria do piloto; em 20%, falha humana
motivada por condi¢des adversas; e em 6%, erro motivado por dificuldades com o
equipamento. No levantamento realizado no referido site, atualmente, apenas cerca de 20%

dos desastres sdo causados por falhas mecanicas.

O nimero e a freqiiéncia de acidentes estdo em trajetoria descendente. A frota mais
nova e a evolugdo dos sistemas de seguranca do setor tornaram estes eventos mais raros -
mesmo levando-se em conta o aumento na quantidade de vdos por todo o planeta. O nimero
anual de acidentes aéreos, que estava na casa de 61 por ano no final da década de 80, jamais
voltou a esse patamar. Entre 1991 e 1996, por exemplo, ficou na casa dos 50 entre 1997 e
1999 na casa dos 40 entre 2000 e 2002 na casa dos 30. Em 2003 foram apenas 19 acidentes, e
20 em 2004. Nesse mesmo periodo, apds os anos 80, cresceu sem parar o nimero de voos em
todo o mundo. Se em 1989 eram 12,3 milhdes, em 1996 foram 16 milhdes, e em 2005 cerca

de 22,2 milhdes de decolagens.

Problemas ocorridos em qualquer etapa da fabricacdo ou uso de um avido podem
resultar em acidentes: no projeto, no processo de fabricacdo dos componentes, na operagao,
no manejo e na manutengdo. Porém, antes de tudo, é importante saber que, no projeto de um
avido, todos os possiveis problemas devem estar previstos. Por isso, por medidas de
precaucgdo, todos os sistemas vitais para a seguranca de uma aeronave siao projetados em
dobro ou até em triplo. Isso quer dizer que havendo falha em determinado sistema, haverd um

segundo ou até mesmo um terceiro sistema para substituir o que apresentou problemas. Como



medida adicional de seguranga, todos os componentes de um avido passam por manutengdes
preventivas regulares determinadas pelos fabricantes, as quais sdo fiscalizadas por 6rgaos que

regulamentam a aviagao civil.

A avaliacdo do desempenho dos materiais usados na fabricacdo de avides em
condigdes reais de uso € o método mais adequado para a previsdo da durabilidade de um
aparelho, embora isto ndo seja uma garantia completa contra falhas. No entanto, quando isto
ndo € possivel, como, por exemplo, quando se quer introduzir inovacdes tecnolégicas em um

determinado processo, as falhas dos componentes podem acarretar em grandes prejuizos.

A vida qutil prevista para um avidao é de 30 anos, porém, isto depende muito da
qualidade, eficiéncia e confiabilidade operacional, e, na maioria das vezes, é pouco provavel
que eles durem tanto tempo. Porém, durante sua vida qtil, as falhas devem ser minimizadas

devido ao pouco tempo disponivel para manutencdo entre voos cada vez mais freqiientes.

Na atualidade cerca de 60% de um avido € feito em aluminio, o qual é usado
basicamente na fuselagem e nas asas. As ligas mais empregadas s@o a 2024 e a 7050, embora
alguns avides mais modernos ja estejam sendo estruturados com ligas a base de Al — Li ou
com uma liga especial de aluminio (AU,GN) que é mais leve e suporta o calor melhor do que

o titanio, minimizando problemas de tensdo na aeronave.

Para garantir as boas propriedades mecanicas, as ligas de Al empregadas na industria
aeroespacial possuem microestrutura complexa (AEROBUSINESS, 2006). Visando aumentar
a resisténcia mecanica sao adicionados diversos elementos de liga, porém alguns destes
elementos precipitam sob a forma de intermetdlicos maiores que possuem atividade
eletroquimica diferente da matriz, causando sérios problemas de corrosdo localizada
(BUCHHEIT et al., 1990; 1997; 1999). Sendo assim, um dos fatores-chave para a seguranca
estrutural de uma aeronave consiste em um bom sistema de revestimento para evitar ou

minimizar a ocorréncia da corrosio localizada.

Um sistema de revestimento tipico para um avido é compreendido de trés camadas
individuais como esquematizado na Figura 1.1. A primeira camada € a camada de pré-
tratamento da superficie, que € geralmente uma camada de conversao, cuja fungao primordial
€ promover a adesdo entre o substrato metdlico e as duas outras camadas a serem aplicadas
posteriormente. Porém € desejdvel que a mesma também confira ao substrato protecdo

adicional contra a corrosdo. A espessura destas camadas de conversdo varia de 60 nm até 2

um (PALANIVEL, 2003a). O primer, que € a segunda camada do sistema de revestimento, é



compreendido geralmente de uma matriz de resina organica pigmentada, cuja formulagdo
pode conter ou ndo cromatos. A espessura desta camada pode variar do 5-200 um, e suas
finalidades sao fornecer a adesdo dos revestimentos com a camada pré-tratada e proteger
contra a corrosdo. A camada final € um topcoat que deve ser quimicamente resistente com
méxima durabilidade exterior. O topcoat fornece também a “decoracdo” e camuflagem do
avido. Um topcoat tipico € feito de resina de poliuretano e a espessura varia entre 50 e 200

pm.

50-200pum TOP Coat

§-200pm Primer

05-2um Camada de conversao
Aluminio

Figura 1.1 - Sistema de revestimento tipico para um avido

O pré-tratamento superficial utilizado na industria aerondutica tanto civil como militar
utiliza banhos a base de cromato. Apesar do excelente desempenho oferecido por estas
camadas, tanto sob o ponto de vista de adesdo como de prote¢do contra a corrosao, devido a
restricoes de ordem ambiental e de sadde, existe a necessidade de substituir este pré-
tratamento por outro que seja mais correto sob o ponto de vista ambiental. Inclusive normas
da comunidade européia ja prevéem sua eliminacdo de uso industrial no futuro préximo
(Normas: 76/769/EEC; 86/278/EEC; 67/548/EEC; EEC, 2/2000/99, EEC 793/93) (EPA,
2007). Devido a isto, o estudo sobre o desempenho de pré-tratamentos ‘“‘ambientalmente
amigaveis” (environmentally friendly) que possam substituir os eficientes cromatos € um tema

que tem sido bastante explorado na literatura técnico-cientifica.

Qualquer pesquisa bibliografica realizada sobre o tema de pré-tratamentos sobre ligas
de Al mostrard que um grande nimero de trabalhos cientificos tem sido desenvolvido nas
ultimas décadas visando a substituicdo das camadas de conversdo de cromo. Inclusive com a
forca aérea americana sendo uma das grandes fontes de financiamento de tais pesquisas.

Porém até o presente momento nenhuma alternativa a altura foi encontrada.



O presente trabalho dedica-se a investigar o comportamento eletroquimico e
caracterizar quimica e microestruturalmente pré-tratamentos alternativos que possam ser
utilizados para a substituicdo dos revestimentos de conversdo a base de cromatos atualmente
usados para proteger as ligas de Al de alta resisténcia. Como candidatas para esta investigagao
foram escolhidas as camadas de silano associadas ou nio a camadas de conversao de Ce, dois
dos pré-tratamentos mais amplamente investigados na literatura. Como aspectos inovadores
destacam-se a associacdo destes dois métodos de tratamento, visando identificar possiveis
efeitos sinérgicos que venham a potencializar a prote¢do fornecida pelos dois sistemas
individualmente, e a introdu¢do de modificantes na camada de silano, visando tanto melhorar

suas caracteristicas de reticulagcdo e de protecao.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Corrosao da liga de aluminio (Al 2024-T3) usada na indistria aeronautica

Um amplo estudo da liga Al 2024-T3, assim como dos principais tipos de corrosao aos
quais as mesmas sdo suscetiveis, foi realizado no trabalho do mestrado (PALOMINO, 2004).

A seguir é apresentada apenas uma pequena revisao sobre o tema.

Ligas de Al sao usadas como materiais aeroespaciais, especialmente em avides
comerciais, devido a sua elevada forga/rigidez, boas propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosdo. A resisténcia a corrosdo se deve a pelicula passiva de 6xido que se forma
naturalmente e que impede o contato direto do substrato com o meio. Porém, quando exposta
a ambientes agressivos, esta pelicula ndo € suficiente para a protecao completa do metal, e o
Al e suas ligas reagem com espécies do meio, principalmente o cloreto, para formar interfaces
complexas. Na presenca desta espécie a pelicula passiva é suscetivel ao ataque localizado
podendo levar ao desenvolvimento da corrosdao por pites. Esta forma de corrosdo pode

conduzir a um ataque estrutural agindo como local para iniciagdo de rachaduras estruturais

devidas a um mecanismo de corrosao sob tensao.

A corrosdo por pites do Al e de suas ligas jd foi amplamente estudada por diversos
autores (SMIALOWSKA, 1999; BUCHHEIT et al., 2000; FRANKEL; ZHANG, 2000;
CAMPESTRINI, 2002), tendo sido sugeridos vérios estagios de pites para explicar a iniciagao
e o crescimento da corrosdo localizada. De uma maneira geral descreve-se que trés estagios
sdo importantes para o desenvolvimento deste tipo de corrosdo: quebra do filme passivo,
crescimento de pites metaestdveis e crescimento de pites estdveis maiores. Tem sido sugerido
que a corrosdo localizada € mais controlada pelos fatores que se relacionam a estabilizacdo e
ao crescimento dos pites que pelas propriedades da pelicula passiva, que teria importancia

secunddria para este tipo de corrosdo (FRANKEL; ZHANG, 2000).

A liga de Al mais extensamente usada na industria aerondutica é a 2024-T3. Em
funcdo disto muitos pesquisadores (BUCHHEIT et al., 2000; 2000a; 2000b; FRANKEL;
ZHANG, 2000; CAMPESTRINI, 2002; ZHU, 2005) tém desenvolvido trabalhos a fim
compreender o mecanismo de corrosdo desta liga, cuja composi¢do média é: 3,8-4,9 % Cu,
1,2-1,5 % Mg, 0,3-0,9 % Mn, 0,5 % Si, 0,5 % Fe, 0,1 % Cr, Zn e Ti, e o restante de Al

(ALCOA, 2006). A distribui¢do heterogénea de fases ricas em cobre na microestrutura da liga



€ a causa principal para a sua baixa resisténcia a corrosao localizada. O cobre € adicionado a
liga para aumentar sua resisténcia mecanica através da precipitacdo de particulas disperséides
coerentes com a matriz, porém o mesmo também precipita sob a forma de intermetélicos
maiores que apresentam atividade eletroquimica diferente da matriz, formando micropilhas
galvanicas, e aumentando de maneira acentuada a susceptibilidade do material a incidéncia da

corrosao localizada.

De acordo com o descrito na literatura, os principais intermetdlicos presentes na
microestrutura da liga Al 2024-T3 sdo: Al-Cu (fase 0), Al-Cu-Mg (fase S), e Al-Cu-Fe-Mn-
(Si) (BUCHHEIT et al., 1990; CAMPESTRINI, 2002), sendo que os dois tltimos sdo os mais
abundantes e t€m sua influéncia sobre a resisténcia a corrosdo da matriz mais amplamente
investigada. Estas particulas possuem tamanhos médios de aproximadamente Sum
(BUCHHEIT et al., 1997; LIAO et al., 1998), porém podem atingir até¢ 20 um (SCHMUTZ;
FRANKEL, 1998) ou 30 um (GUILLAUMIN et al, 1998). Segundo nossa experi€éncia com
esta liga (e em concordancia com a literatura) enquanto as particulas com dimensdes menores
podem ser tanto da fase S (Al-Cu-Mg) como Al-Cu-Fe-Mn-(Si), as de dimensdes maiores
pertencem invariavelmente a este ultimo tipo. Entretanto mesmo quando apresentam
dimensdes semelhantes, os dois tipos de intermetdlico sdo facilmente diferencidveis entre si,
ja que as particulas S apresentam-se arredondadas, enquanto as Al-Cu-Fe-Mn-(Si) sdo de

forma irregular.

A quantidade de intermetélicos nas diferentes amostras da liga investigadas na
literatura € variavel, de acordo com CHEN et al. (1996) os intermetédlicos podem atingir uma
densidade média superior a 323.000 particulas por cm”. A composicio heterogénea da liga, e
também as diferentes origens das amostras, fazem com que em alguns artigos seja reportado
que as particulas da fase S predominam na microestrutura da liga (BUCHHEIT et al, 1997,
SHAO et al., 2003), enquanto outros verificaram a predominancia de intermetélicos Al-Cu-
Fe-Mn-(Si) (BLANC et al., 1997; 2003; OBISPO et al., 2000). No que diz respeito a atividade
eletroquimica dos intermetédlicos, embora ainda haja algumas controvérsias (SCHMUTZ;
FRANKEL, 1998), é geralmente aceito que a fase S é anddica em relacdo a matriz da liga
(BUCHHEIT et al., 1997; BLANC et al., 2003), ja com relacdo aos intermetalicos Al-Cu-Fe-
Mn-(Si) € atribuido um comportamento catédico em relagdo a matriz (SCHMUTZ;
FRANKEL, 1998; CAMPESTRINI et al., 2004, BLANC et al., 2003). Em funcido da
atividade eletroquimica entre os intermetdlicos e a matriz da liga e da composicdo

heterogénea dos mesmos, freqiientemente € relatado o enriquecimento dos primeiros em seus



constituintes mais nobres tornando todas as particulas mais nobres que a matriz (BUCHHEIT
et al., 1997; BLANC et al., 2003; OBISPO et al., 2000).

Como pode ser verificada pelo breve relato nos pardgrafos anteriores, a presenga das
particulas intermetdlicas afeta fortemente a resisténcia a corrosdo da liga de Al 2024, dando
origem a fendmenos complexos de corrosdo localizada. Desta maneira, existe a necessidade
de proteger as estruturas construidas com esta liga de maneira a minimizar a incidéncia destes

fendmenos.

2.2 Controle da corrosao e sua significancia — o papel dos cromatos

Anualmente, o custo do controle da corrosao dos metais excede diversos bilhdes de
dolares somente nos Estados Unidos. Os parametros mais importantes a serem considerados
sdo o material que necessita ser protegido e o ambiente em que este estd exposto. Portanto, a
corrosao pode ser controlada protegendo o material ou modificando o meio. A interferéncia
no meio muitas vezes € impossivel, principalmente quando o metal € exposto a atmosfera.
Nestes casos os custos e riscos da corrosdo podem ser consideravelmente reduzidos
protegendo a superficie do metal. Como a reagdo de corrosdo envolve reacdes anddicas
(oxidacdo do material metdlico) e catddicas, envolvendo espécies provenientes do meio, a
protecdo do metal impde uma barreira ao acesso de espécies agressivas que seriam

responsaveis pela alimentacdo da reagdo catédica, minimizando, assim, 0 processo corrosivo.

Os revestimentos organicos t€ém sido usados extensivamente como barreira contra a
corrosdo impedindo a entrada da dgua e de espécies agressivas e inibindo as reac¢des catddicas
(PALANIVEL, 2003a). Porém, para que este papel possa ser eficientemente desempenhado, a
boa adesdo ao substrato é de importancia fundamental. A maioria dos revestimentos organicos
falha devido a delaminac¢do. Dickie e Floyd (apud Ooij et al. (2005)) demonstraram que os
revestimentos organicos falharam pela delaminacdo devido a formagdo de grupos catddicos de

hidroxila na interface.

Muitos autores tém demonstrado que o pré-tratamento da superficie € a etapa mais
importante para o bom desempenho de um sistema de revestimento (MANSFELD et al.,
1995; PETRUNIN, et al., 1999). Estes autores mostraram que, sem a etapa de pré-tratamento
da superficie, o primer e o topcoat delaminam da superficie de maneira muito mais rapida

quando expostos a ambientes aquosos agressivos quando comparados com um revestimento



que tenha sido aplicado sobre a camada de pré-tratamento. Isto prova que a boa adesdo da
primeira camada ao substrato do metal € fundamental para dar uma boa resisténcia contra a

corrosao do revestimento.

Bonnel et al. (1999) estudaram as propriedades anticorrosivas de uma camada de
solvente organico tradicional e uma outra camada com solvente a base de dgua (water-borne)
associados ou nao com tratamentos com camada de conversdo a base de cromo sobre a liga Al
2024-T3. Os resultados foram obtidos a partir de ensaios de EIS em meio de NaCl 0,5M, e a
comparacao mostrou que o sistema a base de dgua confere melhores propriedades de barreira
que o sistema tradicional. Os resultados mostram também que existe uma diferenca entre os
revestimentos devido ao pré-tratamento usado, verificando uma maior protecdo quando o

revestimento foi depositado na superficie do Al anodizado.

Fedrizzi et al. (2001) usaram uma alternativa interessante que consistiu da deposicao
na superficie do aco carbono de finas camadas de zirconio pelo processo de sol-gel, usando a
técnica de dip-coating. A adesdo de um revestimento organico de poliéster foi avaliada pela
técnica de pull-off ap6s ensaios na camara da névoa salina. De acordo com os resultados, as
amostras pré-tratadas com camadas de zirconio mostraram um desempenho promissor, em
compara¢do com tratamentos quimicos comerciais (fosfatos). Foi verificado que a adesdo do
revestimento organico sobre camadas de zirconio depende fortemente dos parametros do
processo, como, por exemplo, concentracdo das solugdes dos precursores. A espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS) foi usada em solucdes do sulfato de sédio para avaliar a
adesdo e o comportamento anticorrosivo destas camadas organicas. As informacdes obtidas

por EIS estavam de acordo com os resultados dos ensaios na camara da névoa salina.

Os exemplos citados demonstram que a efetividade da protecdo contra a corrosdao de
revestimentos organicos € dependente das interagdes fisicas ou quimicas na interface
metal/revestimento. E, como verificado, a etapa de pré-tratamento tem papel primordial. Por
isto, o pré-tratamento da superficie € a primeira etapa no processo de revestimento de uma
estrutura de avido sendo indispensdvel para um bom desempenho dos revestimentos
organicos. O pré-tratamento da superficie em uma liga Al 2024-T3 atende a duas finalidades

principais:

1) Fornecer a protecdo contra a corrosdao do metal desencapado;



2) Formar ligacOes fortes de natureza fisica e/ou quimica entre o substrato metdlico e
o revestimento que impecam ou retardem a delaminag@o posterior deste ultimo,

proporcionando a adesdo do primer ep6xi ou do topcoat que serd aplicado.

Existem diversos métodos de pré-tratamento desenvolvidos para melhorar a adesdo
das pinturas ao substrato metalico. Primordialmente a adesdo a camada pré-tratada depende
das caracteristicas da superficie do metal que incluem: aspereza, presenca de contaminantes, e
da natureza das interacdes (ligagdes quimicas) entre o revestimento e o substrato. Portanto, o
processo de pré-tratamento compreende desde a limpeza da superficie a sua conversao em
diferentes 6xidos para melhorar as caracteristicas de adesao do metal e, subseqiientemente, a
adesdo das pinturas. Os pré-tratamentos devem também assegurar funcdes apropriadas de
protecdo contra a corrosdao, um exemplo disto € a passivacao do aluminio que atua como uma
barreira contra a umidade e o oxigénio, e, a0 mesmo tempo, isola eletroquimicamente o metal
do meio protegendo-o contra a corrosdo, 0 mesmo ocorre nos processos de galvanizacao dos
acos carbono. De acordo com Palanivel et al. (2003), os pré-tratamentos sdo responsaveis por
propriedades interfaciais essenciais, incluindo um local eficaz e de ligacdo continua com boa
estabilidade quimica durante a vida util. Além do mais devem permanecer insoldiveis, serem
impermedveis e flexiveis, e fornecerem uma sub-superficie molhada para a aplicacdao da

pintura.

Na industria aeroespacial o pré-tratamento mais efetivo aplicado sobre as ligas de Al
para conferir adesdo aos revestimentos organicos € a cromatizacdo, sendo este um pré-
tratamento muito eficiente para proteger superficies metdlicas em geral. As camadas sdo
formadas pela reacdo quimica/eletroquimica entre o metal e uma solucdo com composi¢ao
especifica, contendo uma mistura de cromo hexavalente com outros compostos
(EPPENSTEINER 1999). Durante a formagdo da camada, o Cr®" é parcialmente reduzido a
Cr3+, ficando também retido sob a forma de cromo hexavalente no interior da camada. No
processo forma-se uma camada continua e inséluvel de 6xidos de cromo trivalentes, na qual
se encontram incorporados os mencionados compostos soliveis de cromo hexavalente. O
filme resultante adere ao substrato metdlico formando uma barreira de prote¢do contra a
corrosdo. Além do mais este revestimento possui a desejavel propriedade de auto-regeneracao
(self-healing), conferida pelos cromatos aprisionados, melhorando ainda mais o seu
desempenho. Porém restricbes ambientais tém sido impostas que tornam necessdria a
substituicdo destas camadas por outras que sejam menos agressivas ao meio-ambiente em um

curto espacgo de tempo (SCHNEIDER et al., 2003; ZANDI-ZAND et al., 2005a).
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Geralmente os filmes a base de cromato sdo aplicados por imersdo e sua aparéncia
depende da formulagcdo do banho, do metal usado e dos pardmetros do processo. O grau de
protecao pode ser melhorado através do aumento do teor de cromo na pelicula e normalmente
também ¢é proporcional a espessura do filme (EPPENSTEINER 1999). Os pré-tratamentos a
base de cromato s@o chamados camadas de conversdo de cromo (CCC) porque s@o produzidos
a partir de um processo quimico. As camadas de conversdao de cromato fornecem boa adesao

para os revestimentos organicos e oferecem excelente prote¢do contra a corrosao.

De acordo com Palanivel (2003a) as principais vantagens das camadas de conversao

de cromo sao:

1. Confere uma excelente protecdo contra a corrosdo ao substrato (336 horas em teste

padrao na camara de nevoa salina);
2. Melhoram a adesdo entre a pintura e o metal;
3. Exibem protecdo ativa contra a corrosio, isto &, o efeito de auto-regeneracao;
4. Sao visiveis a olho nu e sdo usadas em induastrias de revestimento decorativo;
5. Sao faceis de aplicar e economicamente vidveis;

6. Sao tratamentos de superficie completamente a base de 4gua, i.e., sem nenhum

solvente orgénico.

A principal desvantagem associada ao uso dos cromatos ndo € seu desempenho ou
propriedades, mas sim seus efeitos carcinogénicos e toxicos. O uso de cromatos e de
compostos contendo este fon foi limitado desde 1982 pela Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA) com diversas normas como as: 76/769/EEC; 86/278/EEC; 67/548/EEC; EEC,
2/2000/99, EEC 793/93 (EPA, 2007). Segundo essas diretrizes européias o uso do cromato
deveria ser erradicado ja a partir de 2003, porém tais regulamentacdes foram adiadas para
2007 (EPA, 2007). Por estes motivos, nas dltimas décadas, t€ém sido realizadas pesquisas com
a finalidade de investigar o comportamento eletroquimico de tratamentos alternativos

ambientalmente amigaveis para substituir os cromatos (ZHU e OO1J, 2002).

6 . .

De acordo com a EPA (2007) o cromo hexavalente, Cr’*, cujas propriedades lhe fazem
um inibidor de corrosdo excelente é ambientalmente inseguro. Acredita-se que o forte poder
oxidante dos cromatos impde muito cuidado com seu uso. Entre suas caracteristicas

indesejdveis podemos listar:
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1. O Cr® ao se reduzir pode danificar as células de DNA;

2. A exposi¢do ao cromato através da inalacdo, ingestdo e contato com a pele pode

resultar em cancer de pulmao;

3. A producido, o transporte, o armazenamento e a aplicacdo de banhos de cromo
hexavalente apresentam riscos para o meio ambiente, implicando em problemas de

poluicdo (HANDBOOK, 1986).

Junte-se a estes fatores o descarte de Cr®* junto com os banhos ndo mais utilizdveis e
com a 4gua de lavagem, o que tem tornado o tratamento de efluentes um processo bastante

dispendioso.

Atualmente, os tratamentos de superficie baseados no uso de cromatos ainda sio
padrao para a protecdo de metais contra a corrosdo, principalmente como etapa anterior a
aplicacdo de revestimento organico. A responsabilidade ambiental de usar o cromato tem
afetado extremamente a industria aeroespacial devido a sua dependéncia em usar ligas de Al.
Atualmente, o desempenho, principalmente sob o ponto de vista de resisténcia a corrosio, de
diversos tipos de pré-tratamentos alternativos livres de fons Cr®* tem sido testado, havendo
uma grande quantidade de trabalhos publicados na literatura (DABALA et al., 2001; OOlJ,
2001; FRANQUET et al., 2001; 2003a; CAMPESTRINI et al., 2004; PALOMINO, 2004;
ZHU 2003a; 2005; CABRAL et al., 2005a; 2006b). Como resultado, um ntiimero crescente de
candidatos (chamados de “green inhibitors” ou inibidores ambientalmente amigaveis) tem
sido explorado, com a esperanca de fornecer uma alternativa aos cromatos (ZHU, 2005).
Porém, em resumo, os principais resultados dos estudos desenvolvidos até o momento t€m

mostrado que:

1. Alternativas individuais ndo fornecem protec@o contra a corrosdo equivalente a

dos cromatos;

2. A maioria das alternativas ndo apresenta propriedades de adesdo para pintura

comparaveis as dos cromatos;

3. A mistura de diversos tipos de procedimentos ambientalmente amigéveis tem
demonstrado ser a alternativa mais vidvel para conseguir um desempenho de

prote¢do contra a corrosao semelhante ao dos cromatos.
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2.2.1 Auto-regeneracao (self-healing) dos cromatos

Além das boas propriedades barreira exercida pelas camadas de conversdao de cromo,

que formam camadas hidratadas de 6xido de cromo (III) particularmente inertes, hidrofébicas

e estdveis sobre uma escala ampla de pH, uma outra propriedade muito importante associada

as mesmas € a auto-regeneracdo (self-healing). Este mecanismo de prote¢do ativa contra a

corrosdo agrega um componente a mais a prote¢ao por barreira que oferece normalmente um

filme de o6xido/hidréxido, e permite que a estrutura ou o componente suporte os danos

mecanicos ou quimicos menores no revestimento, propiciando uma maior vida util de servigo

sem a necessidade de manutencao.

A atuagcdo dos ions cromato no mecanismo de auto-regeneracdo baseia-se nos

seguintes pontos:

As camadas de conversdao de cromo (ou camadas quimicas) que inibem a corrosao
contém residuos de cromo hexavalente (KENDIG et al.,, 2001). Estes ifons sdo
provenientes dos banhos de cromatizacao (HCrO4™ e Cr2072') e se adsorvem sobre 0s

fons hidroxila presentes sobre a superficie da camada (CAMPESTRINI et al., 2001).

Os fons cromato s@o soliveis em solucdo aquosa, e t€ém capacidade de se difundir para
fora da camada, sendo transportados através da solugcdo para as dreas danificadas.

(Buchheit et al. apud Palanivel 2003a).

Os oxianions de cromo hexavalente passivam rdpida e eficientemente as fases
secundérias ativas em ligas de Al, sendo particularmente eficientes para aquelas de
dificil protecdo como as ligas de Al de alta resisténcia (KENDIG et al., 2001). Estes
ions reagem sobre os sitios catédicos ou sobre os pites, aumentando o pH e
provocando a precipitacdo de 6xidos de Cr(Ill) e de Al, inibindo as reacdes catddicas e
repassivando a superficie (CAMPESTRINI et al., 2001; CAMPESTRINI, 2002;
AKIYAMA et al., 2003). Esta reacdo € assistida pelo aumento do pH nas regides
defeituosas, como resultado das duas principais rea¢des catddicas: redugio do fon H*

e/ou redugdo do oxigénio.

Os oxianions de cromo hexavalente abaixam o potencial zeta da camada anddica de

6xido de Al diminuindo a adsor¢do do cloreto (KENDIG et al., 2001).
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Dadas estas distintas caracteristicas da camada de conversdao de cromo, este processo
tem sido extensamente usado como pré-tratamento superficial na inddstria de tratamento de

superficie em geral.

2.3 Tratamentos de superficie alternativos ao cromato

Nos préximos itens serd apresentada uma breve revisdo de literatura sobre o que se
tem realizado em termos de estudos das propriedades e caracteristicas dos tratamentos

. 6 A . .
alternativos ao Cr”* com énfase para os pré-tratamentos de interesse no presente trabalho.

2.3.1 Fosfatizacao

Os revestimentos de conversio a base de fosfatos t€ém sido usados como uma
alternativa aos cromatos téxicos (PALANIVEL 2003). O desempenho contra a corrosao e a
adesdo com a pintura destes revestimentos sdo compardveis aos cromatos (PALANIVEL

2003), e eles podem ser aplicados por imersdo ou pulverizagdo.

O processo envolve limpeza, ativagdo, fosfatizacdo e por ultimo enxagiie. Os fosfatos
que sdo usados na industria incluem o fosfato de zinco, de manganés, hidrofosfato de zinco,
etc. Estes fosfatos de zinco ndo apresentam nenhum efeito téxico e fornecem a protecao
contra a corrosdo das ligas de Al pela formacdo de um filme de Zn3(PO,),.4H,O. A
composi¢do do banho, que deve ter pH entre 2-4, consiste de dcido fosférico, di-hidrogénio
fosfato de zinco, fluoreto e um acelerador da oxidacao tal como nitritos. Os estudos recentes
em tratamentos de superficie com fosfatizacdo mostraram a capacidade de protecdo contra a

corrosao sob circunstancias danificadas.

As principais propriedades da camada de fosfato sdo: baixa porosidade; alto poder
isolante, que impede a conducdo de correntes galvanicas; grande aderéncia a superficie
metdalica; boa afinidade pelos 6leos e vernizes; baixo custo de aplicag¢do e outros. O processo
exige que as pegas estejam perfeitamente limpas, isentas de 6leos ou de 6xidos o que torna
uma desvantagem.

Uma outra particularidade das camadas de fosfato € o emprego de aditivos a base de

niquel (AKHTAR et al., 2006) que sao usados para aumentar a resisténcia contra a corrosao.
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O emprego destes aditivos ocasiona a formagdo de Ni** na solucdo da camada o que ajuda na
formacdo de um fosfato de niquel ou um 6xido de niquel na superficie do metal. Porém a
geragdo deste metal nos efluentes liquidos pode ocasionar um alto custo para o tratamento de

efluentes, visto que este elemento € agressivo ao meio ambiente. (BANCZEK, 2007).

2.3.2 Camadas de sol-gel

Camadas organicas que possam servir de ligantes entre superficies metélicas e
camadas de pintura tém despertado o interesse dos investigadores como potenciais substitutas
das camadas de cromato, dentre elas os revestimentos hibridos obtidos por processo sol-gel
sao das mais promissoras (VOEVODIN et al., 2001; PARKHILL et al., 2001; HOFACKER et
al., 2001; METROKE et al., 2001, 2002). Estas camadas combinam propriedades de materiais
organicos poliméricos com propriedades de materiais cerdmicos, podendo ter suas
propriedades modificadas para formar um revestimento com caracteristicas otimizadas
(MACKENZIE et al., 2003). De acordo com a literatura, uma variedade de metais, alcoxidos,
de sais ou de nitratos pode ser usada como precursor para a sintese (PARKHILL et al., 2001).

A camada é submetida a hidrélise e condensa¢do formando uma matriz tridimensional e

continua com caracteristicas organicas e inorganicas.

O processo sol-gel foi inicialmente desenvolvido para a obten¢ao de revestimentos de
oxidos inorganicos a partir de precursores de alcéxidos de silicio, como por exemplo, o
tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMSO), cujo processo de cura se dd a
temperaturas elevadas. Este tipo de tratamento leva a formacao de fissuras no revestimento
que podem ser prejudiciais segundo a utilizacdo do material. Desta maneira um compromisso
teve de ser encontrado entre a densificacdo da ceramica e o emprego de altas temperaturas
para evitar a apari¢ao destes defeitos. A introdu¢do de grupos organicos, funcionais ou nao,
permitiu obter materiais densos e sem fissuras sem a necessidade de empregar temperaturas
elevadas. Utilizando como alcéxidos precursores Si(OC,Hs)s e (CH3),Si(OC,Hs),, Schmidt
(1990) demonstrou que fazendo variar o teor do alc6xido modificado as propriedades dos

materiais podiam ser bastante alteradas.

Os revestimentos hibridos obtidos pelo processo sol-gel possuem a vantagem de serem
processados em temperaturas mais baixas, condi¢do esta que € fundamental, visto que seu

componente organico ndo suporta temperaturas elevadas (METROKE et al., 2002). Estes
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revestimentos tém-se mostrado potenciais substitutos dos tratamentos a base de cr* porque
combinam as caracteristicas mecanicas e quimicas de seus componentes organicos e
inorganicos, produzindo filmes duros, resistentes a abrasdo e aderentes ao substrato metalico,
sendo também flexiveis, espessos e, principalmente, funcionalmente compativeis com
revestimentos organicos poliméricos, como as tintas (ZANDI-ZAND et al., 2005).
Recentemente, a sintese de revestimentos hibridos organico-inorganicos tem adquirido grande
importancia (ZHELUDKEVICH et al., 2006), principalmente por via alc6xido. Neste
processo utiliza-se um alcéxido modificado de forma isolada ou combinado com um alcéxido
dito cldssico. O alcéxido modificado possui uma cadeia organica diretamente ligada a um
atomo metdlico. A ligacio M-C é bem mais estdvel que a ligacdo M-O, assim, quando da
reacdo de hidrélise, a ligacdo M-C ndo serd quebrada, o que permite a introducdo de

agrupamentos organicos ligados quimicamente em uma rede inorganica (SCHMIDT, 1990).

A espessura tipica de uma camada de sol-gel € de cerca de um micron, ja levando em
conta a camada de 6xido que age como uma barreira hidrofébica inerte. Alguns exemplos de
filmes sol-gel sdo Si0,/ZrO,, Si0,/TiO; e Si0,/Al,0s. Estes filmes foram testados contra a
corrosao na presenca de NaCl 3,5% e mostraram-se promissores (PARKHILL et al., 2001).
Seu uso até o presente tem sido limitado devido a uma pobre adesdo interfacial, ao

encolhimento e oxidac¢do do substrato.

2.3.3 Camadas de conversao de cério

As primeiras investigagdes realizadas com camadas de conversdo de Ce, como método
para protecdo contra a corrosdo de ligas de Al, foram realizadas por Hinton et al. (1984);
(1986) em trabalhos desenvolvidos, em meados dos anos oitenta, na Divisdo de Materiais dos
Laboratorios de Pesquisas Aeronduticas da Australia. Nestes trabalhos iniciais foi verificado
que a imersao de ligas de Al da série 7000 em solugdes contendo pequenas quantidades de
CeCls provocava a formacdo de uma camada protetora sobre a superficie, que conseguia
diminuir a velocidade de corrosao da liga de um fator de aproximadamente 10 quando da
imersdo em solugdo de NaCl 0,1M (HINTON et al., 1984). Alguns anos depois, 0s mesmos
autores verificaram que um aumento na eficiéncia da formagdo da camada podia ser obtido
pela adicdo de pequenas quantidades de H>O, ao banho de conversao (HINTON et al., 1988).

A adi¢do deste agente oxidante tornou o processo mais vidvel, uma vez que reduziu o tempo
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de formacdo da camada para alguns minutos. Em trabalho recente, Scholes et al. (2006)
propuseram que o H,O, provoca a formacgdo de complexos de perdxido de Ce (III), tais como
0 Ce(H,0,)*, como etapa inicial do processo de formacdo da camada, este processo é seguido
pela desprotonacdo, oxidacdo e precipitacdo para formar um perdxido contendo espécies de

Ce (IV) tal como o Ce™(0,) (OH) ».

A partir desses trabalhos iniciais (HINTON et al., 1984; 1986; ARNOT et al., 1987)
desenvolveu-se um crescente interesse no mundo cientifico com relagdo a melhoria das
caracteristicas das camadas de conversdao a base de Ce, uma vez que as mesmas passaram a
ser encaradas como substitutas em potencial para as camadas de conversao de cromo. Assim,
nos anos que se seguiram, resultados de diversas outras pesquisas foram publicados
investigando a microestrutura, composicao e o comportamento eletroquimico de ligas de Al
com elevados teores de Cu, pertencentes as séries 2000 e 7000, esta dltima em menor
intensidade, revestidas com camadas de conversdo de Ce. As investigacdes envolveram o
emprego de procedimentos com pré-tratamentos cada vez mais complexos, com a utilizagdo
de desengraxantes, desoxidantes e selantes comerciais, bem como de solu¢des de conversao
com diferentes composi¢des e também sob diferentes condi¢des de aplicacdo. (HUGHES et
al., 1995a; HUGHES et al., 1995b; HINTON et al., 1996; XINGWEN et al., 2000, 2001;
DABALA et al, 2001; FAHRENHOLTZ et al., 2002; CAMPESTRINI et al., 2004;
DECROLY et al., 2005; JOHNSON et al., 2005).

De uma maneira simplificada, a camada de conversao de Ce é formada devido a
atividade galvanica entre a matriz da liga de Al e os intermetdlicos presentes na
microestrutura da mesma. O aumento do pH na solucdo, sobre e nas vizinhancas dos sitios
catédicos, provoca a precipitacdo de uma camada insolivel e protetora formada por uma
mistura de o6xidos e hidroxidos de Ce. Entretanto, segundo o publicado na literatura
(XINGWEN et al., 2001; DABALA et al., 2001) a distribui¢do irregular das particulas na
superficie da liga produz revestimentos com caracteristicas varidveis. De toda maneira pode-
se afirmar que a microestrutura complexa da liga 2024-T3 torna-a uma superficie ideal para a
formacao deste tipo de revestimento.

No trabalho de mestrado, Palomino (2004) verificou que a realizagdo de uma etapa de
pré-tratamento que provocava uma distribui¢do uniforme de particulas catddicas na superficie
da liga de Al 2024-T3, antes da imers@o no banho de conversdo de Ce, propiciava a formagado
de uma camada de conversdao com estrutura uniforme podendo atingir espessuras da ordem de

algumas centenas de nandmetros. Palomino et al. (2003) acompanharam a evolucdo da
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resposta de impedancia com o tempo de contato com uma solugdo 0,5 M de NaCl de amostras
da liga Al 2024-T3 revestidas com camadas de conversdo de Ce assim produzidas. O periodo
de imersao méaximo adotado foi de 72 horas. Durante todo o periodo que durou o ensaio, foi
verificado um aumento da impedancia com o tempo, o que foi explicado pela progressiva
diminui¢do da atividade catddica residual, e pelo bloqueio dos poros da camada de conversdo
por produtos de corrosdo. Deve-se destacar que os valores de impedancia obtidos nestes
trabalhos (PALOMINO et al., 2003, 2004), foram compardveis aqueles obtidos pelos demais
autores que trabalharam com camadas de conversdo de Ce com estrutura semelhante
(XINGWEN et al., 2000; DABALA et al., 2001), apesar do fato de Palomino et al. (2003);
(PALOMINO, 2004) terem utilizado um tratamento superficial bastante simples antes da
imersao das amostras na solu¢do de conversao, o que € uma vantagem para o uso industrial do
tratamento. Entretanto as camadas obtidas ainda apresentaram resisténcia a corrosao, avaliada
por ensaios de impedancia e curvas de polarizacdo, inferior a exibida por amostras
cromatadas. No presente trabalho, camadas de conversdo de Ce produzidas de maneira
semelhante aquela usada por Palomino (2004) serdo empregadas como pré-tratamento para a

obtencdo de sistemas de protecao em bi-camada.

2.3.3.1 Auto-regeneracao (self-healing) das camadas de conversao de Ce

A capacidade de auto-regeneracdo das camadas de conversao de cromo € um dos
principais motivos pelo qual as mesmas sdo o pré-tratamento padrdo utilizado antes da
aplicacdo de revestimentos em metais (ARAMAKI, 2002b). Embora ainda ndo tdo aceito
como para as camadas de conversdo de cromo, algumas investigacdes t€m mostrado que as
camadas de conversao de Ce também possuem propriedades de auto-regeneracdo de regides
defeituosas (BUCHHEIT et al., 2002, DECROLY; PETITJEAN, 2005). Esta capacidade
estaria fundamentada na possibilidade de liberacdo gradativa de fons Ce**/ Ce™ da camada, os
quais, como 0s cromatos, migrariam para os pontos defeituosos. A precipitagdo ocorreria
devido ao aumento do pH nas regides catddicas, que seriam bloqueadas diminuindo a

atividade eletroquimica.

De acordo com Decroly; Petitjean (2005) a ligeira solubilidade CeO,.2H,0O permite a
formacdo de fons Ce(OH),>*, que migrariam para os defeitos, e j4 em contato com o substrato

se reduziriam a Ce’", precipitando como Ce(OH)s (provavelmente junto com o AI(OH);) e
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permitindo a selagem da camada. Esta proposicao de mecanismo de deposicdo, foi sugerida a
partir de observacdoes com SEM e andlises por EDS, onde foi verificado que a deposi¢do do
Ce era possivel devido a heterogeneidade quimica da superficie da liga de Al e ao

estabelecimento de células eletroquimicas locais.

A 1nibi¢@o da corrosdo liga Al 2024-T3 em solucdo de NaCl 0,05M apds tratamento
em solucdo contendo fons Ce(IIl), Co(II), ou Mo(IV) foi reportada por Jakab et al. (2005).
Para esta investigacao os autores usaram técnicas eletroquimicas como curvas de polarizacdo
potenciodinamicas e voltametria ciclica. Os resultados gerais apresentados indicaram a
eficiéncia da inibi¢cdo da corrosdo da liga Al 2024-T3 por ions de Ce e de Co liberados de uma
liga amorfa de Al-Ce-Co. Eles mostraram também que fons Ce liberados poderiam ser

transportados a um risco feito em uma amostra revestida, depositando-se sobre esta regido.

Buchheit et al. (2002) estudaram por meio de EIS, em solu¢do de NaCl 0,05M, e
técnicas de caracterizacao morfoldgica e quimica (SEM, AES, UV), camadas de conversao
contendo Ce, apresentando detalhes que mostram que a auto-regeneracio € possivel em tais
camadas, e evidenciando o que os autores denominaram de prote¢do da corrosao ativa. Estas
camadas foram formadas sobre a liga Al 2024-T3 modificadas com hidrotalcita (HT) as quais
foram adicionados Ce**. Os autores verificaram as propriedades de auto-regeneragdo através
de um arranjo denominado “simulated scratch cell,” que consistiu em colocar uma amostra
sem camada e outra com camada de conversdo de cério e HT imersas na solugdo agressiva e
separadas mlilimetricamente. Foi verificado que os fons de Ce liberados da camada
precipitam sobre os sitios ativos, da amostra sem camada, diminuindo a atividade da
superficie e aumentando a prote¢do contra a corrosdo. Os resultados foram confirmados por
observagodes por SEM e UV.

Em um de seus trabalhos Aramaki (2005) obteve uma camada protetora a base de Ce,
com propriedades de auto-regeneracao, sobre a superficie do zinco. O autor realizou ensaios
eletroquimicos, em solu¢do de NaCl 0,5 M, por muitas horas, sobre a superficie coberta com
camada e riscada transversalmente. As efici€ncias protetoras encontradas foram muito
elevadas: 97.7% ap6s 24 h e 95.6% apds 240 h. O autor comprovou que nenhum pite foi
observado dentro do risco ap6s 72 h de imersdo, enquanto um pite apareceu dentro dos riscos
ap6s 120 h e dois pites ap6s 240 h, resultando em uma elevada prote¢do contra a corrosdo do
zinco riscado. As andlises por XPS e EPMA revelaram que a corrosdo nos riscos da amostra
foi prevenida pela cobertura de uma camada de Ce,O; hidratado ou hidroxilado, formado pela

liberacdo de Ce®* a partir da camada. O autor concluiu que embora a camada ndo possa
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suprimir o processo andédico do zinco, a corrosdo por pites na superficie riscada foi impedida

razoavelmente durante muitas horas de imersao na solucao.

2.3.3.2 Ce como inibidor de corrosao para o Al

Sais de Ce sdo freqiientemente utilizados como inibidores de corrosdao. De acordo com
Mansfeld et al. (1995) estes sais diminuem a taxa de corrosio pelo controle da reacdo catddica
ao se precipitarem como hidréxido/6xido em regides de elevado pH. Apesar de ja bastante
conhecida na literatura, pois foi esta acao inibidora que suscitou o inicio dos estudos com as

camadas de conversao de Ce, o tema ainda continua a ser investigado.

Aballe et al. (2001) investigaram, em solucdo aerada de NaCl 3,5%, o cloreto de La e
de Ce, e suas misturas bindrias, como inibidores de corrosdo da liga de AlI-Mg AA5083. O
desempenho dos inibidores foi avaliado usando EIS e polarizacdo potenciodindmica. Os
resultados mostraram que o grau mais elevado de protecdo foi encontrado para a solugdo
bindria com 250 ppm de CeCls e 250 ppm LaCls. Os resultados por SEM e EDS permitiram
confirmar a natureza catédica do processo de inibi¢c@o e de estabelecer algumas caracteristicas

do processo.

Moutarlier et al. (2002) descreveram os efeitos das espécies molibdato e Ce(IV)
adicionadas ao dcido sulfirico na formacgao da pelicula anddica na liga de Al 2024-T3. Neste
estudo os autores empregaram as técnicas de voltametria e cronopotenciometria para
investigar o comportamento eletroquimico do sistema e determinar o papel destes compostos
na formacdo da camada. Os resultados indicaram que o crescimento das peliculas de 6xido
aumentou na presenga de ions cério IV e foi dificultado com fons molibdato, evidenciados
pelo aumento do potencial de circuito aberto (PCA) para valores mais nobres, o que indicou a
formacdo de 6xido com maior espessura. Foi verificado que, enquanto na presenca de ions
molibdato o PCA fica relativamente estdvel (-200mV/ SCE), com adi¢do do Ce o mesmo
aumenta consideravelmente. De acordo com os autores, a adicdo do cério IV provavelmente
melhora a transferéncia de carga na solucdo de acido, e transporta os fons perto dos sitios
anddicos, promovendo a oxidacdo da liga de Al 2024-T3. Além disso, o grande aumento do
PCA reflete o poder de oxidacdo do Ce. Foi concluido que as espécies de cério IV foram
excelentes formadoras de camada oxidando o metal sem a necessidade de aplicagdo de tensao

ou de corrente.
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Palanivel et al. (2005) testaram o nitrato de cério Ce(NO3)3 para a inibi¢do da corrosao
das ligas AA2024-T3 em solu¢do de NaCl 0,5M. Os resultados obtidos pelas curvas de
polarizacdo potenciodinamica catddica e anddica para trés concentracdes de nitrato de cério
(100, 500 e 1000 ppm) revelaram uma notavel supressdo do processo catddico deslocando as
curvas para baixas densidades de correntes, que diminuiram de uma década para a
concentracdo de 1000 ppm, em comparagdo com a amostra sem inibidor. Andlises SEM
executadas apds os testes de imersdo revelaram a presenca do Ce nas dreas de pites da

superficie, confirmada por andlises por EDS.

Mishra e Balasubramaniam (2007a) estudaram, por EIS e polarizacdo
potenciodinamica, o efeito de inibi¢do, devida a adi¢c@o de cloreto de La ou de Ce (em quatro
concentracdes diferentes: 250, 500, 750, 1000 ppm) a solu¢do de NaCl 3,5 %, sobre a
corrosdao do Al puro. Os resultados de EIS mostram um aumento nos valores de impedancia
com o aumento da concentragdo do inibidor, melhorando a resisténcia contra a corrosdo, um
comportamento irregular foi observado apenas com a adicdo de 750 ppm para ambos
inibidores. Os resultados de polarizagdo mostraram um deslocamento para potenciais mais
negativos, com densidades de corrente menores, em solucdo com inibidor, em comparagdo
com a amostra ensaiada em solucao sem inibidor, mostrando caracteristicas tipicas de inibidor
catodico. A diminuicdo méxima da taxa de corrosdo foi observada para 1000 ppm de
concentracdo LaCl;. A melhoria na resisténcia contra a corrosdo pela adi¢cdo de LaCls foi
relacionado com a morfologia do precipitado de 6xido/hidréxido. Pelas observagdes por SEM
foram observados precipitados aglomerados, no caso da adi¢ao de CeCls, e finos precipitados
globulares distribuidos uniformemente, quando da adicdo de LaCls. A formacdo dos
oxidos/hidréxidos de La ou Ce ocorreu sobre os intermetalicos catédicos quando a amostra foi
imersa na solu¢do com baixa concentracdo, e na superficie inteira quando a amostra foi imersa

na solu¢do com maior concentragdo, resultando numa melhor resisténcia contra a corrosao.

Em outro trabalho Mishra e Balasubramaniam (2007b), usando técnicas
eletroquimicas, avaliaram os efeitos de inibi¢do do cloreto de La ou de Ce, para quatro
diferentes concentracdes (250, 500, 750 e 1000 ppm), sobre a corrosdo da liga de aluminio Al
2014 em solug¢do de NaCl 3,5%. As medidas de resisténcia de polarizagdo indicaram uma
diminuicdo na taxa da corrosdo apds a adicdo dos inibidores, com valores minimos
observados para 1000 ppm. Os estudos de EIS mostraram que havia um aumento significativo
nas resisténcias totais ap6s adi¢ao de 1000 ppm LaCl; e CeCls. Em todas as concentragdes o

CeCls foi um melhor inibidor em comparacao com o LaCls.
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Markley et al. (2007) comprovaram que o difenil-fosfato de Cério (Ce(dpp)s) inibe a
corrosdo da liga Al 2024-T3 em solugdo de NaCl 0,1M. O Ce(dpp); apresentou caracteristicas
de inibidor catédico, passivando as particulas intermetdlicas catédicas e diminuindo a
densidade de corrente catdédica durante as varreduras ciclicas de polarizacdao

potenciodinamica.

2.4 Camadas de silanos

Outra possivel alternativa as camadas de conversdao de cromo € os pré-tratamentos
baseados em organossilanos, neste trabalho denominado simplesmente silanos, funcionais e
nao-funcionais. Originalmente usados como agentes promotores de adesdo em substratos de
vidro, no inicio dos anos 90 este tratamento comecou a ser introduzido para a protecdo de
metais. Os silanos melhoram a protecdo contra a corrosdo tempordria do substrato e as
propriedades de adesdo com revestimentos organicos, além de provocarem impactos

ambientais bem menores que os cromatos (TRABELSI et al., 2005a).

Em comparacdo com outros tratamentos alternativos aos cromatos, o desempenho dos
silanos tem se mostrado mais promissor, tendo sido demonstrado ser compardvel com estes
dltimos em muitos casos (ZHU; OOIJ, 2004; OO1J et al., 2005; SUSAC et al., 2004). Devido
a este fato este tratamento tem chamado a atencdo da industria, ja sendo empregado
comercialmente em alguns ramos para a protecao de metais. A possibilidade de funcionalizar
estas moléculas com grupos que possuam elevada afinidade quimica com tintas torna esta

op¢do ainda mais atraente sob o ponto de vista industrial.

Como demonstrado consistentemente por testes de desempenho, o tratamento com
silanos fornece ndo s6 prote¢do contra a corrosao, mas também boa adesdo para sistemas de
pintura para metais (ZHU; VAN OOIlJ, 2004). Ooij e seus colaboradores sdao os pioneiros
nesta drea, tendo publicado diversos artigos sobre o tema usando substratos diversos (OOLJ et
al., 1991; 1993; 1997; 1998; 1999; 2000; 2001). De acordo com o que tem sido publicado por
este autor com alguns colaboradores (ZHU, 2005); (ZHU; OOIJ, 2004), algumas das

vantagens dos silanos sdo:

1) Com filmes finos se consegue protecao contra corrosdo comparavel a pré-tratamentos

a base de cromatos;

2) Favorecem a adesdo de pinturas sobre metais;
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3) Algumas centenas de nanOmetros sdo suficientes para dar a camada resisténcia a

corrosao equivalente a conferida por camada de cromato com 2 wm;

4) A hidrofobicidade dos silanos pode variar dependendo da escolha da funcdo silanica

especifica;
5) Sao ambientalmente amigdveis quando comparados aos cromatos;
6) Podem ser aplicados sobre muitos metais e ligas.

De uma maneira resumida, os silanos, apresentam férmula geral X3Si(CH,),Y. Na
férmula, X € um grupo alcéxi hidrolisdvel (em geral um grupo etéxi (-OCH,CH3) ou metoxi
(-OCH3)) (ZHU; VAN OOQlJ, 2004a), e Y pode ser: um grupo CHj3, dando origem a um silano
ndo funcional; um grupo organofuncional, originando os silanos funcionais; ou ainda outro
grupo X3Si, formando a classe dos bis-silanos (SUBRAMANIAN, 1999a; PLUEDDEMANN,
1982; PALANIVEL, 2003a). Um outro grupo de moléculas é formado pelo bis-silanos
funcionais. Neste caso a estrutura geral do silano é X3Si(CH,), Y ,(CH>),SiX3, onde o grupo
funcional Y pode ser por exemplo um grupamento amina, vinila ou uma cadeia de enxofre, e
X um grupo alcéxi hidrolisavel (SCHAFTINGHEN et al., 20044). O valor de “n” pode variar
para as diferentes moléculas, mas normalmente € igual a trés (SUBRAMANIAN; OOIJ,
1999), uma vez que uma cadeia alquila muito longa prejudica consideravelmente a

solubilidade em solu¢des aquosas, necessdria para que ocorra a hidrdlise.

A Figura 2.1 mostra uma representacdo esquematica genérica das moléculas de mono
(2.1(a)) e bis-silanos (2.1(b)). Como pode ser verificado, os bis-silanos apresentam o dobro de

grupos hidrolisdveis (OR) em relacdo aos monosilanos.
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Figura 2.1 - Estrutura quimica esquematica: (a) mono-silano; (b) bis-silano (OO1J et al., 2002).
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E geralmente aceito na literatura que a hidrélise dos grupos alcéxi dos silanos em
solucdo aquosa ou em misturas de dgua e dlcool produz os grupos silandis (Si-OH). Estes
grupos, quando em contato com superficies metdlicas recobertas com grupos hidroxila,
formam rapidamente pontes de hidrogénio. Posteriormente, em uma rea¢do de condensagao
acelerada pela temperatura, as pontes de hidrogénio se transformam em ligacdes metalo-
siloxano, aumentando a aderéncia ao substrato metdlico. O excesso de grupos silandis
presentes na estrutura adsorvida forma liga¢des siloxano (Si-O-Si), também através de reacdo
de condensacdo, originando uma estrutura densa e com ligagdes cruzadas que dificulta a

penetracdo de espécies agressivas.

A reacdo de hidrélise dos silanos em uma mistura de dgua/dlcool ocorre em vdrias
etapas, porém pode ser representado globalmente como se segue (PLUEDDEMANN, 1982;
OO0l et al., 2005), na expressdao (1) ROH é um élcool e R’ representa um radical orgénico

funcionalizado ou ndo:

R’-Si-(OR); + 3H,O — 3ROH + R’-Si(OH); (1)

Os grupos silanol formados se adsorvem sobre a superficie do metal através de pontes
de hidrogénio, processo que € favorecido pela presenca de um maior nimero de grupos
hidroxila. Em seguida, durante o processo de cura, através de uma reacdo de condensacdo,
estas ligacOes se transformam em ligacdes covalentes siloxano-metdlicas (2), e o excesso de

grupos silanol reticula formando uma rede de siloxano (3):

R’-Si-OH + Me-OH « R’-Si-O-Me + H,0O 2)

R’-Si-OH + R’-Si-OH < R’-Si-O-Si-R’ + H,0 3)

As ligacdes covalentes Me-O-Si (2) sdo responsaveis pela excelente adesdo do filme
de silano ao metal, e a rede de siloxano (Si-O-Si) (3) pelo efeito barreira que a camada exerce
contra a penetracdo de espécies agressivas. Estas duas reacdes podem ocorrer por simples
exposicdo ao ar (ZHU, 2005), porém, tem sido demonstrado que as mesmas sao

extremamente favorecidas pelo aumento da temperatura, etapa de cura dos filmes, dando
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origem a filmes mais densos e reticulados e, conseqiientemente, mais protetores
(SCHAFTINGHEN, 2004; DEFLORIAN, 2006). Detalhes tais como a natureza das ligacdes,
e espécies envolvidas nas primeiras monocamadas depositadas na interface metal/filme de
silano ainda nao sdo totalmente compreendidos. Entretanto, o mecanismo geral apresentado
nas equagoes (1-3) € o mais aceito para a formacao dos filmes polissilanicos (TRABELSI et
al., 2005a). A Figura 2.2 representa esquematicamente a formagdo da camada de silano sobre
a superficie de um metal antes e depois das reagdes de condensacao (PALANIVEL et al.,

2003).
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Figura 2.2: Esquema simplificado do mecanismo de ligagcdo entre as moléculas de silano e a camada
de hidréxido sobre o metal: (a) antes da condensacdo: pontes de hidrogénio na interface e (b) apds a
condensacdo: ligacdes covalentes na interface e formagdo da rede de siloxano (PALANIVEL et al.,
2003).

Um fator muito importante para a eficiéncia anticorrosiva das camadas de silanos € a
etapa de adsor¢do. Uma adsorcdo mais eficiente garantird um filme mais protetor apds as
etapas de tratamento do filme (cura). J4 que o nimero de grupos Si-OH das moléculas de bis-
silanos € o dobro das moléculas de mono-silanos, os bis-silanos sao capazes de formar uma
maior densidade de ligagdes Me-O-Si e, simultaneamente, originar um filme de polissilano
mais eficiente, com maior quantidade de ligacdes cruzadas (rede de Si-O-Si). Uma
comparacdo das possiveis regides interfaciais formadas entre estes dois sistemas e o Al é
mostrada na Figura 2.3 (ZHU; OOIJ, 2003). Observa-se que a regido interfacial do filme bis-
silano/Al (Figura 2.3(a)) apresenta uma maior densidade de ligacdes Si-O-Si e Al-O-Si que o

mono-silano (Figura 2.3(b)). Como ambas as liga¢des contribuem para uma maior adesao dos
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silanos ao metal, espera-se que os bis-silanos tenham uma aderéncia maior aos substratos

metélicos que os mono-silanos.
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Figura 2.3 — LigacGes entre um silano e o substrato de Al: (a) bis-silano; (b) mono-silano (ZHU;
0O01J, 2003).

Van Schaftinghen et al.(2004) compararam o comportamento eletroquimico de filmes
com espessuras semelhantes de mono-silanos funcionais (y-aminopropil-trietoxi-silano, Y-
APS), bis-silanos funcionais (bis(trimethoxisililpropil)amina, BAS) e bis-silanos nao
funcionais (bis-1,2-(trietoxisilil)etano, BTSE) quando aplicados sobre aco laminado a frio. De
acordo com os resultados obtidos a melhor protecdo foi conferida pelo BTSE, seguido pelo
BAS, enquanto o desempenho do y-APS foi compardvel ao da amostra ndo protegida pela
camada de silano. Os autores explicaram seus resultados pela formacdo de filmes mais
reticulados para os bis-silanos, e por um eventual efeito deletério do grupamento amina sobre
a reticulacdo. Porém deve-se destacar que, no processo de cura dos filmes, foi utilizada uma
maior temperatura e tempo de cura para a amostra revestida com BTSE quando comparado
com as outras amostras, o que, de alguma maneira, pode ter comprometido a interpretagdao dos
resultados. Entretanto, baseados em resultados de espectroscopia de elipsometria no
infravermelho (IRSE), os autores argumentam que os filmes formados nas condic¢des
escolhidas encontram-se completamente curados para as temperaturas e tempos de cura
adotados para os silanos estudados. Embora, em nossa opinido, a avaliacdo seria mais

consistente se 0 mesmo protocolo de produgdo tivesse sido utilizado para todos os filmes.

Yuan; Ooij, (1997) caracterizaram amostras de zinco cobertas com camadas de um
bis-silano (y-APS) e um mono-silano (y-UPS), empregando diversas técnicas de
caracterizacdo como: elipsometria, angulo de contato, RA-IR, XPS e AFM. Eles encontraram
que o pH ideal para a deposicdao das camadas esta no intervalo de 6-9 e que os filmes
encontrados apresentam uma baixa energia superficial quando envelhecidos no meio

ambiente. Os autores concluiram que as camadas obtidas a partir do bis-silano -y-APS foram
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mais homogéneas que as camadas obtidas a partir do mono-silano y-UPS, quando depositadas

nas mesmas condi¢des.

Subramanian e Ooij, fizeram ensaios de corrosao de camadas de mono-silano (y-UPS)
e bis-silano (BTSE), as camadas foram depositadas sobre aco e Al puro. Os autores
comprovaram que o bis-silano oferece um melhor desempenho contra a corrosdo em
comparacdo com o mono-silano, e que a solu¢ao de BTSE com pH entre 4 — 6 reduz a taxa de
corrosao numa ordem de 15 vezes devido a formacgdo de ligagdes Me-O-Si mais estdveis e
com alto grau de reticulacdo. Para comprovar estes estudos os autores usaram ensaios de
caracterizacdo microestrutural e quimica (AFM, RA-IR, EDS, XPS) e eletroquimicos: EIS e
curvas de polarizac@o potenciodinamica em solucao de NaCl 3 %. (SUBRAMANIAN; OOlJ,
1998).

Cabral et al. (2005) fizeram um estudo comparativo da resisténcia contra a corrosdo da
liga Al 2024-T3 pré-tratada com trés tipos diferentes de silanos. Foram usados dois tipos de
bis-silano (BTSE e BTESPT) e um mono-silano (y-MPS). A caracterizagdo analitica das
camadas de silano foi realizada por AES e XPS, e o desempenho anticorrosivo avaliado por
EIS em soluca de NaCl 0,1M. Os resultados mostraram que as camadas de silano melhoram a
resisténcia contra a corrosdo da liga. Os autores comprovaram também que a espessura da
camada de silano depende da estrutura, da composi¢do quimica e da natureza do silano: os
bis-silanos levam a formac¢do de camadas mais grossas e mais homogéneas, além de terem
mais alta capacidade para formar ligacdes Al-O-Si, enquanto que com o mono-silano as

camadas formadas s@o mais finas e heterogéneas.

Diversos silanos tém sido testados sobre diferentes metais com e sem a presenca de
revestimentos organicos (topcoats). Os silanos que estido disponiveis para a prote¢do contra a
corrosao de metais pertencem aos grupos dos monos e bis-trialcoxisilanos funcionalizados ou
ndo. A Tabela 2.1 (ZHU, 2005) apresenta os principais silanos investigados assim como 0s

substratos sobre 0s quais os mesmos sdo mais freqiientemente aplicados.
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Tabela 2.1 - Exemplos de silanos utilizados em tratamentos de metais (ZHU, 2005).

Estrutura quimica Descricao Metal tratado

Mono-silanos: R“(CH,),Si(OR);

VS
CH2 = CHSI(OC2H5)3 . . Zn e Fé
Viniltrietoxysilano
. v-UPS
NZH CO =NH(CH2)3SI(OC2H5)3 . . .
(y-Ureidopropilalkoxysilano) Zn

Bis-silanos: (RO);Si(CH2),R*(CH2),Si(OR);

BTSE
C,H50);Si(CH,),Si(OC,H
(CH;0)551(CH,):S1(0C ) Bis-1,2-(trietoxisilil)etano Fee Al
(C,H;50)3Si1(CH,),S4(CH,);Si(0OC,Hs) BTESPT
i i
S 2nd o e Bis-(trietoxisilil)tetrasulfano Fe, Ale Zn
. . BTSPA
(CH;30)551(CH,);NH(CH,);S1(OCHa)3 o o o .
Bis-(trimetoxisililpropil)amina Fé

Segundo Pen et al. (2002) e Oliveira (2006), os silanos nao funcionais, como o BTSE,
sdao conhecidos como agentes de reticulacdo (cross-linking). Devido a falta de um grupo
funcional, estes silanos ndo oferecem uma boa adesao para a camada subseqiiente de tinta. No
entanto, se for efetuada uma cura parcial, de modo a se deixar algumas hidroxilas livres, a
adesdo da camada de tinta serd melhorada, pois essas hidroxilas poderdo reagir com a resina
da tinta, proporcionando a ancoragem necessdria (ZHU, 2005, OLIVEIRA, 2006). Alguns
autores sugerem que quando o BTSE for usado como camada de pré-tratamento antes da
aplicacdo de revestimentos protetores o mesmo deve ser curado ao ar, pois, desta maneira a

reticulacdo obtida serd incompleta (SCHAFTINGHEN et al., 2004).

Como pode ser verificado na Tabela 2.1, a maioria dos silanos utilizados para protecao
de metais possui um grupo funcional, também denominado agente de acoplamento, em sua
composi¢do. Os agentes de acoplamento sdo fun¢gdes quimicas que unem fases diferentes em
materiais compostos formando fortes ligagdes. Silanos organofuncionais tém sido utilizados
como agentes de acoplamento nas ultimas trés décadas (PLUEDDEMANN, 1991). As
principais aplicacdes t€m sido em interfaces vidro/pintura, metal/pintura e metal/borracha.
Como ja destacado anteriormente, os silanos organofuncionais apresentam um ou dois grupos
de Si hidrolisdveis e um grupo funcional em alguma outra parte (extremidade ou meio). O

primeiro grupo forma os radicais silanol, responsdveis pela adesdo ao substrato, e pela



28

reticulacdo da camada, enquanto o grupo funcional pode se ligar com a matriz da pintura
(revestimento organico) ou da borracha. Exemplos de grupos funcionais sdo epdxi, amina,

mercaptano e vinila.

De acordo com o descrito na literatura, na situagdo idealizada, moléculas de silanos
devem se alinhar sobre a superficie do metal como uma monocamada, paralelamente uma a
outra e perpendicularmente a superficie do metal, criando uma forte interface entre 2 sistemas
de materiais diferentes (ZHU; OOIlJ, 2003). Entretanto, os beneficios destes argumentos
tedricos ndo sdo facilmente realizdveis na pratica. H4 duas razdes principais para isso:
primeiro, conseguir uma monocamada de moléculas ordenadas de silanos € muito dificil do
ponto de vista industrial; segundo, podem ocorrer interagdes entre o grupo funcional do silano
e o substrato, que pode criar regides “fracas” na interface, onde as ligacdes de hidrogénio

diminuem a aderéncia (AQUINO, 2006).

O procedimento visando obter a camada de silano é relativamente simples, sendo
necessario apenas mergulhar o metal previamente limpo durante alguns segundos em uma
solucdo diluida de silano (ex. 2-5% vol), seguido por secagem ao ar ou em estufa. Antes da
aplicacdo, os silanos sao hidrolisados em uma solugcdo dgua/dlcool na qual um nimero
suficiente de grupos silanol (Si-OH) € formado. Estes grupos sdo hidrofilicos e se adsorvem
sobre superficies metdlicas recobertas por radicais hidroxilas (PALANIVEL et al., 2003;
ZHU; 0017, 2003; AQUINO, 2006).

Embora ja tenha sido demonstrado que os silanos sdo relativamente eficientes para a
protecdo de substratos metdlicos contra a corrosdo, a eficiéncia da protecao conferida pela

camada depende de parametros como:

1. Estrutura especifica dos silano, ou seja, silanos com diferentes funcionalidades

propiciam diferentes graus de prote¢do ao substrato (ZHU; VAN OOIlJ, 2004);

2. Condigdes de processamento — pH da solucdo de silano, concentracdo de silano na

solucdo e tempo de hidrélise (VAN OOl1J; CHILD, 1998);
3. Tempo e temperatura de cura (FRANQUET et al., 2003a);

4. Condicdes de preparacdo do substrato (ZHU; VAN OOIlJ, 2004; TEO et al., 2004;
2005a; 2005b).

Todos estes aspectos serdo abordados com brevidade nos itens que se seguem.
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Atualmente os silanos j4 s@o empregados como promotores de adesdao para
revestimentos (tintas ou juntas adesivas) quando aplicadas em metais ou plasticos (PAINT &
PINTURA, 2007; QUIMICA E DERIVADOS, 2007; PALANIVEL, 2003). Na literatura
diversos estudos sdao encontrados onde o desempenho dos silanos € investigado sobre
diferentes substratos metalicos. Os metais e ligas que sdo protegidos por silanos incluem: Al e
ligas de Al (CHILD; OOlJ, 1999; OOlJ; ZHU, 2001; FRANQUET et al., 2003a, 2003b,
2003c; CABRAL et al., 2005a), cobre (ZUCCHI et al., 2004; DEFLORIAN et al., 2006),
ferro e aco (SUBRAMANIAN; OOIlJ, 1998, OLIVEIRA, 2006; AQUINO, 2006), zinco
(YUAN; OO1J, 1997) e até mesmo ligas de magnésio (ZUCCHI et al., 2006). Entre estes, o

ferro e o Al sdo os metais mais estudados.

2.4.1 Parametros que influenciam a formacao das camadas de silanos

Nos itens que se seguem serd apresentada com brevidade a influéncia dos principais

parametros sobre as caracteristicas de camadas de silano aplicadas sobre diferentes substratos.

2.4.1.1 Tratamento superficial do metal para a interacao com o silano

A natureza e a preparacdo da superficie do metal € um fator importante a ser
considerado no processo de interacdo dos silanos com o substrato metalico (OO et al.,
2005). O objetivo do tratamento superficial € remover algumas contaminacdes presentes,
como os 6xidos, 6leos ou graxas. Sendo assim, o preparo da superficie metdlica pode ser feito
por meio de uma limpeza com solventes, tratamentos quimicos ou mecanicos. Varios estudos
mostram a importancia do tratamento alcalino, pois proporciona o aumento da concentragao
de hidrolixas (Me-OH) na superficie metdlica, o que a torna mais ativa (ZHU, 2005). Logo, a
limpeza alcalina parece ser o melhor tratamento da superficie metdlica. Este tratamento deve
ser feito apds a etapa de lixamento e desengraxe com solventes (4lcool, acetona e outros) e
antes da aplicacao de silano. Segundo Ooij e Child (1998) as limpezas acidas ou neutras ndo

favorecem o aumento das hidroxilas quando comparadas a limpeza alcalina.

Teo et al. (2004) e Kim et al. (2005) estudaram o efeito de diferentes tratamentos antes

da aplicagdao de silano em Al. O objetivo dos estudos foi identificar as condi¢des de pré-
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tratamento para ajudar a maximizar as ligacdes do BTSE com o Al puro e com Al-7075
anodizada. As técnicas usadas neste trabalho foram SIMS para identificar as ligacdes Al-O-Si,
XPS e SEM para analisar as mudancas quimicas e topograficas das superficies. Para a
producdo das amostras os autores usaram variagdes de um processo industrial para fornecer
superficies diferentes antes de aplicar o BTSE. O estudo mostrou que um tratamento minimo
de 15 minutos na solucdo industrial, aplicado no 6xido nativo da amostra de Al de alta pureza,
¢ eficaz para fornecer uma camada de 6xido compacta antes da aplicagdo do silano. J4 a
amostra da liga Al-7075 anodizada s6 requer 5 minutos de tratamento com o produto para
poder otimizar a adsor¢do do BTSE. Os autores mostraram que a ligacdo interfacial na liga
Al-7075 foi melhorada e aumentada por um tratamento de plasma hidrogénio aplicado antes

do revestimento com o silano.

2.4.1.2 Hidrolise e condensacao da solucio de silano

Um dos principais problemas associados a aplicacdo comercial e ambientalmente
responsdavel das camadas de silano estd na composicdo da solu¢do de hidrdlise. Como
documentado na literatura, e j& amplamente discutido na presente revisdo, a boa adesdo das
moléculas de silano ao substrato metalico depende da formagdo de grupos silandis que irdo se
ligar, por meio de pontes de hidrogénio, a uma superficie metdlica com excesso de hidroxila.
Entretanto, as moléculas de silano (organicas) s@o hidrofébicas, e, conseqiientemente, pouco
soliveis em dgua. Isto causa um problema de duas maos, por um lado, é necessdria a presenca
da dgua para provocar a hidrdlise das moléculas e formar os grupos silandis necessdrios a
adsor¢do sobre a superficie, por outro, é preciso que moléculas de silano sejam soldveis na

solugdo escolhida.

Para atender a estas duas exigéncias contraditérias, embora alguns trabalhos ja
reportem o uso de solucdes de hidrdlise de silanos contendo apenas dgua (ZHU; VAN OOLJ,
2004; SCHAFTINGHEN et al., 2004), na maioria das pesquisas este processo € realizado em
uma solucdo de dlcool com 4gua. Para aumentar o tempo de vida util destas solugdes, e
também melhorar a solubilidade dos silanos um elevado teor de dlcool é empregado, variando
entre 90 ¢ 95 % (SCHAFTINGHEN et al., 2004; ZHU; VAN OOIlJ, 2003b; FRANQUET et
al., 2003c; TEO et al., 2004; FERREIRA et al., 2004; CABRAL et al., 2005a; MONTEMOR
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et al., 2006a; TRABELSI et al., 2006), sendo os dois principais componentes o etanol e o

metanol.

O uso de um elevado teor de dlcool na solucdo de hidrélise constitui-se em um
obstaculo para a aplicacdo desta tecnologia em escala industrial devido a sua inflamabilidade
(baixo “flash point”), além do mais o metanol é conhecido pela sua toxicidade (METHANEX,
2007). De acordo com Zhu e Van Ooij (2004), esta dificuldade ocorre porque tanto a
legislagdo como os consumidores finais estdo exigindo uma redugcdo nas emissdes de
compostos volateis organicos (VOCs), tanto em nome de perigos de inflamabilidade como em
razdo da seguranca humana. Portanto, existe a necessidade de desenvolver solucdes de

hidrélise mais confidveis para que esta tecnologia se torna mais aceitavel.

Visando minimizar este problema, nos estudos de aplicacdo de camadas de silanos
sobre diversos substratos desenvolvidos no laboratério de eletroquimica e corrosdo do
Departamento de Engenharia Quimica da EPUSP tém sido empregadas solucdes de hidrolise
compostas de 50% de dgua deionizada e 50 % de etanol (v/v) (OLIVEIRA, 2006; AQUINO,
2006; CAPIOTTO, 2006; SUEGAMA et al., 2007). Esta composi¢do diminui os riscos de
inflamabilidade, a emissdo de VOCs para a atmosfera e também o tempo para que os grupos
alcoxis hidrolisdveis se transformem em grupos silanéis (30 minutos), quando comparados
aos tempos utilizados em algumas publica¢gdes (ZHU; VAN OO1J, 2003b; FRANQUET et al.,
2003c; TEO et al., 2004; FERREIRA et al., 2004; SUSAC et al., 2004; CABRAL et al.,
2005a; MONTEMOR et al., 2006a; TRABELSI et al., 2006; ZUCCHI et al., 2007), porém
apresenta como desvantagem a diminui¢do do tempo de vida 1til da solucao de hidrdlise, uma

vez que os grupos silandis podem condensar entre si no interior da solugdo.

2.4.1.3 Concentracao de silanos na soluciao de hidroélise

A concentracdo de silano na soluc¢do de hidrdlise € um outro parametro importante
para as propriedades do filme formado. De acordo com o que se encontra documentado na
literatura, uma concentragao de silano mais elevada fornece uma melhor cobertura, um filme
mais espesso e, conseqiientemente, melhor prote¢do anticorrosiva. Em se tratando deste
aspecto particular, o aumento do custo deve ser o fator decisivo para determinar as condi¢des

de processo, além, é claro, da prépria solubilidade do silano.
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Diversos autores verificaram que um aumento do tempo de imersdo da amostra na
solucdo de silano hidrolisado ndo provoca um aumento na espessura do filme. Ooij et al.
(1998) verificaram que nenhuma modificacdo na espessura do filme de silano foi observada
para tempos de imersdo entre 5 segundos e 30 minutos. Segundo os autores, isto ocorre
porque a formagdo das primeiras monocamadas do filme (incluindo o estabelecimento das
pontes de hidrogénio com a superficie metdlica) ocorre durante os primeiros instantes de
contato do metal com a solucdo. Desta forma, o nimero maximo de ligacdes com o substrato
¢ rapidamente atingido e a espessura da camada ndo pode ser aumentada, mesmo se o
substrato permanecer imerso por longos periodos. Desta maneira, como observado por
Franquet et al. (2003a) o fator mais importante para a formacdo de uma camada espessa de
silano € a reologia da solucdo. Assim, solu¢des mais concentradas propiciam a formagao de

camadas de silano mais espessas.

Zhang (1997) usando técnicas de caracterizacdo como FTIR-RA, XPS, ToF-SIMS,
AFM, elipsometria e SEM/EDS estudou o efeito da concentracdo da solucdo de silanos sobre
a espessura da camada formada. Os resultados das medidas elipsométricas mostraram uma
relacdo quase linear entre a concentragdo da solucdo de silano e as espessuras das camadas de
BTSPA e de BTESPT sobre 0 aco inoxidavel, e uma independéncia com o tempo de imersao.
Entretanto, a escolha do método de secagem teve um efeito primordial. O autor demonstrou
que as camadas secadas com elevada pressdo de ar sdo muito mais finas quando comparadas
com as secas com nitrogénio a baixa pressdo e ainda mais finas que as secas em condig¢des
ambientais (secagem no ar). Este trabalho demonstra de forma muito clara a dependéncia
entre protecdo contra a corrosdo conferida pelas camadas de silano e as condigdes de

preparacdo das mesmas.

Pen et al. (2002) fizeram estudos com a finalidade de caracterizar a estrutura e a
protecao contra a corrosdo de camadas de BTSE sobre o Al usando EIS e elipsometria (SE).
Neste trabalho, a influéncia dos pardmetros (concentragdo de BTSE, e do tempo de cura a
200°C) foi investigada na espessura, na uniformidade, na estrutura e na adesdo da camada no
substrato. Os estudos foram realizados em NaCl 0,5 M e a temperatura ambiente. Os
resultados encontrados mostraram que aumentando a concentragdo do banho de BTSE,
aumenta a espessura da camada depositada e melhora o desempenho anticorrosivo. Além

disso, a etapa de cura € necessdria para originar uma camada mais densa de silano

aumentando o grau de reticulacdo, que é favordvel para uma boa prote¢do contra a corrosao
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do substrato metalico. Resultados semelhantes foram encontrados por Oliveria (2006) usando

EIS em solugdo de NaCl 3,5%, mas com outro substrato.

A concentragdo da solugdo de silanos também influencia na uniformidade do filme.
Estudos realizados por Franquet et al. (2003a) usando SE mostraram que a espessura do filme
de BTSE em Al ndo ¢ uniforme, e que a falta de homogeneidade € influenciada pela
concentracdo da solugdo de silano utilizada e ndo pelo processo de cura. O uso de solugdes de
silano com concentragdes baixas, além de resultarem na formacdo de filmes heterogéneos,
também afeta a reprodutibilidade dos resultados de caracterizacdo da camada. Sendo assim
Franquet et al. (2003a) mostram que diagramas de impedancia das camadas de BTSE em Al

obtidas na faixa de concentracdo entre 2 e 4% nao sao reprodutiveis.

2.4.1.4 pH da solucao de hidrolise

Outra varidvel importante para a formagdo da camada de silanos é o pH da solugdo,
que € considerado o parametro responsavel pela estabilidade do silano em soluc@o aquosa, e,
em ultima instancia, pela vida util da solugcdo de hidrdlise. Este parametro controla o
comportamento de um determinado silano durante as reagdes de hidrdlise e condensacgdo, ja
que ambas as reagdes sdo catalisadas por dcidos ou bases (OOLJ; CHILD, 1998; OOlJ et al.,
2005). As reacdes de hidrdlise e condensacdo em fase aquosa das moléculas de silanol
ocorrem simultaneamente na solucao de hidrélise. Porém a velocidade de hidrdlise de grande
parte dos silanos, em solucdes aquosas levemente &cidas, € bem mais ripida do que a
velocidade de condensagdo. Dessa forma, o pH da mistura deve ser ajustado para um
determinado valor em que se tem a maxima velocidade de hidrélise das moléculas de silano e
a minima velocidade de condensacdo das moléculas de silano ja hidrolisadas (silanol) em

solucdo (CHILD; OOLJ, 1999).

Oliveira (2006) comprovou por medidas de EIS em NaCl 3,5% (em peso), que os
melhores resultados da camada de silano formado sobre o ago carbono foram obtidos em

solucdes com pH 4cido (pH = 4).

Capiotto (2006), através de técnicas de andlise espectroscépica na regido de
infravermelho, obteve espectros de absor¢do do BTSE em concentracdes da ordem de 2% em

solucdo de dgua-dlcool. O acompanhamento em funcao do tempo da banda de transmitancia,
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na regido de 1067cm™, que se refere as ligagdes hidrolisdveis do BTSE, possibilitou

estabelecer as condi¢des ideais de hidrdlise do silano se da por volta de 40 minutos em pH 4.

2.4.1.5 Tempo e temperatura de cura

Quando o metal € retirado da solucdo de hidrélise, os grupos silanol restantes no filme
condensam entre si, e, com o tempo, formam uma rede densa de Si-O-Si. Ao mesmo tempo,
as pontes de hidrogénio formadas na interface com o substrato metdlico também se
transformam em ligagdes covalentes metalo-siloxanos. Como ja destacado anteriormente,
estes dois processos ocorrem mesmo quando o metal tratado € exposto ao ar, porém de uma
maneira lenta e incompleta. O aquecimento da amostra tratada a uma temperatura elevada por
um determinado intervalo de tempo, processo denominado de cura, otimiza e agiliza estes
processos, produzindo camadas mais protetoras. Como se verifica na literatura a cura altera as
caracteristicas do filme, ou seja, modifica a espessura, a estrutura e a quimica dos filmes de

silano.

Franquet et al. (2003a, 2003c) afirmaram que o processo de cura contribui para a boa
formagdo e desempenho da camada de silano, além de diminuir a espessura do filme. Os
autores destacam que a cura da camada de silano melhora as propriedades barreira devido a
densa reticulagdo, dando origem a formacao de uma camada menos porosa, acarretando em
uma melhoria da protecdo contra a corrosdo. Nas condicdes utilizadas pelos autores as
propriedades barreira sdo melhoradas apés 30 minutos de cura a 200° C. Esta observagio foi
correlacionada por medidas de EIS, de SE e de IRSE. O valor da impedancia aumenta
significativamente durante os primeiros 30 minutos de cura, ja para tempos de cura maiores,
este valor permanece constante.

Franquet et al. (2003b) e Ooij et al. (2002) estudaram o efeito tempo de cura sobre a
estrutura quimica de filmes de silano utilizando SE e Elipsometria no Infravermelho (IRSE).
Os resultados obtidos mostraram que o aumento do tempo de cura diminui a intensidade das
bandas caracteristicas dos grupos silanol (Si-OH) e ao mesmo tempo aumenta a intensidade
das bandas referentes aos grupos Si-O-Si, indicando um aumento da reticulacdo do filme. Por
sua vez os testes elipsométricos mostraram espectros com maior nimero de oscilagdes a

medida que o tempo de cura da camada de silano aumenta.
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Subramanian usou EIS para caracterizar filmes de BTSE sobre a liga de Al 1100 (AA
1100), em solucao de K,SO4 0,5M, para investigar os efeitos do tempo de cura na estrutura do
filme de BTSE (SUBRAMANIAN, 1999a). O monitoramento qualitativo e quantitativo das
propriedades anticorrosivas das camadas através de ensaios de EIS, mostrou que, com o
aumento do tempo de cura, uma segunda constante de tempo AF, atribuida ao filme de silano,
se desenvolvia progressivamente, o que era acompanhado de uma melhora das propriedades

protetoras do filme.

O tempo e temperatura de cura para a reticulagdo completa do filme de silano podem
variar para as diferentes moléculas. Por exemplo, Schaftighen et al. (2004) usaram um método
de secagem onde painéis de aco tratados com silanos foram secados por rotacdo em espiral.
De acordo com os autores, utilizando este método de secagem um filme de silano muito
homogéneo e reprodutivel podia ser obtido na superficie do metal. A comparagdo dos
resultados de espectroscopia elipsométrica de infravermelho (IR-SE) para diferentes tempos e
temperatura de cura indicaram que os filmes de bis-amino silano e y-APS sdo curados
completamente apds 20 minutos em 100 °C, e que o filme de BTSE é curado completamente
apo6s 40 minutos em 200 °C, o que foi confirmado pelos resultados dos ensaios de impedancia

em solucdo de Na,SO4 0,39 M.

Defloriam et al. (2006) usando EIS em solu¢do de Na,SO4 0,3% (em peso) e FTIR,
demonstraram que para obter filmes mais protetores de 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano

sobre Al 5056 e cobre foi necessdrio usar uma alta temperatura de cura (200 °C).

2.4.2 Protecao anticorrosiva de diferentes metais com silano

Diversos estudos tém sido realizados com a finalidade de investigar a protecdao contra
a corrosdo conferida por filmes de silanos aos mais variados tipos de metais. Neste item uma

pequena revisao sobre os principais resultados encontrados na literatura serdo apresentados.

Subramanian e Van Ooij (1999a) compararam o comportamento de corrosao de filmes
de BTSE e y-APS depositados sobre substratos de ferro usando ensaios de polarizacdo
potenciodinamica anddica e catédica. Eles encontraram que o y-APS ndo mostrou nenhuma
protecdo para o aco. Por outro lado, o aco tratado com BTSE ndo exibiu nenhum sinal visivel
de corrosdo apds o ensaio. Os resultados encontrados pelos autores mostraram que 0O aco

tratado com BTSE apresenta um maior patamar de passivacdo e uma menor densidade de
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corrente de corrosdo, duas ordens de magnitude menor, em comparacdo com as amostras
tratadas com y-APS, também pdde ser comprovado que o potencial de pites € menor para este
ultimo tratamento. Com relacdo ao comportamento catddico foi verificado que as curvas eram

mais polarizadas na amostra tratada com BTSE.

Recentemente Aquino (2006) comparou a prote¢do contra a corrosao oferecida por
diferentes tipos de silano (BTSE, VS e BTSPA) sobre um substrato de aco carbono ABNT
1008. Através de testes de EIS em solucao de NaCl 0,1 M o autor verificou um aumento da
resisténcia a corrosdo das camadas de silano, em comparacdo com as amostras sem camada,
revelando que a sua eficiéncia aumenta com o aumento da temperatura e do tempo de cura. As
curvas de polarizac@o confirmaram os resultados obtidos por EIS, mostrando que a densidade
de corrente de corrosdo (icorr) diminui com o aumento do tempo e da temperatura de cura.
Percebe-se também que a presenca dos filmes de silano tornou as curvas anddicas mais
polarizadas em relacdo aquela obtida na auséncia do filme, indicando que a reacdo de
oxidagdo do aco é retardada na presenca da camada de silano. O autor encontrou a seguinte

ordem de protecdo dos silanos em relagdo ao aco: BTSPA> BTSE>VS.

Montemor et al. (2000) estudaram a protecdo contra a corrosdo conferida por 3 tipos
de mono-silanos: funcionais (CH,OCHOCH,CH,CH,Si(OCHs)3);
CH,=CHC¢H4CH,NHCH,CH,NHCH,.CH,CH,SiOCH;HCI; NH,CH,CH,NHCH,CH,-
CH,Si1(OCHj3)3 sobre um ago galvanizado em solu¢do de NaCl 0,15%. Os autores verificaram
que a distribuicao de silano e a quantidade de Si sobre a superficie dependem do tipo de silano
utilizado. Empregando técnicas como EIS e XPS, variando o tempo de imersao desde 2 até 30
dias, os autores mostraram que o silano que apresentou a cobertura mais eficiente foi o bis-
amino-silano, e por isso apresentou a melhor resisténcia a corrosdo. Mas, nos testes de

impedancia, apés duas semanas de imersdo, todas as amostras apresentaram constante de

tempo em baixas freqii€ncias, indicando a degradacao do revestimento.

Ooij et al. (1998) estudaram, por técnicas eletroquimicas (EIS, curvas de polarizagdo)
e microscopia eletronica de varredura (SEM), o comportamento de diversos silanos (BTSE, -
APS, y-UPS), chamados de agentes acopladores, aplicado sobre aco galvanizado e Al 1050. A
conclusdo principal dos autores foi que o desempenho dos silanos usados como primers no
aco galvanizado depende fortemente da composicdo da superficie do substrato metélico.
Adicionalmente, os resultados baseados na caracteriza¢do, concluiram que a camada de bis-

silano BTSE poderia fornecer excelente estabilidade e protec@o contra a corrosao aos metais.
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Ja a presenca do grupo amino na camada de silano y-APS reage com o substrato e aumenta o

ataque corrosivo.

Trabelsi et al. (2005a) investigaram, usando EIS, e curvas de polarizagdo em NaCl
0,005 M, e técnicas analiticas (XPS e SEM), o inicio da corrosdo do ago galvanizado
protegido com camada de silano gama-aminopropiltrietoxisilano (y-APS). Os resultados das
curvas de polarizagdo mostram que a presenga do silano reduz a corrente anddica de mais de
uma ordem de grandeza, por outro lado, o efeito ndo é marcante para o ramo catédico
(atribuido a evolugdo de H que danifica o revestimento). Ja a impedancia do sistema revestido
com silano € bem superior a exibida pela amostra ndo protegida, e, apés um aumento durante
as primeiras horas de ensaio, apresentam sinais de corrosao apds 3 dias. As imagens por SEM,
antes da imersdo, mostram a presenga de rachaduras para a amostra protegida, indicando a
presenca de dreas mais fracas no filme de silano. Apds 24 h de imersdo na solugdo agressiva,
a superficie sem camada do HDG € completamente coberta por produtos de corrosio, e pites
muito grandes podem ser observados. Entretanto, para a superficie com silano, ainda &
possivel observar a camada, embora o nimero e as dimensdes das rachaduras aumente e
algumas dreas da camada se apresentem delaminadas. Os autores, a partir dos resultados de
XPS, conseguiram avaliar a composicdo quimica das primeiras camadas de silano, e
investigaram mudangas quimicas da camada durante a imersdo. A continuidade de reagcdes do
Si com o O (detectada nas andlises por XPS) pode explicar o aumento da impedancia
verificado durante as primeiras horas de ensaio. Porém, paralelamente, o filme de silano
parece estar se dissolvendo, uma vez que o Zn passa a ser detectado nas andlises por XPS. Os
autores justificam o uso de uma baixa concentra¢do do eletrélito por quererem retardar os

processos corrosivos (o objetivo € avaliar o silano como prote¢ao temporaria).

Zhu (2005) testou a eficiéncia de um bis-amino silano, hidrofilico, para a protecdo
contra a corrosdo do aco galvanizado (HDG). Os resultados dos ensaios anticorrosivos (EIS e
curvas de polarizacdo potenciodindmicas), em solu¢do de NaCl 0,6M, mostraram um pobre
desempenho protetor contra a corrosdo, o que foi atribuido ao fato de que a camada de bis-
amino silano se encontrava carregada positivamente devido a protonagdo de grupos aminos
secundérios, que atraem fortemente anions, tais como fons o Cl, assim como a 4gua,
eventualmente levando a corrosdo do metal. Os resultados deste trabalho mostram que o uso
de silanos hidrofilicos para a protecdo contra a corrosdo de metais deve ser seguido de
métodos de protecdo adicional ou que condi¢cdes mais especificas de hidrdlise devem ser

empregadas.
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Montemor et al. (2004) estudaram as mudancas quimicas que ocorrem no filme de
BTSE depositado em aco-galvanizado durante a imersao em solucdo diluida de NaCl (0,005
M). Os resultados obtidos por infravermelho e XPS mostram claramente um nimero
significativo de grupos Si-OH depois da formagdo do filme e antes da imersdo em NaCl,
indicando uma reticulacdo incompleta. O infravermelho também revelou a presencga de bandas
caracteristicas dos grupos Si-O-C, indicando que algumas moléculas de silano ndo foram
totalmente hidrolisadas. Ap6s a imersdo na solucdo de NaCl estes grupos éster restantes
comegam reagir € o processo de hidrélise continua dentro da camada. Simultaneamente, os
grupos Si-OH também reagem entre si levando a formacdo de ligagdes poliméricas de
siloxano Si-O-Si, como evidenciado pelos espectros de XPS. Os resultados de EIS, em
solucdo de NaCl 0,005M, apresentados neste trabalho mostram que a resisténcia da camada
intermedidria rica em Si aumenta durante as primeiras horas da imersdo, conduzindo ao
aumento da impedancia total do sistema e melhorando a protecdo contra a corrosdo. Os
autores sugerem que os pré-tratamentos usando BTSE podem ser uma boa escolha para a

protecdo contra a corrosao tempordaria do aco galvanizado.

Yuan; Ooij (1997), usando diferentes técnicas de caracteriza¢do, estudaram a
deposi¢do de silanos organofuncionais (y APS e y-UPS) sobre substratos puros de zinco a
partir de solucdes aquosas. Os resultados apresentados mostraram que a espessura da camada
de silano obtida depende primeiramente da concentracdo da solucdo e € quase independente
do tempo de imersdo na solucdo, a estabilidade de ambas as camadas de silano melhoraram

apo6s o envelhecimento no ar.

Deflorian et al. (2006) investigaram um pré-tratamento a base de silano (3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano) para a prote¢do contra a corrosdo do cobre puro, em meio de
Na;SOy4 0,3%. Alguns resultados preliminares obtidos foram muito interessantes mostrando
condi¢des de deposicdo otimizadas (concentracdo, temperatura, pH da solucdo, etc.). Uma
melhor deposi¢do da camada de silano na superficie do cobre foi obtida quando curado a altas
temperaturas (200 °C), produzindo um revestimento muito protetor, o que foi comprovado por

EIS.

Zucchi et al. (2007a), empregaram o n-octadecil-trimetéxi-silano para estudar por
simples imersao a formacao, sobre o cobre, de uma camada interfacial quase monomolecular,
muito porosa, que ndo foi protetora. Os estudos foram realizados usando técnicas
eletroquimicas (EIS e curvas de polarizagdo potenciodinamica) em solucao de NaCl 0,6M e

FTIR. Os ensaios eletroquimicos mostraram que melhores resultados foram obtidos para a
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amostra curada na estufa durante 1h a 100 °C, em comparacdo com a amostra nao curada ou
envelhecida durante 24 h. Eles também observaram por FTIR que algumas moléculas de
silano ndo reagiram, originando uma ligacdo deficiente e produzindo uma camada facilmente
penetravel. Ja em outro estudo (ZUCCHI et al., 2007b), avaliaram a formagao de camadas de
3-mercapto-propil-trimetoxi-silano, (PropS-SH) também sobre o cobre, empregando técnicas
ndo eletroquimicas (Microbalanca a quartzo (QCM), FTIR e XPS) e eletroquimicas (EIS e
polarizacdo potenciodindmica) em solucao de NaCl 0.6M. Os resultados de QCM mostraram
que o PropS-SH formou muito rapidamente uma pelicula grossa sobre o cobre, ao mesmo
tempo, os espectros de FTIR e de XPS mostraram, com tratamentos de imersdao durante
periodos de tempo muito curtos, que algumas moléculas PropS-SH se ligam ao cobre através
do grupo thiol (no comeco provavelmente por ligacdes fracas de H, e, sucessivamente, por
uma ligacdo mais forte do tipo tiolato (Cu-S-C), por condensacdo entre este grupo e o OH da
superficie do cobre). Os autores verificaram, a partir dos resultados de EIS e polarizacdo, que
o processo de cura durante 1h a 100 °C € um fator muito importante para a formacao da
camada polimolecular, melhorando o desempenho, aumentando a resisténcia e diminuindo a

corrente de polarizacdo anddica.

2.4.2.1 Protecao do Al e de suas ligas por silanos

O Al estd entre os metais onde a eficiéncia dos silanos como método de protecao
contra a corrosdo tem sido mais amplamente investigada. Os resultados tém sido promissores,
e alguns autores como Zhu e Van Ooij (2004) reportam resultados onde o desempenho de
ligas de Al protegidas com silanos, com e sem a presenca de revestimentos organicos, foi
compardvel ao exibido por amostras protegidas com camadas de conversdo de cromatos.
Entretanto, apesar de alguns trabalhos reportarem este excepcional desempenho, na maioria
dos trabalhos publicados os resultados alcangados ainda niao s@o comparaveis aqueles obtidos
com o cromato. Neste trabalho especifico, Zhu e Ooij (2004) usaram um tratamento
superficial, para a liga de Al 2024-T3, a base de dgua (aquossoliveis). Diversos ensaios,
ASTM BI117 e curvas de polarizagdao potenciodindmica, foram empregados para avaliar o
desempenho contra a corrosdo da mistura dos silanos VTAS e bis amino. Os resultados dos
ensaios demonstraram consistentemente que o desempenho anticorrosivo da misturas de

silanos é compardvel com os cromatos. Além do mais, um estudo de caracterizacdo das
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misturas foi realizado por FTIR e SE para avaliar a estabilidade da solug¢do e as medidas de
espessura da camada. A partir destes resultados os autores concluiram que a camada formada
pela mistura dos silanos bis-amino/VTAS, apresenta uma boa adesao na liga Al 2024-T3 pela

formacao de ligacdes Al-O-Si.

O grupo liderado por Van Ooij tem estudado extensivamente tratamentos a base de
silano sobre a liga Al 2024-T3. Com o objetivo de obter filmes de silano mais protetores,
investigacdes tém sido realizadas onde foram variadas as condicdes de preparo da solucdo de
silano (SUBRAMANIAM; OOIlJ, 1999; OOIJ et al., 2006), utilizadas misturas de diferentes
tipos de silanos (ZHU; OOIJ, 2003) e utilizados silanos contendo diferentes grupos funcionais
em sua estrutura (SUBRAMANIAN; OOIJ, 1998). Os resultados obtidos comprovaram que

os silanos inibem eficientemente a corrosao da liga Al 2024-T3.

Estudos realizados, empregando técnicas de caracterizacdo microestrutural (SEM-
EDS) e eletroquimicas (EIS e polarizacido potenciodindmica) em solu¢do de NaCl 0,6M, com
camadas de BTESPT e a mistura de BTESPT/BTSPA demonstraram a formacdo de uma
camada interfacial na superficie da liga, a qual restringe eficientemente o crescimento dos
pites que aparecem sob as mesmas, retardando o transporte dos ions agressivos e também
bloqueando eficazmente um nimero de sitios catédico disponiveis para reacoes catddicas. Os
resultados de EIS obtidos apds 32 dias da imersdo, apresentam valores maiores, acima de 10°
Ohm.cm? para as amostras com camada de silano BTESPT e a mistura de BTESPT/BTSPA

em comparag¢do com as amostras sem camadas. (ZHU; VAN OOIJ 2004).

Subramanian e Ooij (1998, 1999) mediram as propriedades relacionadas a protecdo
contra corrosdo que filmes de silanos, y-APS e BTSE, proporcionam quando depositados
sobre aco e Al. Os testes de polarizagdo anodica-catédica em solucdo de NaCl 3% mostraram
que o aumento na concentracdo do silano diminui a densidade de corrente das amostras
protegidas, o que foi comprovado com os resultados de EIS mostrando um aumento maior que

6 vezes quando a concentragdo de silano foi aumentada de 1 para 5%.

Resultados obtidos por Ooij e Zhu (2001) também mostram que amostras de Al
recobertas com silano formam ligagdes Si-O-Si durante imersdo em um eletrélito nao
corrosivo (K;SO4 0,5M). O beneficio principal de medidas de EIS em um eletrdlito nao
corrosivo € a informacgdo da estrutura da camada, que pode ser extraida sem interferéncia da
corrosdo dos substratos. Usando EIS os autores detectaram, apds 4 horas de imersdo, uma

constante de tempo adicional em freqii€ncias intermedidrias a qual foi relacionada a uma nova
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fase formada entre o 6xido de aluminio e o filme de silano reticulado (Al-O-Si1), garantindo
uma melhor prote¢do contra a corrosdo. Os autores observaram que a constante de tempo
adicional aumenta o valor da impedancia mesmo apds 24 horas da imersdao na solucdo

eletrolitica.

Petrunin et al. (1999) estudaram o mecanismo de formagdo e as propriedades
anticorrosivas de monocamadas de siloxano sobre a superficie do Al usando diferentes
moléculas (VS, GPS, e APS, etc.) e empregando SE e QCM. Eles reportaram que a ligacdo
covalente dos silanos com a superficie (ligacdes Al-O-Si) ocorre na presenga da adsorcdo de
dgua na superficie do Al. De acordo com os autores, a presenca da monocamada de silano
sobre o Al diminui a adsorcao de dgua na superficie, e inibe a hidratacdo do filme de 6xido
dos metais. Foi verificado também que uma camada carregada positivamente, tal como o Y-
APS, ativa a corrosao local do metal em meios que contém cloretos promovendo o adsor¢ao

de fons de cloreto (CI') na superficie do metal.

Beccaria et al. (1999a; 1999b) empregando polarizacdo potenciodinamica, EIS e
técnicas analiticas (XPS e FTIR) relataram que o metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAOS)
mostrou uma boa acdo inibidora na corrosdo do Al em solugdes de cloreto de sodio 3,5%
devido ao efeito sinérgico dos 6xidos de Al e dos compostos Al-siloxano (formados por
reacoes quimicas de condensacdo entre os silandis e os 6xidos de Al), que formam uma
camada polimérica passiva que impede a difusdo de espécies agressivas até a superficie do
metal. Os autores examinaram, usando microscopio Optico, a superficie da camada antes e
depois da imersao na solucdo de NaCl, comprovando uma diminui¢do da corrosdo na amostra

protegida com o silano em compara¢do com a amostra que nao foi protegida.

Underhill; Duquesnay (2000) apud Zhu (2005) fizeram medidas da resisténcia a
corrosdo das ligas de Al 7075-T6 e 2024-T3 tratadas com vérios agentes de acoplamento, tais
como o GPS, o MGPS, e o BTSE, usando a técnica de EIS, e encontraram que o MGPS

exibiu a melhor resisténcia comparada com os demais agentes.

Ja Franquet et al. (2001; 2003a; 2003b; 2003c) tém usado diversas técnicas de
caracterizacdo microestrutural e eletroquimica, como: EIS, IRSE, FTIR-RA, SEM, AES, e
TEM para estudar os efeitos da concentracdo e tempo de cura da solucdo de silano na
estrutura e homogeneidade das camadas de organosilano sobre o Al, tendo estes artigos ja

sido discutidos anteriormente em outras se¢des desta revisao.
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A adsorcdo do BTSE e do y-APS em amostras da liga Al 2024-T3 foi estudada por
Susac et al. (2003) usando SEM-EDS. Eles mostraram que a espessura e a cobertura da
camada de BTSE formada em uma amostra polida mecanicamente foram fortemente afetadas
pela distribuicdo das particulas intermetélicas na superficie da liga. Ja a adsorc¢do do silano y-
APS ¢ diferente, e as camadas se apresentaram com espessura relativamente uniforme em
areas maiores da amostra polida. De acordo com os autores a ligacdo do hidrogénio através

dos grupos amino ajuda provavelmente a distribui¢do neste caso.

Teo et al. (2004) estudaram a adesdao de camadas de BTSE em superficies de Al de alta
pureza previamente pré-tratadas com produtos industrias por diferentes intervalos de tempo.
Os autores empregaram diversas técnicas de caracteriza¢do superficial para avaliar a camada
obtida tais como SIMS, XPS e SEM. Os resultados, com pré-tratamento industrial entre 10-25
minutos, identificaram a formagdo otimizada da ligacdo Al-O-Si na superficie do Al,
enquanto para tempos menores (5 minutos) ou maiores (25-90 minutos) de pré-tratamento
mostraram uma menor relacdo AlOSi*/AlL,O" o que indicou uma fraca ligacio Al-O-Si. Eles
também compararam a forca total da adesdo do silano na superficie do substrato, para
diferentes tempos de pré-tratamento, por medidas das intensidades do pico atribuido ao Si
antes e depois de tratamento com banho de ultra-som, encontrando que o sinal de Si

permanece constante para as amostras com tempos de pré-tratamento de 10 a 60minutos.

Cabral et al. (2005a) fizeram um estudo comparativo com trés solu¢des com diferentes
de silanos: BTESPT, BTSE e y-MPS, todos aplicados sobre uma liga de Al 2024-T3. A
caracterizacdo analitica das camadas de silano foi realizada por espectroscopia de elétrons
Auger (AES) e XPS. Todos os revestimentos apresentaram um bom desempenho contra a
corrosdo devido a diminui¢d@o da velocidade de corrosdo pela presencga do filme de silano e/ou
pelo efeito barreira, que melhora a prote¢do fornecida pelo filme de 6xido natural. Os autores
compararam os silanos estudados, usando EIS e curvas de polarizagao potenciodindmica em
solucdo de NaCl 0,1N, todas as camadas forneceram uma protecdo efetiva. Porém, para o
sistema tratado com BTESPT a resisténcia a transferéncia de cargas foi maior em uma ordem

de magnitude que as camadas de BTSE e MPS.

Cabra et al. (2005b) estudaram o comportamento de corrosdo da liga Al 2024-T3 pré-
tratada com silano BTESPT. Simultaneamente, o trabalho investiga a influéncia das particulas
intermetalicas ricas em Cu na formacdo da camada de silano. Os resultados mostraram que o
cobre presente nos intermetdlicos tem um papel importante na formacdo da pelicula,

provavelmente devido a afinidade elevada entre o cobre e o enxofre do silano. Através de
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resultados de EIS os autores mostraram também que, para curtos periodos de ensaio em
solucdo de NaCl 0,1N, a camada de silano fornece uma maior protecdo ao substrato que

aquela conferida pelos tratamentos a base de cromo.

Kim et al. (2005, 2007) estudaram, utilizando SIMS, XPS e SEM, a adsor¢cdao do BTSE
e do y-GPS nas diferentes regides microestruturais da superficie da liga de Al 7075-T6,
especificamente na matriz e nos dois tipos principais de intermetdlicos. Os resultados
apresentados mostraram que a adsorcao foi afetada por mudangas no pH da solugdo do y-GPS.
Foi verificado que enquanto o BTSE, no seu pH natural de 4,3, se adsorve em todas as micro
regides da superficie da liga, o y-GPS, em seu pH natural de 5,7, foi na maior parte ineficaz.
Entretanto a adsorcao do y-GPS em todas as micro regides foi tornada possivel, apés ajuste do
pH da solug@o para um valor mais baixo (3,2). Medidas de TOF-SIMS indicaram que as
ligacdes covalentes Me-O-Si ocorreram nas diferentes micro-regides da superficie da liga em

toda a interface do silano formado, com a ligacdo Al-O-Si sendo predominante em cada caso.

2.4.3 Camadas de silanos modificadas

Com o objetivo de aumentar a protecdo contra corrosdo conferida pelos silanos e
tornd-los mais competitivos em relacdo aos cromatos, os filmes tém sido modificados pela
adicido de componentes que, em principio, tenham a possibilidade de melhorar suas

caracteristicas protetoras. As trés principais vertentes desta nova tendéncia sao:

1. Introdug@o de nanoparticulas que possam melhorar propriedades mecanicas

e propriedades barreiras;

2. Adicdao de inibidores de corrosio que possam ser liberados
progressivamente quando o metal revestido estiver em servigo, regenerando

a camada em seus pontos defeituosos;
3. Adicao de substancias que possam aumentar o grau de reticulacdo.

Entre os resultados mais promissores obtidos até o presente estdo aqueles em que os
filmes de silano foram modificados com nanoparticulas (PALANIVEL et al., 2003;
MONTEMOR et al., 2006; SUEGAMA et al., 2006), ou entdo com inibidores de corrosio,
como por exemplo, benzotriazol, tolitriazol (PALANIVEL et al., 2005) e sais de terras raras

(FERREIRA et al., 2004; ARAMAKI, 2003a), em especifico sais de cério(Ill)
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(PALANIVEL, 2005; CABRAL et al., 2006; TRABELSI et al., 2005b; TRABELSI et al.,
2006, 2007; MONTEMOR et al., 2006¢c; ZUCCHI et al., 2006; MONTEMOR; FERREIRA
2007a, 2007b; SUEGAMA et al., 2007) dando origem ao que se denomina de camadas de

silano modificadas ou estruturadas.

Além da eficiéncia na protecdo contra a corrosdo, outra propriedade que as camadas
protetoras devem apresentar € resisténcia mecanica. Em uso, os filmes aplicados sobre metais
devem ser capazes de resistir a danos mecanicos causados por impacto, risco e desgaste. Uma
das formas que os pesquisadores t€m investigado para melhorar essas propriedades tem sido
através da incorporacdo de nanoparticulas aos filmes. Este tipo de incorporacdo ja tem sido
utilizado em sistemas de pinturas onde as propriedades mecanicas sdo incrementadas pela
adicao de particulas como carga, pigmentos e extensores (MURAKAMI et al., 2003). No caso
dos filmes de silano, tem sido verificado também que a introdugdo destas particulas na
estrutura do filme também melhora sua resisténcia a corrosdao (PALANIVEL et al., 2003;
MONTEMOR et al., 2006a). Um estudo preliminar neste sentido foi realizado por Palanivel
et al., (2003) com a liga AAS5005 tratada com silanos (bis-amino silano e viniltrialcoxisilano)
contendo uma pequena quantidade de nanoparticulas de alumina. Os resultados obtidos,
durante 336 horas de ensaio na cimara de névoa salina, mostraram uma boa protecdo contra a

corrosdo oferecida pelo filme nano estruturado.

2.4.3.1 Adicao de nanoparticulas de silica

Utilizando polarizac¢do potenciodindmica e EIS, em solucao de NaCl 0,6 M, Palavaniel
et al. (2003) verificaram que um filme de bis-sulfo silano com nanoparticulas de silica tende a
melhorar a resisténcia a corrosao e as propriedades mecanicas do filme. Entretanto os autores
verificaram que o efeito positivo das particulas sobre as propriedades do filme ocorre até um
determinado limite de concentragdo (50 ppm), que, quando ultrapassado, tende a degradar o
filme. De acordo com os autores, a concentracdo de silica indicada para filmes de bis-sulfo
silano sobre Al 2024-T3 parece estar entre 5-15 ppm. Nestas condic¢des, foi observado que a
protecdo contra a corrosdo oferecida pelo filme nano-estruturado é comparavel a conferida
por uma camada de cromatos. Entretanto, esta melhora diminui quando se coloca excesso de
silica no filme (>15 ppm de silica na solucdo). Segundo o relatado, quando um excesso de

particulas é adicionado ao filme, uma delamina¢do prematura do filme ocorre como resultado
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da fraca adesdo causada pelo aumento de porosidade e/ou tensdo no filme devido a grande
quantidade de nanoparticulas de silica. Porém, neste trabalho, os autores utilizaram particulas
com didmetro médio de 1 um, o que, a nosso ver, pode limitar muito a dispersdo das mesmas
no interior do filme, favorecendo aglomeragdes e delaminacdo prematura. Neste mesmo artigo
€ proposto que a acdo das nanoparticulas de silica € no sentido de passivar o substrato de Al

nos locais onde ocorrem reacoes catddicas.

Liu et al. (2006) através de testes de EIS em solu¢do de NaCl 3,5% (peso) e
caracterizacdo por SEM e SIMS verificaram que a adi¢do de nanoparticulas de SiO, a um
filme de dodeciltrimetéxisilano (DTMS), eletrodepositado sobre Al também apresenta efeitos
benéficos até uma concentracdo critica de silica (<70ug/L). Os resultados obtidos nesse
trabalho foram principalmente focalizados no papel das nanoparticulas sobre as propriedades
de barreira do filme, e pouco foi discutido a respeito do papel das nanoparticulas nos
processos eletroquimicos. Foram observadas por SEM maiores espessuras das camadas de
silano DTMS quando adicionadas as nanoparticulas de silica, as quais se encontravam

distribuidas continuamente realcando as propriedades protetoras.

Palanivel et al. (2003a) obtiveram espectros de FTIR-RA de filmes de bis-sulfo silano
depositados sobre a liga Al 2024-T3 sem e com incorporacdo de 10 ou 50 ppm de silica. Nos
espectros foi verificada a presenca de uma banda em 3300 cm’, associada 2 presenca do
estiramento das ligacdes Si-OH, que era mais intensa para a amostra com 50 ppm de silica
quando comparada aos espectros das amostras com 10 ppm e sem silica, sugerindo um maior
numero de grupos silandis hidrofilicos. De acordo com a interpretagdo dos autores, 0 €xcesso
de silica na solucdo de silano aumenta a quantidade de silica na camada, o que pode impedir a
hidrélise completa do silano, levando a uma menor reticulagdo da mesma. Por sua vez, as
ligagdes Si-O-Si apresentam bandas caracteristicas em 1142 e 1122 cm™, cujos picos foram
mais intensos para a amostra tratada com 10 ppm de silica em comparacdo com as demais
condig¢des, indicando que o mesmo apresenta uma melhor estrutura de liga¢des cruzadas, que

deve resultar em maior resisténcia a corrosio.

Montemor et al. (2006a) também verificaram, por técnicas de caracterizagao analiticas
(XPS, AES, AFM) e eletroquimicas (SVET, EIS e polariza¢do potenciodinamica em solucao
de NaCl 0.03%), um aumento da resisténcia a corrosdo do aco galvanizado pré-tratadas com
bis-sulfo silano modificado com particulas de SiO, (2um e 50 ppm). Neste trabalho, foi
verificado que a presencga da silica no filme de silano aumentou a impedancia dos substratos

pré-tratados quando comparados com os filmes sem adicdo de silica. Os autores mostraram,
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por AFM e AES, que a adic¢do das particulas melhora a protecdo contra a corrosdao devido a
formacdo de uma pelicula mais espessa de silano e/ou aumento das propriedades de barreira

fornecida pela camada interna do filme de silano.

Suegama et al. (2007a) investigaram o efeito da adicdo de nanoparticulas de SiO,
sobre as propriedades e sobre a resisténcia a corrosao de um filme de bis-(trimetoxisililpropil)
amina (BTSPA) aplicado sobre ago carbono. Em concordincia com os demais trabalhos
publicados na literatura, os autores também verificaram que existe uma concentragao 6tima de
nanoparticulas que propicia um aumento das propriedades do filme, que foi determinada
como sendo entre 200 e 300 ppm. Para estas condi¢des os autores verificaram, por medidas de
angulo de contato, um aumento da hidrofobicidade do filme e a formacdo de uma camada
mais uniforme, esta dltima por AFM. Em concordancia, os resultados dos ensaios
eletroquimicos mostraram uma melhora do desempenho do material modificado com estas
quantidades de particulas. Os resultados obtidos mostraram que a introdu¢do de uma
quantidade de silica superior a recomendada provoca uma piora nas propriedades do filme,

tornando-o, inclusive, inferior aos filmes ndo modificados.

2.4.3.2 Modificacao com terras raras

Em trabalho pioneiro desenvolvido sobre a modificacao de filmes de silano, Aramaki
(2002a) demonstrou, por ensaios de XPS e EPMA, que filmes de BTSE quando dopados com
nitrato de cério e silicato de sdédio conseguiam regenerar os defeitos em substratos de zinco. A
partir deste trabalho, vdrios outros foram desenvolvidos onde o efeito da adi¢do de sais de

terras raras sobre as propriedades de filmes de silano foi investigado.

De acordo com diversos autores (FERREIRA et al., 2004; TRABELSI et al., 2005b) a
escolha do tipo de inibidor a ser adicionado a um filme de silano depende de fatores tais
como: solubilidade do inibidor, permeabilidade do revestimento de silano, e a compatibilidade
do inibidor com o meio e o substrato O interesse na adi¢do de sais de terras raras como o
nitrato de cério (IV) ao filme de silano reside nos seguintes fatos: apresenta a caracteristica de
ser um forte agente oxidante que promove a polimerizacdo redox, podendo fornecer um filme
mais bem reticulados, além do mais pode liberar ions de cério (III), que s@o conhecidos como
inibidores de corrosdo podendo promover a auto-regeneracdo (self healing) da camada de

silano (TRABELSI et al., 2005b; PALANIVEL 2005; MONTEMOR, 2007a). Uma das idéias
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principais por trds desta modificacio € produzir um revestimento de silano “inteligente”

(smart coating) que liberaria ions de Ce para atuar nas regides defeituosas do revestimento.

Ferreira et al. (2004) estudaram o efeito da adicdo de terras raras (La e Ce) ao bis-
[trietoxisililpropil]tetrasulfeto (BTESPT) aplicado sobre aco galvanizado, e compararam os
resultados com a protecdo produzida por um tratamento de cromatizacdo. Os autores
realizaram testes eletroquimicos (EIS e curvas de polarizagdo potenciodinamica em solugdo
de NaCl 0,05N) e analiticos de XPS e AES. Os melhores resultados eletroquimicos foram
obtidos para a amostra revestida com La + silano ap6s 1 hora de imersdo na solugdo
eletrolitica, que apresentaram impedancia ligeiramente mais elevada que as camadas de
cromato. Por outro lado, os revestimentos de Ce + silano e silano puro apresentaram
resisténcia a corrosdo um pouco menores que as obtidas para o tratamento com Cr utilizado
como referéncia. Ap6s 24 h de imersdo no eletrdlito teste, a camada de cromato apresentou
valor de impedancia ligeiramente superior as demais camadas estudadas. Durante este periodo
de imersdo (24 h) os substratos tratados com Ce + silano e com o silano apresentaram uma
nova constante de tempo no diagrama de Bode, em freqiiéncias intermedidrias, que foi
relacionada a formacdo de uma nova fase entre a camada externa de silano e o 6xido do
substrato (Si-O-M). Uma vez que o BTESPT tem quatro dtomos de enxofre, e por isso, boa
afinidade com o zinco, os autores sugerem que alguns sulfetos também podem estar presentes
na interface silano/Zn. De acordo com o apresentado, a presenca de dtomos de enxofre na
molécula de silano aparenta ser importante para o processo, e € sugerido que a camada interna
rica em enxofre e terras raras ou hidréxidos/6xidos de zinco junto com Si contribui para

melhorar a resisténcia a corrosao do filme de silano.

Palanivel et al. (2005) investigaram o mecanismo de formagdo e as propriedades
anticorrosivas de diferentes silanos (BTSEPT, BTSPA e VTAS) com adi¢do dos inibidores
organicos (benzotriazol e tolitriazol) e inorganico (nitrato de cério) sobre a superficie da liga
de Al 2024-T3 por técnicas eletroquimicas, SEM e TOF-SIMS. Os resultados indicaram que
os filmes de silano com a adi¢do de inibidores fornecem uma maior resisténcia contra a
corrosao da liga Al 2024-T3 e que, por sua vez, os inibidores de cério mostraram propriedades

de auto-regeneracdo dos defeitos.

Trabelsi et al. (2005b) mostraram que o nitrato de cério melhora a resisténcia a
corrosdo de filmes de BTESPT formados sobre a superficie do ago galvanizado, e que os
resultados sao dependentes da concentracdo do dopante. Os autores introduziram um defeito

artificial em amostras protegidas com o filme com e sem dopante e, empregando a técnica de
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SVET, mostraram que antes da introducdo do defeito, as amostras protegidas com BTESPT
ndo dopado apresentavam certa atividade anddica o que ndo era verificado para as amostras
dopadas. Por outro lado, por SVET, foi verificado que a atividade anddica na regido do
defeito na amostra dopada ndo aumentou durante 48 horas, ao contrdrio da amostra nao
dopada. E discutido que, para o filme dopado, a atividade anddica na regido defeituosa
desaparece devido a precipitagdo de 6xidos/hidréxidos de Ce nas regides catddicas e em volta
das mesmas. J4 a investigacdo por XPS mostrou que o Ce nado se localiza na regido mais
externa da camada de silano, assim durante os primeiros estdgios da imersao o sinal do Ce nao
foi detectado na superficie da amostra dopada, porém, apds trés dias de ensaio, um sinal fraco
de Ce** e Ce** foi detectado. Os resultados por EIS, em solu¢do de NaCl 0,005M, sugeriram
que a melhor concentracdo de nitrato de cério usada é de 1x10™> M. Concentracdes mais
elevadas ou mais baixas diminuem a resisténcia da camada e aumentam sua capacitancia,

conduzindo a um efeito negativo nas propriedades de barreira do revestimento.

Recentemente, Cabral et al. (2006), usando EIS, SVET e AFM, compararam os
resultados obtidos com revestimentos de BTESPT dopados e nao dopados com nitrato de
cério em substrato de Al 2024-T3. Os ensaios de EIS em solu¢do de NaCl 0,1M mostraram
um aumento importante das resisténcias na presenca do dopante: tendéncia observada tanto
para a resisténcia interfacial como para a resisténcia de transferéncia de carga. Além disso,
nenhum sinal de corrosdo do substrato foi visivel apds 8 dias da imersdao da liga pré-tratada
com BTESPT e dopada com Ce. Para o filme ndo dopado, os autores avaliaram por SVET o
efeito do Ce, adicionando duas gotas de nitrato de cério a solucdo de cloreto, apds a
introducdo de um defeito artificial no revestimento, verificando que a atividade anddica
diminui fortemente ap6s a adi¢do do inibidor. Os autores também obtiveram imagens de AFM
da superficie do filme dopado com 10°M Ce (NO3); antes e depois da imersdo na solucdo de
NaCl 0,05M. Antes da imersdo, o revestimento formado apresenta uma estrutura tipo 6xido
com algumas particulas e poros na camada. Apds uma semana de imersdo, as imagens AFM
revelaram que a camada exterior é descolada, mudando a morfologia da superficie externa,
sendo também observada a formagao de micro-bolhas. J4 a imagem por AFM da amostra nao
dopada, sem imersdo no meio agressivo, mostrou claramente uma camada mais fina,
heterogénea e porosa. A partir dos resultados por AFM os autores sugerem que os ions Ce
levam a formacao de uma camada com maior espessura, provavelmente devido 4 influéncia

do Ce no processo de polimerizacdo do silano, ajudando a entender a razdo pela qual as
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camadas ndo dopadas apresentam resisténcia menor em comparacdo com as camadas
dopadas.

Trabelsi et al. (2006; 2007) estudaram as propriedades barreira do BTESPT dopado
com nitrato de cério ou de zirconio em solucdo de NaCl 0,005M. Os autores mostraram, por
EIS, que, para o substrato de ago galvanizado, os revestimentos dopados com pequenas
quantidades de nitrato de cério ou de zircOnio sdo muito mais protetores que 0s pré-
tratamentos baseados em solu¢des ndo-modificadas de silano, possuindo impedancia cerca de
duas ordens de grandeza maior. Através de ajustes dos resultados experimentais com circuitos
equivalentes foi verificado que a presenca do dopante diminui a capacitancia € aumenta a
resisténcia dos revestimentos, efeitos que, segundo os autores, ocorrem devido a reducio da
porosidade, baixa condutividade e ao aumento da espessura dos revestimentos. A partir dos
resultados obtidos foi verificado que os efeitos benéficos do Ce s@o mais importantes do que
aqueles do Zr. Por XPS foi constatado que nem o Ce nem o Zr podiam ser detectados na
superficie da camada de silano antes da imersdo no meio agressivo, sugerindo que a
quantidade é demasiado baixa para ser detectada, resultado confirmado por SIMS. Porém,
apo6s aproximadamente 5 dias de imersdo, o XPS detectou apenas a presenga de Ce (III) e Ce
(IV), sugerindo que os cétions estdo presentes na camada mais interna do filme de silano, o
que poderia explicar a melhor protecdo oferecida pelas camadas modificadas com Ce, e
propiciando efeitos de auto-reparacdo. Por sua vez, para o Zr, os autores sugeriram que 0s
ions sdo liberados para a solu¢do durante a imersdo, o que faz com que o revestimento perca

mais rapidamente suas propriedades protetoras.

Montemor et al. (2006¢) investigaram, utilizando EIS e AFM, os efeitos da dopagem
sobre as caracteristicas e propriedades anticorrosivas de filmes de silano formados com
adicoes de nitrato de cério ou de lantanio as solucdes de hidrélise. Ensaios de EIS em solugdo
de NaCl 0,5M mostraram que os filmes de BTESPT e de BTSE dopados com Ce apresentam
valores de impedancia duas ordens de magnitude acima dos filmes ndo dopados, e que
também foram superiores aos filmes com La. O estudo por AFM dos filmes recém preparados
mostrou que os mesmos apresentam estruturas similares, sendo bem uniformes. Porém uma
observacao mais detalhada revelou que o filme dopado com Ce € mais organizado, tendo
caracteristicas nanoestruturadas. Por outro lado as imagens AFM dos filmes modificados,
apos exposicdo a uma solu¢do de NaCl diluido, mostraram que o filme com melhores
caracteristicas protetoras foi o de BTESPT-Ce e o de piores caracteristicas o BTSE-La. Ap6s

uma semana de ensaio o filme de BTESPT-Ce ainda apresentava-se uniforme, porém
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mostrava algumas bolhas. J4 o filme de BTSE-La mostrou dreas nao cobertas, onde o filme

havia desaparecido.

A fim de avaliar o papel de nanoparticulas na resisténcia e capacitancia de filmes de
silano modificados, Montemor e Ferreira (2007a) investigaram, em solu¢ao de NaCl 0,005M,
o comportamento eletroquimico de substratos de aco galvanizado pré-tratados com solucdes
de BTESPT modificadas com 250 ppm de nanoparticulas de SiO, ou CeO, ativados com ions
cério, Ce(NOs);, por EIS e curvas de polarizagdo potenciodindmica,. A capacidade das
nanoparticulas ativadas por Ce para mitigar a atividade corrosiva em micro escala, foi
estudada por SVET em amostras com defeitos artificiais (riscos). Os mapas de SVET obtidos
nos sistemas dopados s6 com o SiO, mostram uma atividade anddica sobre o risco, que
aumenta rapidamente, enquanto o restante da superficie tem comportamento catédico. A
adicdo de Ce as nanoparticulas de SiO, conduziu a diminuicdo das correntes anddicas, e
nenhuma mudanga significativa nas dimensdes da drea anddica foi observada durante 6 horas
de imersdo. Para ambas as amostras, os valores das correntes anddicas medidos sobre o risco
foram mantidos aproximadamente constantes durante 24 h. Entretanto, apds este periodo, as
dimensdes da drea riscada aumentou devido a delaminac¢do da camada de silano, e a camada
sem Ce foi completamente danificada. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que a
presenca das nanoparticulas reforca as propriedades de barreira dos filmes de silano, e que um
efeito sinérgico parece ser criado entre as nanoparticulas ativadas e os fons Ce, reduzindo a
atividade de corrosdo. A adicdo das nanoparticulas de CeO; foi mais eficaz do que a adi¢c@o
dos nanoparticulas de SiO,. Este comportamento pode ser explicado provavelmente devido a
sua estabilidade sobre uma ampla faixa de pH e a habilidade para complexar outras espécies,

contribuindo para a estabilizacdo da camada passiva.

Em outro trabalho Montemor e Ferreira (2007b) investigaram o comportamento
protetor de pré-tratamentos com BTESPT modificado, na liga de Mg AZ31. A solugao de
silano foi modificada pela adi¢do de nitrato de Ce ou de nitrato de La a fim de introduzir
propriedades de inibicdo da corrosdo no filme de silano. O comportamento de corrosdo foi
estudado durante imersdo em solucdo de NaCl 0,005M, usando EIS e SVET. Os ensaios
eletroquimicos mostraram que a presenga de fons Ce ou La melhora o comportamento
protetor do filme. Os ensaios de SVET evidenciaram que a presenca de cério no filme de

silano leva a uma reducio importante da atividade de corrosao.
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2.4.3.2.1 Auto-regeneracio do Ce quando adicionado as camadas de silano

Como ja destacado anteriormente, camadas de silano ndo oferecem protecdo ativa
contra a corrosdo, funcionando apenas como uma barreira que impede o acesso das espécies
agressivas até a superficie do metal. Na expectativa de desenvolver sistemas com capacidade
de auto-regeneracao para os filmes de silano, Van Ooij et al. (2002), realizaram estudos com a
finalidade de testar as propriedades de auto-regeneracao do Ce adicionado a uma camada de
BTESPT aplicada sobre a liga Al 2024-T3. Os corpos de prova revestidos com silano com e
sem Ce foram riscados e expostos durante 7 dias a uma solucao do NaCl de 0,6 M (pH 6.5), o
comportamento de corrosdo dos diferentes sistemas foi observado apds o tempo de imersao.
Os resultados apresentados mostraram sinais de corros@o na linha riscada para a amostra sem
adicdo de Ce, ja para a amostra com camada de silano dopada ndo apareciam sinais evidentes
de corrosao na superficie inteira, sendo o sistema muito protetor, sugerindo um efeito de auto-

regeneracao satisfatorio.

Trabelsi et al. (2005b) investigaram o mecanismo de auto-regeneragcao das camadas de
silano através de um defeito artificial, feito 24 horas apds a imersdo em NaCl 0,005M de
amostras de aco galvanizado pré-tratadas com BTESPT dopado com Ce(NO3); 10° M. Os
resultados mostraram que apds a introducdo do defeito a impedancia do sistema diminuiu de
uma ordem de grandeza em relacdo a condi¢do sem defeito. Porém, a impedancia manteve-se
constante por mais 12 horas de ensaio, mostrando que o processo corrosivo nao progrediu.
Este valor de impedancia final era duas ordens de magnitude superior ao encontrado para a
amostra ndo revestida com silano e com defeito. A partir destes resultados foi concluido que o
Ce impede o prosseguimento do processo corrosivo.

Palanivel et al. (2005) efetuaram ensaios num arranjo de célula riscada (Scratch cell
arrangement), que consiste em colocar uma amostra da liga Al 2024-T3 sem camada do lado
oposto da mesma liga com camada de silano, vinil triacetoxi silano VTAS, com e sem
dopagem de Ce. Os resultados foram avaliados por TOF-SIMS e curvas de polarizacdo
potenciodinamica em soluciao de NaCl 0,5M. apds 24, 48 e 96 h de imersado. Os resultados das
curvas de polarizacdo para a amostra sem camada colocada junto a amostra com camada
dopada com Ce, indicaram diminui¢do na corrente catédica com o tempo de exposi¢do,
obtendo uma notdvel diminuicdo na taxa de corrosao (icorr), este efeito nao foi verificado
para as amostras sem camada em conjunto com a amostra com camada de silano sem

dopagem com Ce. A partir destes resultados foi concluido que os fons Ce da camada de silano
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migram lentamente, e sdo depositados na amostra sem camada colocada acima dele. Os
autores concluem entdo que as camadas de silano agem como um reservatério do inibidor e os
libera na solucdo, onde migram para as areas danificadas e protegem o metal contra o
prosseguimento da corrosao. Os resultados por TOF-SIMS mostraram a presenca de ions Ce e
de 6xido de Ce.

O mecanismo de auto-regeneracdo, em NaCl 0,5 M, de um filme de BTSE modificado
com nitrato de cério e silica, e aplicado sobre o substrato de zinco, foi discutido por Aramaki
(2002a) usando curvas de polarizacdo, XPS e EPMA. Por meio dos resultados analiticos o
autor mostrou que um filme passivo composto por Zn(OH),, ZnSi,0s e sal ou complexo de
Ce**/Si,05> pode reparar as dreas danificadas. O trabalho conclui que a precipitacdo de
compostos de silicato nos defeitos do revestimento impede a corrosao por pites. As curvas de
polarizacdo para o zinco com camada mostraram que as propriedades de auto-regeneracao
suprimem marcadamente os processos catddicos e anddicos devido a protecdo das dreas

danificadas pela formacdo de Zn(OH),.

Em uma série de trabalhos recentes Montemor e colaboradores investigaram a
microestrutura e a protecdo contra a corrosiao proporcionada por camadas de silano dopadas
com sais de terras raras aplicados sobre diferentes substratos metdlicos, particularmente no
aco galvanizado (CABRAL et al., 2006; TRABELSI et al., 2006) e no Al 2024-T3 (CABRAL
et al, 2006). Os autores verificaram que o procedimento de dopagem aumentou
substancialmente a impedancia das amostras quando comparado com as nao dopadas.
Entretanto, esta caracteristica era mais relevante para as camadas dopadas com Ce(NO3)3, ao
qual os autores atribuiram propriedades de auto-regeneracdo (TRABELSI et al., 2005b;
TRABELSI et al.,, 2006; TRABELSI et al., 2007; CABRAL et al., 2006). As principais
evidéncias de auto-regeneragdo foram obtidas com auxilio da técnica de eletrodo vibratério de

varredura (Scanning Vibrating Electrode Technique —SVET).

Cabral et al. (2006) investigaram, por medidas de SVET em solucdo de NaCl 0,1M, as
propriedades de auto-regeneracdo de uma camada de BTESPT dopada com Ce. Por meio
desta técnica os autores revelaram o fluxo local de cétions e anions ao longo da superficie.
Resultados apds 24 h de imersdo mostraram correntes muito baixas, sugerindo que a atividade
da superficie, tanto da amostra dopada como nao dopada, € muito reduzida. Neste tempo, um
defeito artificial foi introduzido na superficie com a finalidade de acelerar a corrosdo, e para
avaliar o comportamento contra a corrosdo dos fons Ce. Apds 24 h da formagado do defeito, os

mapas de SVET mostraram atividade anddica para as camadas de silano ndo dopadas, sendo a
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camada destruida apds a formacao do defeito, ja para a camada dopada uma atividade anddica
insignificante foi observada durante os primeiros instantes apds a criagdao do defeito, e depois
de 24 h a atividade superficial diminui. Os autores sugeriram que, com o aumento do tempo
de imersdo, a destruicdo local da camada de silano conduz ao contato da solucdo com o
substrato metdlico e pares galvanicos locais aparecem na drea do defeito, os fons Ce
aprisionados na camada de silano podem ser liberado nas éreas corroidas, conduzindo a
precipitacdo do hidroxido/6xido sobre as particulas intermetdlicas catddicas devido ao
aumento do pH. Os precipitados de hidréxido/6xido obstruem os sitios catddicos, suprimindo

a atividade de corrosio no defeito.

Trabelsi et al. (2005b) estudaram, por SVET, as propriedades de auto-regeneracao e de
inibicao de fons Ce adicionados a uma camada de BTESPT aplicada sobre aco galvanizado.
Os resultados para as amostras dopadas, apés um dia de imersao em solug¢do de NaCl 0,005M,
mostram uma reducdo na taxa de corrosdo do substrato em compara¢do com a amostra com
camada ndo dopada. Defeitos foram introduzidos nas camadas. Para a camada dopada foi
verificado o desenvolvimento de atividade anddica logo apds a introdugao do defeito, porém,
apos 48 horas, houve diminuicao das atividades anddica e catddica, sugerindo que as reagdes
de corrosdo sao fortemente reduzidas. Para estas amostras, os autores verificaram que os sitios
catédicos pareciam se mover em torno do defeito. Tendo em vista as evidéncias
experimentais, os autores supuseram que os fons Ce presentes na camada de silano podem ser
liberados na vizinhanga do defeito, precipitando como hidréxido e/ou 6xido de Ce nos sitios
catédicos, em conseqiiéncia do aumento do pH. Resultados analiticos de XPS mostraram que
o Ce ndo estd presente na camada externa, estando, provavelmente, localizados nas camadas
intermedidrias. Depois de trés dias de imersao, a camada formada sobre a superficie incorpora

uma mistura de oxido e/u hidréxido Ce* e Ce™.

Em outro trabalho Trabelsi et al. (2007) estudaram, usando SVET, o comportamento
eletroquimico e as propriedades de auto-regeneracdo de camadas de BTESPT dopadas com
nitrato de Ce e Zr, depositadas sobre aco galvanizado, durante imersdo em solu¢do de NaCl
0,005M. Para acelerar os processos de corrosdo e avaliar o papel dos dopantes sobre a taxa de
corrosdo do substrato, os autores fizeram um defeito artificial sobre a amostra com a camada
de silano dopada ou ndo. Os resultados mostraram que a atividade anddica € reduzida
especialmente para as camadas dopadas com Ce, evidenciando boas propriedades barreira.
Ap6s dois dias de imersdo, os resultados de SVET mostraram que as camadas de silano nao

dopadas e camadas dopadas com Zr ainda revelam atividade anddica sobre o defeito, por
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outro lado nenhuma atividade anddica foi observada na camada dopada com Ce, o que foi

explicado pelas propriedades de auto-regeneracao das camadas dopadas com estes ions.

2.4.3.2.2 Possibilidade do Ce contribuir para a reticulacao da camada de silanos

Diversos autores t€ém proposto que a presenca de ions Ce na camada de silano pode
resultar em uma melhor reticulagio. GARCIA-HERAS et al. (2004) sugeriram que esta
poderia ser a explicacdo para o melhor comportamento contra a corrosdo de camadas de sol-
gel que continham diferentes quantidades de nitrato de cério. O mesmo argumento foi
utilizado por Cabral et al. (2006) para explicar a formagao de camadas mais uniformes e mais
espessas de BTESPT dopado com Ce para a prote¢ao da liga Al 2024-T3, quando observadas
por AFM. Um possivel efeito catalitico dos fons Ce sobre a reticulacdo da camada de silano
também foi utilizado como argumento por Montemor et al. (MONTEMOR et al. 2006b) para
explicar o aumento da protecdo contra a corrosao verificada para amostras de aco galvanizado
revestidas com camadas de BTESPT dopadas com Ce quando comparadas com as nao

dopadas.

Garcia-Heras et al. (2004) investigaram o efeito da introdugdo de fons Ce na rede dos
silanos ‘y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAP) e tetrametoxisilano (TMOS) sobre o zinco
puro. Para este estudo foram empregadas as técnicas de absor¢ao UV-VIS, SEM, DTA-TGE,
FTIR e EIS. Os resultados mostraram claramente uma protecao contra a corrosdo pela
incorporagdo dos fons Ce. As curvas de TGA mostram perdas de peso entre 200 °C e 350 °C,
o que pode ser atribuido a liberacdo da matéria organica. O efeito da concentracido de Ce foi
avaliado a partir dos resultados de EIS em solucdao de NaCl 0,6M, em funcdo do tempo de
imersdo. Os autores sugerem que os fons Ce podem substituir o H" nos grupos silandis
durante a polimerizagdo do revestimento, para satisfazer a eletroneutralidade da rede,
reduzindo a porosidade e a condutividade do revestimento. E relatado que hid uma
concentracao critica de Ce®* (na escala 0.2-0.6 wt%), acima da qual pode ocorrer a introducao
de defeitos na interface da camada, podendo originar retencao de dgua, evidenciando que o Ce
pode precipitar nas camadas mais internas de silano. De acordo com os autores, o
desempenho contra a corrosdo dos ions Ce’* aprisionados na rede hibrida do sol-gel ocorre
por meio do efeito inibidor e do mecanismo de auto-reparacdo, provavelmente com a

precipitacdo Ce(OH)s.
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A literatura reporta que, na presenca de oxigénio, os fons de Ce® (Yu et al., 2006)
podem ser convertidos em Ce* em solucdo. Esta possibilidade de reagdo foi utilizada por
Montemor e Ferreira (MONTEMOR; FERREIRA, 2007b), para sugerir uma possivel
incorporagdo de fons Ce** na rede de silano, substituindo alguns dos dtomos de Si, levando 2
formacdo de uma rede modificada de Si-O-Ce sobre a liga de Mg AZ31, o que acarretaria na
melhor resisténcia a corrosdo da camada modificada. Neste trabalho os autores usaram EIS e
SVET em solucdo de NaCl 0,005M. Os resultados eletroquimicos mostraram que a presenga
do Ce melhora as propriedades barreira da camada de silano, diminuindo a taxa de corrosao
do substrato metdlico em comparagdo com a amostra ndo dopada. Ensaios de SVET
evidenciaram que a presenca de Ce tem um papel muito importante para a reducdo da
atividade anddica e catédica quando os defeitos foram formados na camada de silano,
inibindo a corrosdo nas dreas danificadas. A presenca de of Ce** e Ce®* na camada de silano
BTESPT havia sido confirmada, em trabalho anterior (TRABELSI et al., 2005b), por medidas
de XPS sobre o aco galvanizado dopado com alta concentragdo Ce (1x1072 M). O esquema
representativo desta camada encontra-se apresentado na Figura 2.4. Esta suposicdo estd de

acordo com o mecanismo proposto por Garcia-Heras et al. (2004), discutido no pardgrafo

anterior.
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Figura 2.4 - Esquema representativo para a incorporacdo do Ce no filme de silano (MONTEMOR;
FERREIRA, 2007b)

Montemor et al. (2006c) investigaram o comportamento eletroquimico do aco
galvanizado com camadas de BTESPT e BTSE dopadas com nitrato de Ce ou La, este artigo
ja foi discutido anteriormente, entretanto, no que diz respeito ao presente item, os autores
sugerem que a adicao de Ce tem a capacidade de realizar uma polimerizagao redox, que pode

aumentar a resisténcia contra a corrosdo de filmes de silano, provavelmente devido a uma
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formagdo complexa com o silanol. Adicionalmente, os fons de Ce** acelerariam a reticulagio
de grupos do silanol por uma formagdo de radical livie (MONTEMOR et al., 2006c).
Entretanto deve-se frisar que nenhum resultado de técnica analitica que confirmasse estas

hipéteses foi apresentado.

Na quimica organica, diversos compostos de Ce** sdo utilizados para a oxidagdo de
compostos organicos (SARAC, 1999; YAGCI; ILDIS, 2005). Suegama et al. (2007)
investigaram o efeito da adicdo de nitrato de cério (IV) e amodnio (CAN) sobre as
propriedades anticorrosivas de um filme de BTSE aplicado sobre aco carbono. Os resultados
dos ensaios eletroquimicos mostraram uma nitida melhora da resposta do filme modificado.
Por outro lado, a caracterizagdo morfolédgica e estrutural dos filmes formados indicou maior
hidrofobicidade (dngulo de contato), maior uniformidade (AFM) e maior grau de reticulagao
para os filmes modificados. Os autores propuseram um mecanismo para a formagao do filme
na presenca do catalisador (Ce'), via formagdo de radicais ativos, que incluiria a
incorporagdo de moléculas de etanol na cadeia de silano, bem como a producdo de fons Ce’*.
Os autores sugeriram que a presenca deste ultimo fon incorporado a cadeia de silano poderia

conferir caracteristicas de auto-regeneragao ao filme modificado.

2.5 Protecao de metais contra a corrosao com sistemas em bi-camada

A necessidade de encontrar um substituto a altura para os pré-tratamentos de
superficie a base de cromato tem levado os pesquisadores a associarem diferentes tratamentos
dando origem a sistemas em multicamadas. Estudos empregando sistemas em bi-camada
foram pesquisados por Xingwen et al. (2000; 2001) e Zhang et al. 2002 com camadas de
conversdo de Ce, obtidas a partir de tratamentos quimicos em duas solucdes com composi¢des
distintas. Xingwen et al. (2000; 2001) produziram uma bi-camada através da imersao
sucessiva de uma liga Al 2024 em solugdes de Ce(NO3); e de Ce(CO3),. Ambos os banhos
foram acelerados com H,0O,, acidificados com H3BOs3, e o tempo de imersao da amostra em
cada uma das solugdes foi de 2 horas. Por EIS os autores observaram uma sensivel melhora
do comportamento anticorrosivo do sistema em bi-camada, caracterizado por uma impedéncia
cerca de uma ordem de grandeza maior quando comparadas aos mesmos sistemas em

monocamada.
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Zhang et al. (2002) publicaram resultados sobre a obteng¢do de bi-camadas de
conversdo de Ce sobre ligas Al-Zn-Mg-Cu por imersdo sucessiva da liga em uma solugdo
alcalina contendo sal de Ce (III), seguida da imersd@o em outra solu¢do alcalina contendo um
sal de Ce(IV), tratamento este denominado pelos autores como ZW. De acordo com os
autores, o procedimento dd origem a uma camada de conversdo, com estrutura “duplex”, com
aproximadamente 40 um de espessura. Os resultados dos testes de corrosdao em solucdo de
NaCl 3,5%, mostraram uma grande elevacdo do E..; em relagdo a amostra nio revestida, e
também em relagdo a outra amostra da liga com camada de conversdo de cromo. Os
resultados dos testes eletroquimicos, curvas de polariza¢do, mostraram corrente passiva da
ordem de 10 uA.cm'2 até potenciais tdo elevados quanto 1500 mV/ECS. Além do mais, o
comportamento anddico da amostra com camada de conversdo revelou-se relativamente
insensivel a variagdes da concentracdo de ions CI', e do pH do eletrélito teste. De acordo com
os autores, a presenca da camada de conversdo também inibiria a ocorréncia dos processos

catodicos

A associagdo de moléculas auto-organizaveis (SAM) usando acido fosférico mono-n-
dodecil éster (PMD) sobre camada de conversio de Ce, foi investigada por Kobayashi;
Fujiwara (2006) como uma alternativa a camada de conversdo de cromo. A camada de SAM
foi obtida por simples imersao na solu¢do de PMD de uma amostra de ago galvanizado
previamente recoberto com camada de Ce. Empregando diversas técnicas de caracterizagdo
microestrutural: angulo de contato, FTIR, e XPS os autores mostraram que as moléculas de
PMD formam uma densa e cristalina camada auto-organizada através de ligacdes entre o
grupo do 4cido fosférico da molécula de PMD e o Ce™ na superficie da camada. Os ensaios
eletroquimicos mostraram que a camada de PMD formada melhora significativamente a

resisténcia contra a corrosao.

Susac et al. (2004) usaram o BTSE como segunda camada para amostras da liga Al
2024-T3 previamente revestidas com fosfato de zinco. Os autores usaram um pré-tratamento
em solucdo 4% de BTSE, o qual forneceu uma resisténcia a corrosdo comparavel com aquela
encontrada para camadas de conversao a base de cromo. Os resultados eletroquimicos (curvas
de polarizacdo) mostraram que a camada de silano apresenta densidades de corrente da
mesma magnitude em comparagdo com as camadas de cromato. Os autores assumiram que as
moléculas de BTSE penetram entre os cristais de fosfato e formam liga¢des Si-O-Si, assim
como ligagdes Si-O-Me com o substrato, ajudando na passivacdo da superficie. Neste caso as

observacodes iniciais, da microestrutura formada, também foram feitas para comparar os
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efeitos do pré-tratamento na protecdo da matriz da liga em dreas pertos das particulas
intermetalicas Al-Cu-Mg.

Diversos estudos tém sido publicados na literatura onde sistemas de protecdo em
bicamadas sdo formados por diferentes tipos de silanos. Nestes sistemas a primeira camada
fornece protecdo contra a corrosdo e adesdo ao substrato metélico, enquanto que a funcdo da
segunda camada, além de complementar a protecdo anticorrosiva, é reagir com a camada
polimérica (tinta), de modo a fornecer uma boa adesdo ao sistema silano/tinta. A segunda
camada € formada pela reacdo entre os grupos Si-OH de cada camada, resultando em uma

rede de siloxano na interface.

Estudos parciais realizados por Subramanian (1998) mostram que uma tnica camada
de silano (monocamada) ndo é suficiente para fornecer ao substrato metdlico uma boa
protecdo contra a corrosdo, apresentando desempenho inferior ao sistema em bi-camada. No
sistema utilizado, a primeira camada consiste de um silano nao funcional, geralmente 0 BTSE
(bis-silano), e a segunda camada de um silano funcional, escolhido conforme a natureza do
polimero que serd aplicado, neste estudo foi usado o silano y-APS. O processo de cura da
primeira camada foi parcial (60 °C durante 1 hora), evitando sua completa reticulagdo, e a
segunda camada foi curada a 120 °C durante 15 minutos. O autor menciona que a primeira
camada fornece protecdo contra a corrosao do substrato, devido a formacao das liga¢des Si-O-
Me na interface metal-silano. A segunda camada, que contém o silano funcional, se liga
quimicamente com a pintura, fornecendo uma forte interface silano-pintura. Os autores
usaram ensaios de EIS para caracterizar as camadas de silano sobre o Al 1050, em solugdo de
K»SO4 0,5M. Os resultados apresentados mostraram que a bicamada apresenta impedancia
uma ordem de grandeza maior que as monocamadas. Os autores salientam também que o pH
da solucdo de hidrdlise do primeiro silano deve estar de acordo com a regido de estabilidade

do metal ou 6xido no diagrama de Pourbaix.

Zhu (2005) buscou otimizar camadas de polissilanos para fornecer maior protecdo a
liga Al 2024-T3 contra corrosdo. Para isso desenvolveram sistemas a partir da mistura de
silanos. Um estudo eletroquimico da camada formada pela mistura de silanos, bis-sulfo
(BTESPT) e bis-amino (BTSPA), numa proporcao 3:1, mostrou melhor resisténcia que um
sistema com um so6 silano. Ensaios de impedancia, em solu¢do de NaCl 0,6M, mostraram que
a mistura formou filmes com desempenho ligeiramente superior ao BTESPT, que, por sua
vez, foi melhor que 0 BTSPA em uma ordem de grandeza. Efeitos do tempo de hidrélise e da

temperatura de cura também foram estudados para se obter informacdes sobre o mecanismo
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de protecdo contra corrosdo, concluindo que para obter quantidade suficiente de grupos
silanol, para a formagdo do siloxano, o tempo minimo de hidrélise foi para o BTESPT € de 50
h (5/5/90 (silano/dgua/etanol) %v) e para o BTSPA € de 4 h (5/5/90 (silano/dgua/etanol) %v),
sendo a temperatura onde se forma uma boa reticulagdo, para ambos silanos de 100 °C
durante 4h. Os autores sugerem que as propriedades de inibicdo de corrosdo fornecida pelos

silanos sdo devidas a alta hidrofobicidade de todo filme formado por ligagdes cruzadas.

Ooij et al. (2005) estudaram a resisténcia a corrosao de uma liga de Al tratada com
diferentes revestimentos a base de silano. Neste caso, foram estudadas as monocamadas de
BTSE e y-APS e as camadas formadas tanto por uma mistura de BTSE e y—APS como
também o sistema em bi-camada formado pelo BTSE (primeira camada) e y-APS (segunda
camada). Todos os testes realizados mostraram que a bi-camada apresenta melhor resisténcia
a corrosdo, incluindo os testes de adesdo, pois a primeira camada, de BTSE, forma uma
interface hidrofébica na superficie do metal, o que reduz a velocidade de difusdo da dgua e
ions, inibindo a corrosdo do metal. O segundo filme de y-APS adere ao filme de BTSE via
ligacOes entre os grupos Si- OH e a0 mesmo tempo também pode reagir com alguma camada
de tinta. Para que o sistema fosse efetivo uma reticulacdo parcial da primeira camada foi

realizada.

Um fator muito importante na formacao da bicamada € o tempo de imersdo do sistema
revestido com a primeira camada na solu¢do de hidrélise contendo o silano a ser aplicado
como camada de topo. Segundo Subramanian e Ooij (1999), o aumento do tempo de imersdao
ndo influencia na espessura da camada de silano, pois a interacdo das moléculas hidrolisadas
de silano com a superficie metdlica ocorre logo nos primeiros instantes de imersdo, este
aspecto ja tendo sido discutido anteriormente na presente revisdao. Porém para a formacao da
bicamada, o tempo de imersdao € um parametro importante, pois o aumento do tempo de
imersao pode causar a dissolu¢do parcial da primeira camada de silano. Este aspecto se torna
ainda mais relevante se considerarmos que, para que haja interacao entre as duas camadas, a
primeira ndo pode estar completamente curada. Desta maneira, uma imersao prolongada pode
causar a dissolu¢do da primeira camada, acarretando na contaminagdo da solugdo de silano
que ird formar a segunda camada e também o empobrecimento do efeito protetor contra a
COITOSA0.

Oliveira (2006), depois de comparar o comportamento eletroquimico de diferentes
sistemas de silano, concluiu que os melhores resultados obtidos para a protecdo do aco

carbono foram obtidos pela combina¢do do BTSE + VS e do BTSE + BTSPA, confirmando



60

que sistemas em bicamada proporcionam uma protecdo bem melhor que as monocamadas.
Para garantir uma melhor adesdo da segunda camada a primeira, apenas uma cura parcial
desta dltima foi realizada, de maneira a deixar um nudmero suficientemente grande de
moléculas de silanol disponivel para reagir com a camada de topo. Através dos resultados de
EIS, realizados em soluciao de NaCl 3,5%, o autor verificou que a impedancia do sistema em
bi-camada era cerca de 3 ordens de grandeza maior que o sistema em monocamada e 4 ordens

de grandeza em relacdo ao sistema nao protegido.

Suegama et al. (2007a) estudaram a influéncia da adi¢dao de nanoparticulas de silica no
comportamento eletroquimico de uma bi-camada formada por uma camada de BTSPA com
adicao de silica, e outra de BTSPA sem adi¢do de silica, esta dltima sendo aplicada no topo.
Foi verificado o aumento da espessura da camada, assim como maiores angulos de contato
para o sistema em bi-camada. Os resultados eletroquimicos (PCA, curvas de polarizagao,
EIS), em solucdo de NaCl 0,1M, indicaram que sistemas onde a camada de base era
modificada pela adi¢do de 200 a 300 ppm de silica apresentam as melhores propriedades de
protecdo contra a corrosao do aco carbono. Uma comparagdo das medidas de EIS mostraram
que a o valor da impedancia para os sistemas eficientes em bi-camada era bem superior ao dos
sistemas em monocamada. Por outro lado, a adicdo de excesso de nanoparticulas (500 ppm)
provocou uma grande deterioracdo das propriedades anti-corrosivas dos sistemas, seja em

monocamada ou em bi-camada.

2.6 Técnicas empregadas para caracterizacao das camadas obtidas

Diversas técnicas foram empregadas para caracterizar e avaliar a eficiéncia das
camadas formadas: potencial de circuito aberto, EIS, e curvas de polarizacdo
potenciodinamica para estudar o comportamento eletroquimico; medidas de angulo de contato
para avaliar a hidrofobicidade das camadas; as espectroscopias no infravermelho, de
fotoelétrons excitados (XPS) e Auger (AES) para identificar as estruturas quimicas presentes
bem como monitorar a reticulacdo dos filmes curados, e a caracterizagdo da morfologia e
topografia das camadas foi realizada por AFM e SEM-EDS. Nos préximos itens serd
apresentada uma breve exposi¢cdo sobre algumas destas técnicas, com énfase especial para o

uso da EIS para caracterizacdo de sistemas revestidos com silanos.
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2.6.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A EIS vem sendo utilizada nos ultimos anos para investigar a corrosdo de metais
protegidos por revestimentos em geral (BONORA et al., 1996) Esta técnica possibilita a
melhor compreensdo deste tipo de sistema eletroquimico quando comparada a outras, por
permitir separar de maneira inequivoca a resposta do sistema de prote¢do daquela do substrato
metalico, possibilitando o acompanhamento da evolucdo da resposta do mesmo em fun¢ao da
exposicdo aos agentes agressivos, € também por possibilitar o emprego de um método
eletroquimico de avaliagdo quando a queda 6hmica é muito acentuada (sistemas revestidos
com camadas organicas). Uma abundante documentacgdo existe sobre a aplicacdo desta técnica
para caracterizar o comportamento eletroquimico das camadas de conversio de Ce
(XINGWEN et al., 2000; 2001; DABALA et al., 2001; PALOMINO, 2004; DECROLY;
PETITJEAN 2005) e de cromato (EPPENSTEINER, et al., 1999; CAMPESTRINI, et al.,
2001; 2004; KENDIG et al., 2001; AKIYAMA et al., 2003). Na presente revisao serao
detalhados trabalhos onde a EIS foi utilizada para a caracterizacdio do comportamento
eletroquimico de camadas de silano sobre diferentes substratos, e onde a mesma tenha sido
fundamental para entender os mecanismos de atuacdo dos silanos como agentes de
acoplamento, e suas implicacdes na protecdo anticorrosiva oferecida por eles. Diferentes
abordagens tém sido utilizadas, se por um lado, em um eletrdlito ndo-corrosivo, informagdes
sobre a estrutura dos filmes podem ser obtidas sem interferéncia da corrosao do substrato, por
outro, a utilizacdo de solu¢des com sais agressivos, e.g. NaCl, permite a avaliacdo da protecdo

fornecida pela camada.

A EIS tem sido empregada extensivamente pelos principais grupos que investigam os
pré-tratamentos a base de silano, sendo discutida em vérias referéncias, como por exemplo,
Subramanian (1999); van Ooij; Zhu (2001; 2003); Becaria et al. (1999), Montemor et al.
(2000); Pen et al. (2002); Franquet et al. (2003a, 2003b); Palanivel (2003) Cabral et al.
(2005a; 2005b). Ooij et al. empregaram a técnica de EIS na maioria de seus trabalhos com
silano, este autor, com o auxilio de diversos colaboradores, tem investigado de maneira
sistemdtica o comportamento tanto de ligas de Al de alta resisténcia empregada na industria
aerondutica como do aco galvanizado, em diversos eletrolitos. A EIS também tem sido
empregada por Montemor e colaboradores, e por Franquet e colaboradores, sempre tendo
estes dois substratos como objeto da investigacdo. A linha de pesquisa com silanos como

protetores contra a corrosdao de substratos de aco também se encontra bem desenvolvida no
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grupo de eletroquimica e corrosdo do Departamento de Engenharia Quimica da EPUSP, e a
EIS tem ocupado lugar de destaque na andlise dos resultados (OLIVEIRA, 2006; AQUINO,
2006; CAPIOTTO, 2006; SUEGAMA et al., 2007), sendo o presente trabalho o primeiro a

utilizar o aluminio como substrato.

De uma maneira geral, a impedéancia tem mostrado uma melhora do desempenho dos
sistemas protegidos com silanos quando comparado ao metal desprotegido. Para a

apresentacao desta revisao de literatura adotaremos a seguinte estratégia:

1. Separacdo do tema entre os quatro diferentes grupos de pesquisa que se dedicam

ao tema;

2. Para cada um dos dois substratos, os resultados serdo apresentados em ordem

cronolégica;
3. Apresentacao dos resultados obtidos por outros grupos utilizando o aco e o Al;
4. Apresentacdo de resultados obtidos utilizando outros substratos metélicos.

Van Ooij e colaboradores publicaram diversos trabalhos onde o comportamento
eletroquimico de substratos de aco galvanizado e Al-2024-T3 revestidos com camada de
silano foi investigado por EIS (SUBRAMANIAN; OOIlJ, 1998; ZHU; OOlJ, 2003; 2004;
OOl et al., 2005). Pelo fato de terem sido os precursores neste dominio, seus resultados serdo
apresentados primeiro.

Subramanian e Ooij (1998) estudaram o efeito do tempo de cura (0,5, 1, 2, 5, 8, 20
minutos) a 100 °C sobre as propriedades anticorrosivas do BTSE aplicado sobre o Al 1050.
Foi verificada uma elevagdo do médulo da impedancia com o aumento do tempo de cura,
mostrando a melhoria da reticulagdo da camada, e a apari¢cdo de uma segunda constante de
tempo, que os autores associaram a formacdo de uma camada intermedidria contendo

contribuicao da camada de 6xido de Al e das ligacdes metalo-siloxano.

Zhu e Ooij (2003) caracterizaram, em solu¢do de NaCl 0,6M, camadas de BTESPT
aplicadas sobre a liga Al 2024-T3. Os autores verificaram que a resposta de impedancia do
sistema € composta de trés constantes de tempo, a primeira, em altas freqiiéncias (AF)
representando a camada externa com ligacdes Si-O-Si; uma segunda, em médias freqiiéncias
(MF), atribuida a camada interfacial do BTESPT com liga¢des de Si-O-Si e de Si-O-Al; e una
terceira, em baixas freqiiéncias (BF), associada com a camada interna do 6xido de Al sobre o

substrato da liga. Ap6s 10 dias de teste, um pite foi observado na superficie da liga, cuja
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resposta de impedancia aparecia na mesma faixa de freqii€ncia que aquela atribuida a camada

de 6xido.

Zhu e Ooij (2004a) examinaram o desempenho anticorrosivo, em solucdo de 0,6M
NaCl, de camadas de BTESPT e BTSPA aplicadas sobre a liga Al 2024-T3 e aco galvanizado.
Para as amostras de Al cobertas com os dois tipos de silano os diagramas foram obtidos apds
32 dias de imersdo. Os resultados mostraram que a camada de BTESPT apresenta
impedancias maiores, uma ordem de grandeza, que a camada de BTSPA. J4 para as amostra
de aco galvanizado, os diagramas foram obtidos apds 8 dias de imersdo na solucdo
eletrolitica, mostrando resultados similares aos obtidos com o Al. Os autores concluiram que a
camada BTSPA, mostrou pobre desempenho contra a corrosdo no Al 2024-T3 e acgo
galvanizado, devido ao comportamento hidrofilico apresentado. J4 a camada de BTESPT,
hidrofébica, mostrou um bom desempenho para a liga Al 2024-T3, porém nao foi muito boa
para o ago. Para o Al os diagramas de impedancia eram constituidos de trés constantes de
tempo, ja para o aco apenas duas foram identificadas, uma vez que nenhuma constante de

tempo atribuida a camadas intermedidrias € verificada.

Ooij et al. (2005) usando EIS (diagramas de angulos de fase de Bode) em solugdo de
K,SO4 0,5M caracterizaram a camada de BTESPT na liga Al 2024-T3, curada a 80°C por
diferentes tempos (10 min, 1, 2, 4, 6 h). Os resultados mostraram que o valor da impedancia
aumenta com o tempo de cura, devido a um aumento na reticulacdo da camada. Os autores
observaram a presenca de uma constante de tempo AF associada com a camada de silano e
uma segunda constante de tempo BF associada com a camada interna de 6xido de Al. A
observacdo mais importante feita pelos autores foi a aparicdo de uma terceira constante de
tempo, MF, observado apds 2 horas de cura, que indicou a forma¢do de uma nova estrutura na

regido interfacial de Si-O-Si, o que ajuda na prote¢ao contra a corrosao.

Montemor et al. (2004) avaliaram a evolu¢do da camada de BTSE formado na
superficie do aco galvanizado durante imersao em solucdo de NaCl 0,005M. Os resultados
mostraram a presenca de duas constantes de tempo bem definidas: uma na regido em AF,
associada com a camada de silano, e outra na regido BF associada com os processos
interfaciais. Uma comparagdo feita com a amostra sem camada revelou que a amostra com
camada apresenta impedancia quase duas ordens de magnitude superior, e que depois de 72
horas de imersdo o valor da impedancia comeca a diminuir como conseqiiéncia do inicio da
corrosdo. Os autores concluiram que o BTSE fornece uma protecdo tempordria contra a

corrosao do aco galvanizado durante imersdao em NaCl.
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Cabral et al. (2005a) avaliaram o comportamento de corrosdo da liga Al 2024-T3 pré-
tratada com trés tipos de silano (BTSE; BTESPT; y-MPS), ap6s 10 minutos e 24 h de imersao
em solucdo de NaCl 0,IN. Os resultados foram comparados com uma amostra sem camada e
outra coberta com camada de cromo. Eles observaram algumas mudancas dos diagramas
durante a exposi¢do na solugdo eletrolitica: inicialmente as amostras tratadas com silano
mostraram uma constante de tempo AF, que foi associada com a resposta da camada de
silano, e outra constante BF associada com a presenca de uma camada de 6xido de Al. Depois
de 24 horas de imersao, ha o aparecimento de uma terceira constante de tempo em freqiiéncias
intermedidrias, que foi atribuida a provével heterogeneidade do filme, resultante da existéncia
de zonas com alta e baixa densidade de ligacdes cruzadas, ou a presenca de uma camada
interfacial (Si-O-Si, AI-O-Si) entre o 6xido de Al e o filme de silano. Os resultados de
impedancia mostraram que a camada de BTESPT apresenta resisténcia a transferéncia de
cargas uma ordem de magnitude maior que a camada de silano BTSE e y-MPS, o que leva a
uma maior resisténcia contra a corrosdo. Os autores concluiram que os pré-tratamentos com
silanos fornecem valores muito maiores de impedancia quando comparados com a liga sem a
camada, e valores ligeiramente maiores do que a liga com camada de conversdao de cromo,
mostrando que os bis-sulfo silanos t€ém um futuro promissor como substituinte dos cromatos

na protecao da liga Al 2024-T3.

Em outro trabalho Cabral et al. (2005b) mostraram a partir dos espectros de
impedancia em solucdo de NaCl 0,IN, que a camada de BTESPT fornece altos valores de
impedancia, duas ordens de grandeza maior, comparado com a amostra da liga Al 2024-T3
sem camada.

Trabelsi et al. (2005a) a partir de resultados de EIS mostraram que a impedancia de
uma amostra de aco galvanizado com camada y-APS aumenta ligeiramente durante as
primeiras horas de imersao em solucdo de NaCl 0,005M. Porem, apods dois dias de ensaio a
impedancia diminui, e apds 3 dias a amostra apresenta sinais de corrosdo que podiam ser
observados a olho nu. Durante este tempo a impedancia total do sistema mostrou uma
diminui¢do pronunciada. Os valores de impedancia da amostra com camada foram muito
maiores que os da amostra sem camada. Os autores também reportaram, a partir dos espectros
de EIS, a presenca de duas constantes de tempo, que foram atribuidas a presenca da camada
de silano, e a uma camada interna e que 0s processos corrosivos sao atribuidos a uma terceira

constante de tempo que ocorre em baixas freqiiéncias.
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No grupo de Montemor a impedancia também foi usada para a avaliacdo do efeito da
dopagem com nanoparticulas de silica e inibidores de corrosdo (sais de terras raras) para
avaliar Al 2024-T3 (CABRAL et al., 2006), aco galvanizado (TRABELSI et al., 2005b; 2006;
2007; MONTEMOR et al., 2006a; 2006b; 2006c; 2007a) e ligas de Mg (MONTEMOR et al.,
2007b). Por sua vez, Franquet e colaboradores também empregaram a EIS para avaliar os
efeitos de diferentes parametros, concentragdo de silano e tempo de cura, na formacdo da
camada de BTSE na superficie do aluminio 1050 (PEN et al., 2002; FRANQUET et al.,
2003a).

O grupo de eletroquimica e corrosdo do LEC-DEQ-EPUSP também empregou a EIS
como uma das técnicas principais para caracterizar o comportamento anticorrosivos de
diferentes camadas de silanos como: VS, y-APS, BTSE, BTSPA (OLIVEIRA, 2006), VS,
BTSE, BTSPA (AQUINO, 2006), BTSE (CAPIOTTO, 2006), BTSE, BTSPA (SUEGAMA et
al., 2006; 2007a; 2007b), todas estas camadas foram aplicadas sobre aco carbono tendo sido
dopadas ou nao com silica ou cério (tese e artigos). Em todos estes trabalhos foram estudados
diversos parametros tais como: ajuste de pH, o efeito do tempo de hidrélise e composi¢do da
solucdo de silano, tempo e temperatura de cura, formagcdo de monocamadas e bicamadas, e
modificacdo das camadas pela adi¢do de nanoparticulas de silica e nitrato de cério (IV) e
amonio. Em todos os trabalhos a impedancia mostrou efetivamente a influencia dos diversos
parametros investigados sobre as propriedades protetoras das camadas, contribuindo para a
otimizacdo do processo de obtencdo e para a avaliacdo da deterioragdo em fungdo da

exposicao ao eletrdlito teste.

Outros autores também empregaram EIS para caracterizar camadas de silano em
metais como zinco (YUAN et al., 1997) e cobre (ZUCCHI et al., 2004; 2007; DEFLORIAN

et al., 2006), e suas principais conclusodes ja foram apresentadas anteriormente.

2.6.1.1 Uso de circuitos equivalentes para analise e ajuste dos resultados de impedancia

obtidos com camadas de conversio de Cério e com silanos

A andlise dos resultados de EIS por ajuste com circuitos equivalentes fornece modelos
que permitem descrever a resposta da interface em termos de componentes conhecidos de um
circuito elétrico, como resistores, capacitores e indutores. Este tipo de analogia nos leva a uma

visualizagdo mais facil da evolucdo do comportamento da interface, permitindo um
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acompanhamento claro do seu desempenho em funcdo do tempo de exposi¢io ao meio
corrosivo, ou entdo de modificagdes introduzidas no sistema (BONORA et al., 1996). O
circuito deve ser proposto a partir dos diagramas obtidos experimentalmente, e de acordo com

um modelo fisico representativo do sistema.

A montagem e o ajuste de um circuito equivalente apresentam certas dificuldades,
principalmente porque diversos modelos de circuito podem se ajustar igualmente bem aos
diagramas experimentais. Além do mais, quanto maior o nimero de elementos do circuito
mais facil realizar o ajuste. Porém deve se tomar como regra que o circuito mais simples que
conseguir ajustar os resultados experimentais dentro de margens de erros aceitdveis deve ser o

adotado.

Dabala et al. (2001) utilizaram circuito equivalente para ajustar os diagramas de
impedancia de trés tipos de camada de conversdao de cério, obtidas segundo diferentes
metodologias, sobre ligas de Al. Os resultados foram obtidos expondo o metal revestido em
solucdo de NaCl 3,0% (em peso). Apesar de nos diagramas de impedancia ficarem
evidenciadas claramente apenas duas constantes de tempo, os autores utilizaram para ajuste
um circuito constituido de trés elementos R//C em cascata. A constante de tempo em altas
freqiiéncias foi atribuida a prépria camada de conversdo, e a segunda a um Rp que € a
resisténcia de polarizacdo ou resisténcia de transferéncia da carga, o que representa a
resisténcia de corrosdo do material. J4 a terceira constante de tempo foi associada com o
inicio do aparecimento de pites. Neste estudo a evolu¢do da resposta de impedancia do
sistema com o tempo de ensaio nao foi acompanhada pelos autores, nao tendo sido avaliada a

evolucdo dos parametros do circuito.

Xingwen et al. (2001) empregaram o mesmo circuito equivalente usado por Mansfeld
(1995), para ajustar os diagramas de impedancia obtidos para a liga de Al 2024-T3 revestida
com camada de conversdo de cério e exposta em solucdo de NaCl 3,5%. Foi verificado que,
para tempos curtos de imersdo, a superficie das amostras permanecia passiva, € que a
resisténcia de polarizagdo era igual a resisténcia de transferéncia de cargas (Rp=Rtc). Ja para
tempos de imersdao maiores que 20 dias uma nova constante de tempo podia ser distinguida, a

qual foi associada ao aparecimento de pites, e a diminuicao da resisténcia a corrosao.

Palomino (2004), em seu trabalho de mestrado, ajustou os diagramas de impedancia da
liga 2024-T3 revestida com camada de conversao de Cério e exposta a NaCl 0,5 M a circuitos
equivalentes, e acompanhou a evolug¢do dos diferentes parametros em fung¢do do tempo de

exposicao ao eletrolito agressivo. Os resultados mostraram excelente concordancia dos ajustes
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obtidos com os diagramas experimentais, tendo ajudado, inclusive, a identificar a existéncia
de fendmenos de difusdo ndo claramente visualizdveis nos diagramas experimentais. Também
foi demonstrado que, em se tratando de superficies ativas, os resultados experimentais podem
ser ajustados por diferentes circuitos, refletindo a evolugao da interface. O modelo fisico
adotado pelo autor considerava a presenca de poros na camada de conversdo que eram

bloqueados por produtos de corrosao.

Diversos autores (PEN et al., 2002; FRANQUET et al., 2003; CABRAL et al., 2005a;
2005b) usaram um circuito equivalente tipico para ajustar os dados de EIS obtidos com
amostras de Al (1050 e 2024-T3) revestidas com diferentes camadas de silano, o qual se
encontra representado na Figura 2.5. Como pode ser verificado, trés constantes de tempo
constituem o circuito: a primeira, AF, representa a camada de silano, a segunda, MF, mostra a
presenca de uma camada intermedidria, que compreende a resposta mista da camada interna
de silano e do 6xido do substrato, e a terceira, no dominio BF, é associada a presenca da
camada de o6xido ou ao aparecimento dos fendomenos de corrosdo na interface, mais

freqlientemente a corrosao por pites.

C
\ |
/1
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R,

Figura 2.5 - Circuito equivalente tipico usado para ajustar diferentes camadas de silano (FRANQUET
et al., 2003a)

Ooij e Zhu (2001) empregaram trés modelos gerais de circuitos equivalentes para
ajustar os resultados de EIS obtidos em solu¢do de K,SO4 0,5M para uma amostra da liga Al
2024-T3 coberta com camada de BTESPT. Os modelos foram sugeridos baseados nas
informacdes extraidas a partir dos diagramas de angulo de fase de Bode, que oferecem mais

detalhes da evolu¢do do sistema. Para ajustar os dados das etapas iniciais foi usado um
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circuito com duas constantes de tempo. Nesta etapa, a camada de BTESPT foi muito porosa e
rapidamente permedvel a entrada do eletrélito, ndo ocasionando mudangas significantes na
estrutura, como foi observado por EIS. Na segunda etapa, usando dois modelos de circuito,
uma nova constante de tempo aparece (os autores denominaram de “fase desconhecida”),
devida a reacdo de condensacdo da camada e ao fechamento dos poros por uma extensiva
reticulagdo dos grupos silanol, sendo este filme menos permeavel ao eletrdlito e indicando a
melhoria na resisténcia contra a corrosdo. Estes dois ultimos modelos foram usados para
ajustar os resultados de EIS na etapa final, ndo tendo sido encontradas muitas diferencas entre
os ajustes obtidos com os mesmos. Os resultados apresentados a partir dos ajustes mostraram
um aumento na resisténcia da denominada fase desconhecida com o tempo de imersdo,

atribuido a formacao de estruturas de siloxano e ao aumento da reticulacao.

Zhu; Ooij (2003) testaram diversos modelos de circuitos equivalentes, a fim de ajustar
os dados experimentais de EIS de uma amostra da liga Al 2024-T3 com camada de BTESPT
ensaiada em solugcdo de NaCl 0,6M. Os autores utilizaram quatro modelos de circuito para
seus estudos, os quais ja haviam sido usados com sucesso em 2001 (OOI1J; ZHU, 2001). Eles
verificaram que os dados experimentais de EIS foram ajustados muito bem com os modelos
propostos. Deve-se mencionar que dois dos modelos usados apresentaram trés constantes de
tempo e foram usados para ajustar os dados apds aparecimento de corrosdo por pites,
apresentando pardmetros similares apds o ajuste. Os outros dois modelos, uma e duas
constantes de tempo, respectivamente, foram usados para ajustar os dados antes da penetracao
de 4gua na camada e apds saturacdo de dgua na camada. Foi verificado que a resisténcia do
poro (R;,) da camada externa de BTESPT diminui significativamente ap6s 4 dias de imersdo,
e que depois se mantém constante, isto indica que a camada externa vai sendo saturada
progressivamente com o eletrélito durante o periodo. A resisténcia da camada interfacial
(Riper) diminui duas ordens de magnitude apds 6 dias, aumentando outra vez apds 8 dias de
imersdo, indicando a formacdo de produtos de corrosdao no interior da camada interfacial.
Ap6s de 10 dias, foi observado um pite estdvel na superficie (Rpi) indicando que o

comportamento do pite € associado intimamente com a camada interfacial.

Numa série de trabalhos Montemor e diversos colaboradores (FERREIRA et al., 2004;
CABRAL et al., 2006; TRABELSI et al., 2005b; 2006; 2007; MONTEMOR et al., 2006c;
MONTEMOR; FERREIRA, 2007a) utilizaram circuitos equivalentes para auxiliar na
interpretacdo dos resultados experimentais obtidos para o aco galvanizado revestido com

camadas de silano modificadas com nitrato de cério durante imersao em solucdes de NaCl .
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Nestes trabalhos elementos de fases constantes foram usados em vez dos capacitores puros.
Os autores observaram que durante as primeiras horas da imersao (6-12 horas, dependendo do
revestimento), alguns dos sistemas pré-tratados revelavam somente uma resposta capacitiva,
que correspondia a capacitancia da camada dopada (Qc). Entretanto, apds algumas horas de
imersdo, o sistema comegava a revelar uma contribuicdo resistiva (Rc) no dominio de baixas
freqiiéncias, refletindo a penetracdo do eletrdlito através dos defeitos da camada de silano.
Ap6s alguns dias de teste, pdde ser observada a formagdo de uma constante do tempo (Rct-
Qdl) em freqiiéncias muito mais baixas, associada a atividade de corrosdo e formagdo de
produtos de corrosdo. A evolugcdo dos diferentes elementos do circuito mostra que a
resisténcia e a capacitincia da camada sdo dependentes da concentragdo de nitrato de cério
(TRABELSI et al., 2005b). Para maiores tempos de imersdo, o aumento das resisténcias das
camadas € observado para as amostras tratadas com silano e modificadas com maiores

concentracdes de nitrato de cério.

Ferreira et al. (2004) ajustaram os resultados de EIS, em solu¢do de NaCl 0,05N,
obtidos para uma amostra de aco galvanizado com camada de silano modificada com Ce e La.
Os autores verificaram a evolugdo das resisténcias em baixas freqiiéncias e a evolucdo da
capacitancia (desde freqiiéncias maiores). Inicialmente, todos os sistemas ajustados
apresentaram valores de resisténcias idénticas, porém, com o aumento do tempo de imersao, a
resisténcia comecgou a diminuir. Apdés uma semana, a amostra tratada s6 com silano
apresentou uma maior diminui¢do da resisténcia, que passou a ser uma ordem de magnitude
menor que para as amostras tratadas com silano e modificadas com Ce e La. Ja os valores das
amostras tratadas com silano modificado com Ce apresentaram uma lenta diminui¢do da
resisténcia com o tempo. Os valores mais altos de resisténcia foram medidos para a amostra
tratada com silano e modificada com La. Este comportamento revelou que este pré-tratamento
resultou em um aumento na proteciao contra a resisténcia da corrosdao. Em todos os casos foi
verificado o aumento da capacitancia da camada com o tempo de ensaio em virtude da

penetracdo do eletrolito.

Cabral et al. (2006) usando circuito equivalente descreveram a evolugdo dos resultados
de impedancia do Al 2024-T3 com camada de BTESPT dopada com Ce, durante imersao em
solucdo de NaCl 0,005M. No ajuste dos valores os autores incluiram elementos de fase
constante (CPE) para substituir as capacitincias. Foi verificado que durante as primeiras horas
de imersdo, o circuito equivalente inclui duas constantes de tempo: uma que descreve o

comportamento do sistema AF (camada de silano (Rc)//(Qc)); e outra MF (camada interfacial
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(R1)//(Q1)). A corrosdo da liga € caracterizada pelo aparecimento de uma constante de tempo
BF (Rct)//(Qdl). Rct mostrou-se muito superior para as camadas modificadas, sendo quase

duas ordens de grandeza maior.

Montemor et al. (2006c) avaliaram a variacdo dos parametros de um circuito
equivalente, durante imersdo em solucdo de NaCl 0,005M, proposto para simular o
comportamento de amostras de aco galvanizado protegidas com camada de BTSE ou
BTESPT modificada ou ndo com Ce ou La. O circuito equivalente usado possuia dois pares
R//C em cascata com CPEs substituindo as capacitancias. Foi verificado que a adi¢do de
dopantes leva a uma diminui¢do da capacitincia AF, associada ao filme de silano. Para as
camadas de silano dopadas com La uma constante de tempo extra foi observada em BF,
provavelmente relacionada com processos controlados por difusao, e foi simulada pela adi¢do
de um elemento de Warburg ao circuito equivalente. As camadas de BTESPT dopadas
apresentaram menores valores de capacitancias quando comparadas com as camadas de
BTSE, indicando melhores propriedades protetoras. A adi¢ao de Ce levou a um aumento da
resisténcia de duas ordens de grandeza em comparagdo com a camada de BTESPT ndo
dopada, enquanto a adi¢do de La levou a um aumento da resisténcia de uma ordem de
grandeza. Os autores concluiram que as mudancas observadas na capacitincia e na resisténcia
das camadas de silano dopadas mostram que as propriedades de barreira sdo melhoradas com

a presenca de cério.

Em outros trabalhos Franquet e diversos colaboradores (PEN et al., 2002;
FRANQUET et al.,, 2003a) utilizaram circuitos equivalentes para ajustar os resultados
experimentais obtidos para o Al 1050 revestido com camadas de BTSE durante imersdo em
solucdes de NaCl. Enquanto para o substrato de Al sem camada s6 uma constante de tempo
foi observada, para as amostras com camadas curadas trés constantes de tempo foram
observadas. A primeira constante de tempo (R1//C1) (AF - 105—100Hz) foi associada com a
camada protetora, a terceira constante de tempo (Rox//Cox) (BF - 1-102 Hz) foi atribuida a
camada de 6xido. Os autores comentam que a interpretacdo da constante de tempo MF
(R2//C2) ndo € clara, e sugeriram que a mesma se deve a formac¢ao de uma camada interfacial,
formada devido a um alto grau de reticulagdo. Os resultados dos ajustes mostraram que o0s
parametros Rox, Cox sdo relativamente estdveis em fun¢do do tempo de cura, j4 R2 aumenta
notavelmente para curtos tempos de cura (0,5 — 5 min.) e a capacitancia C2 diminui, apds esse

tempo os valores ficam constantes. O valor de R2 foi maior que R1. Estas observacoes
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indicaram que a segunda constante de tempo estd associada a uma fase mais rigida, devido a

um alto grau de reticulacdo da camada.

No trabalho de doutorado, Oliveira (2006), para simular os resultados experimentais
obtidos para o aco carbono revestido com camadas de BTSE+BTSPA durante imersdao em
solucdo de NaCl 3,5%, utilizou um circuito equivalente com duas constantes de tempo
(Riime/Ciimme € Ric/Cqc) €m série, que puderam ser observadas nos diagramas de Bode. O autor
explica que o motivo de usar este tipo de circuito para o ajuste foi devido a ocorréncia de
algumas deformagdes nos diagramas de Nyquist, o que indicou eventual existéncia de duas
constantes de tempo, as quais foram posteriormente reveladas pelos resultados das
simulacdes. O autor conclui que os valores calculados com o ajuste do circuito sdo coerentes

com os valores experimentais de impedancia.

Suegama et al. (2007a) ajustaram os resultados de EIS obtidos para o aco carbono
revestidos com monocamadas e bicamadas de BTSE com adicao de silica. Os ensaios foram
realizadas em solu¢do de NaCl 0,1M, e foi usado um circuito equivalente com dois elementos
R//C em cascata. A primeira constante de tempo (R2/CPE,), em alta freqiiéncia, foi associada
com a resisténcia da camada de silano. A segunda constante de tempo (R3/CPE,), que aparece
em baixas freqii€ncias, foi associada com as reacOes de transferéncia de cargas na interface
aco/eletrolito. Segundo os resultados um aumento considerdvel dos parametros R2 e R3 sdo
observados para as amostras com bi-camada modificadas com 300ppm de silica. Os autores
evidenciaram que o ajuste dos parametros do circuito foi efetuado com baixa porcentagem de
erro, mas que, devido a complexidade dos sistemas, este circuito equivalente sé representa
uma maneira simplificada de descrever a interface eletroquimica. Nos resultados dos ajustes
fica evidenciado que as maiores variagdes em funcdo dos diferentes pardmetros avaliados

ocorrem na resisténcia de transferéncia de cargas (R3).

2.6.2 Demais técnicas utilizadas

Nos itens que se seguem serdo apresentadas descri¢cdes sucintas dos principios basicos

das demais técnicas utilizadas neste trabalho.
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2.6.2.1 Espectroscopia de elétrons Auger (AES) (SMITH, 1994)

Quando uma radiacdo de elevada energia, como um feixe de elétrons, incide sobre
uma superficie, os dtomos sdo ionizados, e ocorre um rearranjo eletrénico de modo que a
lacuna inicialmente formada seja preenchida com um elétron de uma camada mais externa.
Para compensar o balango energético deste processo, pode ser liberado um elétron das
camadas de menor energia - elétron Auger - ou um féton. Na Figura 2.6 representa-se
esquematicamente o processo de libertacao de um elétron Auger. A intensidade do sinal dos
fotons/elétrons emitidos fornece informagdes caracteristicas dos dtomos que os emitem. A
emissdo de elétrons Auger é o mecanismo de decaimento mais provavel para transicoes de
baixa energia, i. e., para elementos com nimero atdmico baixo com camada K ndo totalmente

preenchida, e para todos os elementos com as camadas L e M nao totalmente preenchidas.

! Elétron Auger
Evac

\

Elétron
incidente
(2-10keV)

Figura 2.6 - Diagrama esquemadtico da emissao de elétrons Auger. (SMITH, 1994).

No processo Auger sdo sempre necessarios trés elétrons para que as transi¢des
ocorram. Deste modo ndo podem ser detectados elementos como o hidrogénio e o hélio. A
nao detecc¢do do hidrogénio constitui uma das maiores limitacdes da AES, pois este elemento
desempenha um papel fundamental, j& que aparece freqiientemente nas superficies sob a

forma de hidréxido ou oxi-hidréxido.

A AES ¢é uma técnica de andlise de superficie com muita sensibilidade porque a
distancia de escape, ou seja, a distancia que os elétrons conseguem percorrer sem sofrer
perdas de energia € relativamente pequena. Esta distancia, que varia entre 20 e 50 A, depende

do atomo e das caracteristicas do feixe de elétrons, e € minima para energias cinéticas de 80-
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100 eV. Normalmente esta distdncia aumenta com a energia cinética (dos elétrons Auger) e

diminui em matrizes de maior nimero atdmico.

2.6.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) (O'CONNOR, 1992)

O principio da técnica de XPS € a emissao de elétrons pelos dtomos de uma superficie
por absorcdo de fotons. A amostra € normalmente irradiada com raios-X monoenergéticos,
normalmente Mg Ka(1486,6 eV). Esta técnica é semelhante a AES ja que a energia cinética
dos fotoelétrons emitidos pela superficie da amostra € analisada. A emissdo de elétrons ocorre
quando um féton transfere a sua energia para um elétron, um fotoelétron s6 pode ser emitido
quando a energia dos fétons for maior que a energia de ligacdo do elétron. Os elétrons

emitidos t€m energias cinéticas, Ec, dadas por:

Ec= hv -Eb+ ®

Onde hv € a energia dos fotons constituintes do feixe incidente, Eb a energia de
ligacdo do orbital atdmico de onde o elétron € originado, e ® a fungdo trabalho do
espectrometro. Como a energia do féton e a func¢do trabalho do espectrometro sdo quantidades
conhecidas, a energia de ligacao dos elétrons pode ser medida através da energia cinética dos
elétrons libertados. Como esta energia € caracteristica para cada um dos elementos presentes

na amostra € possivel proceder a sua identificacao.

N

A semelhanca da AES, a energia de relaxagdo pode dissipar-se na forma de fétons X
ou elétrons Auger. Como a emissao de fétons X € baixa no intervalo de energia usado em
XPS, a fotoionizacdo conduz normalmente a dois elétrons emitidos: um fotoelétron e um
elétron Auger. Assim o processo envolve apenas dois elétrons e consegue detectar-se o hélio
(Z=2) embora continue a ndo ser possivel a identificacio do hidrogé€nio. O processo de
relaxacdo do dtomo por emissdo de fotoelétrons ocorre com maior probabilidade para
elementos de nimero atdmico elevado, uma vez que os elementos leves tendem a relaxar

preferencialmente por emissdo de elétrons Auger.

O XPS ¢ uma técnica de andlise de grande sensibilidade. A espessura analisada é

determinada, tal como na AES, pelo comprimento de escape dos elétrons ejetados, que, por
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sua vez, € funcdo de sua energia cinética e das propriedades do meio. A resolucdo espacial da
técnica € hoje da ordem de algumas dezenas de micrometros, gracas ao desenvolvimento de
anodos capazes de focar o feixe de fétons numa reduzida drea da amostra, que podia atingir os
100-50 pm, e a introdu¢do de aberturas no sistema de recolhimento dos elétrons que permitem
apenas a passagem de elétrons emitidos a partir de uma dada drea da amostra, que pode atingir

20 wm.

2.6.2.2.1 Efeitos quimicos em XPS

Uma das maiores potencialidades do XPS consiste na possibilidade de se conseguir
medir os desvios quimicos as energias de ligacdo caracteristicas. Estes desvios sdo
normalmente resultados de diferentes estados de oxidagdo, de diferentes tipos de ligacdo e da
estrutura cristalina da superficie, sendo facilmente observdveis, dado que as ionizacdes
possuem larguras pequenas (<5eV). Um fendmeno que aparece muitas vezes associado ao
processo de liberacdo de um fotoelétron € o aparecimento de picos satélite, que se encontram
desviados de alguns eV (a energia de ligacdo mais alta) do pico principal. A presencga desses
picos esta associada a um processo competitivo que ocorre durante a relaxa¢do do dtomo, e
que tem a ver com o fato dos elétrons de valéncia, fracamente ligados ao nicleo, poderem se
libertar e transitar para o espaco vazio deixado pelo fotoelétron, entrando em competicdo com
os elétrons que iriam normalmente ocupar essa posicdo. Esta situacdo caracteriza-se pela
presenca de pequenos picos mais ou menos afastados da transi¢cdo correspondente, mas

sempre para energias de ligacdes mais altas.

2.6.2.2.2 Analise qualitativa-quantitativa por XPS

Do ponto de vista qualitativo o XPS permite a deteccio de todos os elementos,
excetuando o hidrogénio, com limites de detec¢do rondando a casa de 0,1%. Ja do ponto de
vista quantitativo, o rendimento do processo fotoeletronico depende do nimero de elétrons

que sdo emitidos a partir de uma dada camada atdmica dos dtomos presentes na superficie.

De todos os fotoelétrons emitidos apenas alguns conseguem escapar para 0 vacuo sem

perder a sua energia caracteristica, ou seja, a sua energia de ligacdo ao dtomo. S@o estes que



75

vao contribuir para a intensidade do sinal obtido nos espectros. Esta intensidade depende,
além da seccdo média de ionizagdo, da intensidade do feixe de raios-X, do comprimento de
escape, da drea de onde sdo emitidos os elétrons, dos angulos de emissdo e dos limites de
deteccao do analisador. A quantificacio de todos estes parametros torna-se muito complicada,
pelo que se recorre normalmente a aproximacdes para o cdlculo da intensidade dos picos.

Uma vez calculadas, as intensidades podem ser convertidas em porcentagens relativas.

2.6.2.2.3 Instrumentacao utilizada em AES e XPS

Do ponto de vista instrumental os componentes basicos da AES sdo: um canhdo de
elétrons, um espectrometro, um canhao de ifons, um detector de elétrons secundérios e um
sistema mecanico que permita a movimentagcdo da amostra. Em XPS, os componentes sdo os
mesmos a exce¢do do canhdo de elétrons que € substituido por um anodo de raios-X. Na
Figura 2.7 estdo esquematizados os componentes bdsicos de um sistema combinado de

AES/XPS.

canhdo de elétrons

Analisador fonte de raios-X

canhdo de jons

SEM

— DU

Amostra

_’___’—

Sistem mecanico

Figura 2.7 - Esquema do sistema combinado AES/XPS (Microlab 310F)
2.6.2.3 Microscopia de forca atomica (AFM) (DUARTE, 2007; FUNCIONAMENTO,
2007)
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A AFM ¢ uma técnica que permite a observagdo da topografia da superficie com uma
resolucdo da ordem de nanometros. O principio de funcionamento do AFM baseia-se na
varredura da superficie da amostra por uma ponta piramidal (ponteira) de alguns micra de
comprimento (100 a 200 um) e geralmente com menos de vinte nandmetros de didmetro,
integrada em um cantilever flexivel. A sonda (ponteira + cantilever) € sempre o componente
basico do SPM e, para alcangar resolucdo atdmica, a ponta tem que terminar em um conjunto
de atomos. A forca entre a ponta e a superficie da amostra faz com que o cantilever se
aproxime ou se afaste da superficie, e essa deflexdo é proporcional a forca de interagdo. Na
parte superior da haste ha um espelho que reflete a luz de um feixe de laser. Apds a reflexdo,
o feixe de laser passa por uma lente e incide sobre um fotodetector (fotodiodo) de quatro
quadrantes, que mede as variacdes de posicdo e de intensidade da luz produzida pelas
deflexdes do cantilever (Figura 2.8). A medida que a ponta varre a amostra ou a amostra é
deslocada sob a ponta, os diferentes tipos de “acidentes geogréficos” encontrados sobre a
superficie fazem com que a interacdo mude. As variacOes das interacdes sdo os fatores que
provocam diferentes deflexdes. Essas diferencas, captadas no detector, sdo armazenadas e
processadas por um computador, que as transformam em imagens topogréficas da superficie
bi e tridimensionais. A forca mais comumente associada com AFM na deflexdo do cantilever

¢ a forca de van der Waals.

Fidisdaoala Canlilever

Hondedra
Amodira

Scanner prezclétrico

Figura 2.8 - Esquema do sistema de microscopia de forca atomica (DUARTE, 2007)

A técnica de AFM, conforme apresentado na Figura 2.9, pode ser operada em trés
modos diferentes: contato, ndo-contato e contato intermitente (“tapping”). No modo contato, o

cantilever € mantido a poucos angstrons da superficie da amostra e a forca interatdmica entre
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a ponta e a amostra € repulsiva. Neste modo de operagdo, a ponta faz um leve “contato fisico”
com a amostra, produzindo imagens com alta resolu¢do, mas a compressdo e as forcgas
geradas, entre a ponta e a superficie, podem causar danos a amostra, o que € especialmente
prejudicial as amostras bioldgicas que s@o sensiveis e nem sempre fortemente aderidas ao

substrato.

Clantlever

Amostra — Piomtezira _._‘_‘-T? hh?
| |

1
Subarratio (&) (b} [l

Figura 2.9 -: Esquema dos modos de operacdo de um microscépio de forga atomica: (a) modo contato,
(b) modo nio-contato e (¢) modo intermitente.

No modo de ndo-contato, o cantilever € mantido de dezenas a centenas de angstrons da
superficie da amostra, e a for¢a interatdmica entre a ponta e a amostra € atrativa. Neste caso a
ponta oscila em alta freqiiéncia (100 kHz a 1 MHz), a poucos nandmetros acima da superficie,
e a forca total entre a ponta e a amostra é muito baixa, geralmente em torno de 10> N. Esta
oscilagdo aumenta consideravelmente a sensibilidade do microscépio, o que faz com que
forcas de van der Waals e forcas eletrostaticas possam ser detectadas. O modo de ndo-contato
ndo sofre os efeitos do atrito sobre a amostra, causados pela ponta, conforme € observado no
modo contato apds diversas varreduras. Por outro lado, este modo ndo tem encontrado
aplicabilidade geral, devido a instabilidade entre a ponta e as forcas adesivas da superficie, e a
resolucao reduzida pela distancia ponta-amostra, que € relativamente grande. Esta limitacdo
tem sido contornada com a utilizagdo do modo intermitente. O modo contato intermitente é
similar ao de ndo-contato, exceto pelo fato de que a ponta vibrante fica mais proxima da
amostra, de forma que tenha um contato intermitente, e € utilizado para contornar as

limitagcdes impostas pelo modo contato. A comparagdo das imagens nos modos contato e

intermitente mostra que as superficies sdo menos modificadas no modo intermitente.

2.6.2.4 Espectroscopia no infravermelho (IR) (NYQUIST et al., 1996)
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A espectroscopia IR € largamente usada tanto na inddstria quanto na pesquisa
cientifica, pois ela é uma técnica rdpida e confidvel para medidas, controle de qualidade e
andlises dindmicas. Os instrumentos agora sdo pequenos, € podem ser transportados, mesmo
para medidas de campo. Com a crescente tecnologia em filtragem computacional e
manipulacdo de resultados, amostras em solu¢do podem ser medidas com precisdo (a dgua
produz uma banda larga de absorbancia na faixa de interesse, o que daria um espectro ilegivel
sem esse tratamento computacional). Algumas mdaquinas até mesmo dirdo automaticamente
que substancia estd sendo analisada a partir de milhares de espectros de referéncia

armazenados na memoria.

A radiacdo infravermelha na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™ converte-se,
quando absorvida, em energia de vibracdo molecular, dando origem as bandas de vibragao
caracteristicas dos grupos, porém a porcao de maior utilidade estd situada na regido entre
4.000 e 400 cm™. A freqiiéncia ou o nimero de onda (inverso do comprimento de onda) de
uma absor¢@o depende das massas relativas dos dtomos, das constantes de forca das ligacoes e
da geometria dos atomos. As posi¢cdes das bandas no espectro de infravermelho sao
apresentadas em comprimento de onda (L) ou em nimero de ondas, sendo cm™ a unidade
mais utilizada atualmente. As intensidades das bandas sdo expressas como transmitancia (T)
ou absorbancia (A). As ligacdes podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico,

estiramento assimétrico, tesoura, rotacao, wag e twist.

Os métodos quantitativos de absorcdo no infravermelho diferem um pouco dos
métodos espectroscopicos no ultravioleta/visivel devido a maior complexidade dos espectros,
a menor largura das bandas e as limitagdes instrumentais dos aparelhos no infravermelho.
Dados quantitativos obtidos com instrumentos dispersivos sdo de qualidade
significativamente inferior aos obtidos com espectrofotdmetros no ultravioleta/visivel. A
precisao e a exatiddo das medidas com instrumentos com transformada de Fourier sdo
distintamente melhores que as de instrumentos dispersivos. Uma aten¢do meticulosa aos

detalhes € essencial para se obter resultados com boa qualidade.

Geralmente, sdo encontradas tabelas com valores de absorcdo para compostos
organicos, ou seja, dtomos e grupos de dtomos ligados a carbono. No entanto, na quimica de
complexos de coordenacdo, as vibracdes observadas sdo entre fons metdlicos e grupos ou
atomos. Em uma situacdo assim, pode-se utilizar estas tabelas, fazendo uma aproximacao dos

valores das vibracdes. No entanto, existem também, tabelas com dados para alguns ions
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metélicos, mas estas sdo de maior dificuldade para se encontrar. A continuacdo é apresentada

uma Tabela 2.2 com as bandas de absorcao caracteristicos das camadas de silano.

Tabela 2.2 - Bandas de absorcdo caracteristicas do infravermelho para os silanos (SILVERSTEIN,
1979; VAN OOIlJ; ZHU, 2001; MONTEMOR et al., 2004a; FRANQUET et al., 2003a; 2003b).

Comprimento de Atribuicao do grupo
Onda (cm'l)

700-800 Estiramento C-H (Si-CH,-CH,-Si)

890-920 Estiramento Si-O (Si-OH)

900-960 Estiramento simétrico Si-O-C,Hs dos grupos nao hidrolisados
1000-1250 Estiramento Si-O das ligacdes Si-O-Si reticuladas (pico duplo)
1300-1400 Dobramento de CH, e CH;

1575-1600 Deformacao angular simétrica N-H (NH;)

1600-1670 Deformacao axial de C=C-H

1700-1750 Deformacao axial de C=0 (4cido acético)

1750-1780 Deformacao axial de C=C-Si

2900-3000 Estiramento simétrico e assimétrico C-H (CH, e CH3)

3200-3700 Deformacao axial de OH do grupo Si-OH

3400-3700 Deformacao axial simétrica e assimétrica de N-H
2.6.2.5 Angulo de contato

Segundo van Ooij (1998) uma propriedade importante dos metais revestidos com
silano € a sua energia de superficie. Esta propriedade é medida através do angulo de contato 0,
sendo esta medida uma ferramenta importante para caracterizar a molhabilidade dos sélidos,

ou seja, o grau de hidrofobicidade.

Para medir o angulo de contato, adiciona-se uma gota de um liquido sobre a superficie
de um soélido a fim de encontrar a energia superficial deste dltimo. O angulo de contato
(também conhecido como angulo de molhabilidade) formado entre a gota de um liquido com
uma tensdo superficial conhecida e a superficie s6lida, depende da relacdo entre as forcas

adesivas que espalham a gota sobre a superficie e as forcas coesivas do liquido que contraem
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a gota a uma esfera com uma superficie minima. Dessa forma, o dngulo de contato é a prova

das interacdes ndo-covalentes que ocorrem entre o liquido e uma camada polimérica.

Quando a gota se expande, como regra, temos um angulo de contato um pouco maior
(angulo de contato avangando) do que quando a gota fica menor (angulo de contato se
retraindo). A histerese do angulo de contato, como a diferenca entre os angulos de contato
avancando e se retraindo, € interpretada como uma seqiiéncia de heterogeneidades
geométricas e de energias superficiais do sélido. O angulo de molhabilidade do liquido sobre
o solido se ajusta por si mesmo de modo que a soma das forcas € igual a zero. Esta inter-
relacio para o estado de equilibrio é descrita pela equacdo de Young (ANGULO DE
CONTATO, 2007). Assim, quanto maior o angulo de contato formado entre a gota de um
liquido e o substrato sélido, menor serd sua molhabilidade, diminuindo assim a drea de
contato entre o liquido e o sélido ou seja, quando a gota se restringe na superficie por falta de

afinidade com esta (superficie hidrofébica) tem-se um dngulo de contato maior do que quando

existe uma afinidade entre o liquido e a superficie e a gota se espalha (superficie hidrofilica).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados e os procedimentos

experimentais adotados durante a execugao do trabalho.

3.1 Materiais

3.1.1 Liga de aluminio 2024-T3
A liga de Al foi fornecida pela Empresa Brasileira de Aerondutica S. A. (EMBRAER)
como chapas com as seguintes dimensoes:
a) Largura =100 mm
b) Comprimento = 100 mm
¢) Espessura=1 mm

Esta liga tem um indice elevado de cobre, tipicamente entre 3,8 € 4,9%, e a

composi¢do nominal da mesma encontra-se apresentada na Tabela 3.1 (ALCOA, 2006).

Tabela 3.1 - Composicao nominal da liga Al 2024-T3 (ALCOA, 2006).

Composicao| Al Cu Mg Si | Fe Mn Zn Ti outros

% atobmica | 90-93 | 3,8-49 | 1,2-1,8 |0,5| 0,5 | 0,3-0,9 | 0,25 | 0,15 0,15

Para a aplicacdo das diferentes camadas, o material, como recebido, foi cortado das
chapas originais em amostras com (4x5) cm, (2x2) cm ou (1x1) cm, sendo as primeiras
utilizadas para o estudo do comportamento eletroquimico, as segundas para as investigacoes

microestruturais e as terceiras para as andlises quimicas de AES e XPS.
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3.1.1.1 Preparacao do substrato metalico

As etapas adotadas na preparagdo das amostras antes da aplicagdo dos diferentes
revestimentos encontram-se descritas a seguir. Optou-se pela ndo realizacdo de qualquer tipo
de tratamento mecédnico como forma de aproximar ao maximo o procedimento utilizado de

um tratamento em escala industrial.

Ap6s o corte nas dimensdes desejadas as amostras eram lavadas abundantemente com
dgua da torneira e sabdo, e depois lavadas com 4gua destilada, dlcool e acetona, e secadas com
jato de ar quente. Antes da imersdo nas diferentes solugdes, para formar as camadas, as

amostras eram submetidas a seguinte seqiiéncia de pré-tratamentos (PALOMINO, 2004):

= imersdo em solucdo de NaOH (0,5M) por 2 minutos, sob leve e constante agitagao,
para ataque intenso da camada superficial altamente deformada e heterogénea
gerada durante o processamento termo-mecdnico da liga em sua etapa de

fabricacdo, com conseqiiente dissolu¢cdo da camada de 6xido de Al;
= Javagem abundante com 4gua destilada;

= imersdo em solucdo de 4cido acético (0,5M) por 5 minutos, sob leve e constante

agitacao;
= Javagem abundante com agua destilada.

A seqiiéncia de etapas acima descritas serd denominada de tratamento padrao no texto
que se segue. Como etapa posterior, as amostras pré-tratadas eram imersas na solucdo de
conversdo de Ce ou nas solugdes de hidrdlise do silano (BTSE) com as diferentes
composi¢oes. Entretanto, para o tratamento com silano, as amostras eram ainda removida por
remog¢ao mecanica e jato de dgua e submetidas a uma nova lavagem com acetona e dlcool
antes da imersdo na solu¢do contendo o polimero hidrolisado. Este procedimento tinha por
finalidade remover a camada de cobre depositada sobre a liga apds a etapa de tratamento em
acido acético (PALOMINO, 2004), e que se revelou prejudicial a obtencdo da camada de

silanos.



83

3.1.2 Silano utilizado

Foi utilizado neste trabalho um silano da familia Silquest (Y 9805), produzido e doado
pela Empresa General Electric. A molécula possui baixos indices de toxicidade e apresenta
reatividade variada com substratos organicos ou inorganicos, podendo ser utilizadas como

agentes reticuladores, bem como modificadores de superficie.

O silano utilizado foi o bis-silano nao funcional BTSE (Bis—1,2-(trietoxisilil) etano),

cuja férmula estrutural encontra-se apresentada a seguir:

K 9

2 5

3.1.3 Nanoparticulas de silica

As nanoparticulas de silica utilizadas foram do tipo Cab-O-Sil TS-610, com tamanho da
nanoparticulas de silica entre 8 e 10 nm, produzidas e doadas pela Empresa CABOT-CORP.
Estas nanoparticulas possuem as seguintes caracteristicas: amorfa, ndo porosa, quimicamente
inerte, inodora, branca, insipida e hidrofébica. Entre as propriedades destaca-se seu alto grau
de pureza maior de 99,8% de SiO,. A continuagdo a Figura 3.1 apresenta o procedimento de
formacdo da silica Cab-O-Sil-SiO, (Silica Pirogénica) e dos aglomerados que se formam a
partir das particulas primérias. Os tipos de aglomerados formados sdo: aglomerados abertos
que tém forma e dimensdes variadas e aglomerados globulares que tém forma
aproximadamente esférica. O media do tamanho dos aglomerados variam desde 1 ['m até 30

Om como maximo (CABOT CORPORATION, 2007)
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Figura 3.1 - Nanoparticulas de silica, e aglomerados formados a partir das nanoparticulas
primadrias.

3.2 Preparacao das solucoes e aplicacao dos revestimentos

Todos os reagentes utilizados para preparacao das solug¢des foram P.A., tendo sido

utilizada dgua deionizada para a preparacdo das solugdes.

3.2.1 Solucao de conversao de Ce

A solucdo de conversdao de Ce era preparada com 24 horas de antecedéncia para cada
ensaio, sendo este tempo necessdrio para que parte do Ce’* se oxide a Ce** em solucdo
(HINTON et al., 1988), periodo no qual a mesma passava de uma coloragao transparente para
amarelo forte. Os componentes da solu¢do de conversdo sdo: CeCls, H,O,, H3BO3, os quais ja
foram utilizados por Palomino (2004) em sua dissertacdo de mestrado. A definicdo das
condi¢cdes de aplicagdo desta camada foi uma das etapas desenvolvidas neste trabalho, e

encontra-se apresentada no item 6.1.

3.2.2 Solucao de silano (BTSE) em etanol/agua

Para a obtencdo das camadas de silano, utilizou-se uma solu¢do de 4% em massa de
BTSE + 96% de etanol PA e dgua (50/50% em massa). Antes da adi¢ao do silano, o pH da
solucdo era ajustado para 4 com dcido acético, pois, de acordo com Oliveira (2006), este pH

acelera as reacdes de hidrélise da maioria dos silanos.

O tempo de hidrdlise adotado foi de 30 minutos, o qual, segundo Oliveira (2006), para
esta composicao de solugdo, otimiza o processo de hidrdlise, e minimiza a condensagdo dos

grupos silanol em solu¢do. Aumentando o tempo de hidrdlise a solu¢do comeca a perder
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eficiéncia, devido a excessiva condensacdo das moléculas de silano, diminuindo a quantidade

de grupos silandis disponiveis para interagir com a superficie do substrato metalico.

Durante todo o periodo de tratamento a solu¢do de silanos foi mantida sob leve

agitacao.

3.2.2.1 Solucoes de BTSE modificadas

A solugdo de hidrélise do silano foi modificada pela adi¢do de Hexanitrato cerato (IV)
de Aménio (VETEC QUIMICA FINA LTDA) e/ou de nanoparticulas de silica (Cab-O-Sil

TS-610, com tamanho entre 8 e 10 nm).

A adicdo de nitrato de cério (IV) e amodnio era realizada diretamente a solucido de
hidrdlise. O efeito de trés diferentes concentracdes de ions Ce foi investigado: 1X10'4, 1x10'3,

1x102 M.

As nanoparticulas de silica, por sua vez, eram adicionadas diretamente a solucdo de
etanol/dgua (50/50% em massa), sendo a mistura colocada em banho ultrassénico durante 30
minutos, antes da adi¢do do BTSE, com a finalidade de aumentar a dispersdao das mesmas. As
quantidades adicionadas foram: 50, 100, 150 e 200 ppm, estes valores sendo relativos ao

volume final da solucdo de hidrélise.

3.2.2.2 Aplicacio do silano ao substrato de Al

Independentemente do tipo de tratamento, o tempo de imersdao adotado para a
obtencdo das camadas de silano foi de 02 minutos, sendo o procedimento realizado
imediatamente apds o término dos 30 min de hidrdlise (ndo foi tema do presente estudo
investigar o efeito do tempo de imersao sobre as propriedades anticorrosivas das camadas de
BTSE, uma vez que ji estd documentado na literatura que esta varidvel ndo influencia nas

caracteristicas da camada (OOI1J, 1998; ZHU, 2003, FRANQUET et al, 2003a; 2003c))
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Uma vez retirada da soluc¢do, um jato de ar frio era aplicado sobre a superficie da
amostra para remover o excesso de silano, o que era seguido de exposi¢do durante 2 minutos

na capela do laboratério, antes de serem curadas.

Foram obtidos os seguintes tipos de camada, sendo que os resultados obtidos para cada

uma delas serdo apresentados em um capitulo diferente:
- Monocamadas de BTSE (capitulo 4);

- Monocamadas de BTSE modificadas com nanoparticulas de silica e/ou nitrato de

cério(IV) e amonio (capitulo 5);

- Bi-camadas Ce-silano (silano aplicado sobre camada de conversdo de Ce) (capitulo
6);

- Bi-camadas Ce-silanos modificadas pela adi¢do de nanoparticulas de silica e/ou

nitrato de cério(IV) e amodnio (capitulo 7);

3.2.2.3 Cura das camadas de silano

A cura das amostras revestidas com silano foi realizada em estufa. Foi variado tanto o
tempo quanto a temperatura de cura, e o efeito destes parametros investigados sobre o
comportamento eletroquimico e sobre a microestrutura e propriedades quimicas das diversas

camadas de BTSE.

3.3 Caracterizacao eletroquimica

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente em célula
de trés eletrodos, com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (saturado) e contra eletrodo de Pt. O
eletrodo de trabalho utilizado foi a liga de Al revestida com as diferentes camadas, e a solug@o

eletrolitica empregada para todos os testes foi de NaCl 0,1 M naturalmente aerada.

Um dos cuidados tomados para as medidas eletroquimicas foi com relagdo ao

posicionamento do eletrodo de referéncia, cuja extremidade foi mantida sempre o mais
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proxima possivel da superficie do eletrodo de trabalho, cerca de 2 mm. Isto € importante pois,
como durante o levantamento das curvas de polarizacdo tem-se um fluxo de corrente entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, estabelece-se um gradiente de potencial entre ambos
e o valor do potencial do eletrodo passa a ser afetado pela posi¢cdo. Além do mais, o correto
posicionamento da referéncia minimiza os efeitos da variacdo da resisténcia do eletrdlito
sobre a parte alta freqiiéncia dos diagramas de impedancia.

Para todas as amostras com camadas, a célula eletroquimica consistiu de um tubo de
vidro, a 4rea de exposicdo 4,91cm?, o qual era colado a base metdlica da liga Al 2024-T3
revestida, com o auxilio de cola de silicone para vidros, sem solvente acético. O produto
utilizado foi rhodiastic 666 da marca Rhodia. Para permitir a secagem adequada da cola e
evitar vazamentos apds a montagem, as células eram deixadas ao ar durante 24 horas antes
dos ensaios serem iniciados. A Figura 3.2 mostra o esquema utilizado para montagem das

células eletroquimicas.

e J Eletrodo de Tubo de
Platina AgtheCl / Video

Contata Amostra 4]

eletrica \‘ L 02473

Figura 3.2 - Representacio esquematica da célula utilizada nos ensaios eletroquimicos realizados com
amostras revestidas.

3.3.1 Acompanhamento do potencial de circuito aberto (PCA)

Apesar de nao reportado na discussdo dos resultados, o potencial de circuito aberto
(PCA) foi monitorado antes do inicio e apds o término dos ensaios de EIS com a finalidade de
verificar a estacionaridade do sistema. Para o monitoramento desta varidvel utilizou-se um
potenciostato Solartron modelo 1287 controlado pelo software CorrWare®. Os diagramas de

EIS obtidos quando o PCA encontrava-se em evolugao foram sistematicamente descartados.



88

3.3.2 Curvas de polarizacao potenciodinamica anddica e catédica

Foram obtidas curvas de polarizagdo potenciodinamica catédica e anédica em solucao
de NaCl 0,IM para eletrodos com as diferentes camadas. O equipamento utilizado foi um

potenciostato Solartron modelo1287 controlado pelo software CorrWare®.

As curvas anddicas foram obtidas sistematicamente apds o término dos ensaios de EIS
utilizando a mesma amostra. Por sua vez, as curvas catédicas foram obtidas apds 24 horas de
contato do eletrodo de trabalho com o eletrdlito teste.

Para a polarizacdo catédica o levantamento das curvas comegou a partir do PCA até
um potencial 1,5 V negativo em relacdo a este valor. J4 para as curvas de polariza¢do anddica,
os ensaios eram interrompidos quando a corrente total atingia ImA. Em todos os

experimentos, a velocidade de varredura utilizada foi de 0,5mV/s.

3.3.3 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Os experimentos de EIS foram realizados usando um potenciostato SOLARTRON
modelo 1287, acoplado a um analisador de resposta em freqiiéncias SOLARTRON 1260. Para
controle dos equipamentos e aquisi¢do dos dados utilizou-se o software “Zplot”, e para ajustar
os dados dos circuitos equivalentes para o sistema Al/camada de conversdo foi utilizado o

software “Zview”.

A resposta de EIS dos diversos sistemas foi acompanhada em ensaios apds diferentes
tempos de imersdo, sempre no PCA, tendo sido obtidos diagramas em intervalos regulares de
tempo, sendo o tempo méximo de imersdo de 72 horas. Como vdrios experimentos foram
realizados em paralelo, cada célula era identificada, e o nivel inicial da solu¢do marcado com
caneta. Periodicamente, este nivel era restabelecido por meio da adi¢ao de dgua destilada para
compensar as perdas por evaporagdo. No intervalo entre os ensaios os tubos eram vedados

com pléstico com a finalidade de evitar a entrada de p6 e de corpos estranhos.

A Figura 3.3 traz o esquema da montagem utilizada para a realizacdo dos ensaios de

EIS.
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Figura 3.3 - Representacdo esquematica da montagem utilizada para os ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Os parametros fixados para os ensaios de EIS foram:
» Faixa de freqii€ncia coberta: 10000 Hz a 0,005 Hz.
» Amplitude de perturbacio: 15 mV(rms).
= 10 pontos por década de freqii€ncia.
» Area exposta: 4,9 lem?>.
» Temperatura ambiente.
= Meio com aerac¢ao natural.

* Tempo aproximado de duracio de cada ensaio: 1hora 20 minutos.

3.3.3.1 Ajuste dos diagramas de impedéancia com circuitos equivalentes

A andlise quantitativa dos ensaios de EIS foi realizada usando circuitos equivalentes
ajustados pelo software Zview®. Este software possui um compilador (Fitting) que simula

circuitos equivalentes, fornecendo um diagrama para ser comparado com o obtido
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experimentalmente. Além do mais, o programa fornece os valores de cada um dos
componentes do circuito, e também o desvio em relacdo ao diagrama obtido
experimentalmente, juntamente com o erro associado a estimativa de cada elemento do

circuito.

3.3.4 Resisténcia a polarizacao

Os ensaios de resisténcia a polarizagdo (Rp) foram realizados apds aproximadamente
72 horas de contato das amostras revestidas com o meio agressivo, utilizando-se um
potenciostato Solartron modelo 1287 controlado pelo software CorrWare®. A faixa de
potencial empregada foi de —0,02 a + 0,02 V x PCA, em meio com aeracdo natural e a
temperatura ambiente. A drea do eletrodo era de 4,91 cmz, e a velocidade de varredura

utilizada foi de 0,166 mV/s.

3.4 Técnicas de caracterizacao quimica e microestrutural

3.4.1 Espectroscopia no infravermelho

As medidas de espectroscopia no Infravermelho foram realizadas na Central Analitica
do Instituto de Quimica da USP utilizando um espectrofotometro Bomem MB 100 com o
acessorio de refletancia difusa. As amostras foram inseridas diretamente no compartimento de
andlise, e as andlises foram feitas em atmosfera de ar comprimido (ar seco) com o feixe na
regido do infravermelho médio (4000 - 400 cm™). Para obtencdo dos espectros, foram
realizadas 64 varreduras com resolugio espectral de 4 cm™. Todos os espectros foram obtidos
com um angulo de incidéncia de 75° normal a superficie das amostras.

Os espectros foram obtidos ou a partir de camadas aplicadas diretamente sobre o
substrato como entregue ou dos filmes sem o substrato (free-standing films). Para este tltimo
tipo de caracterizacdo, uma certa quantidade de solucdo de BTSE hidrolisado, modificado ou

ndo, era derramada sobre um pldastico colocado dentro de uma placa de Petri, e seca no
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ambiente do laboratério. Em seguida, a amostra seca era colocada num vidro de relégio e,
quando pertinente, submetida ao processo de cura. Visando uma andlise quantitativa dos

espectros, estas amostras foram preparadas em pastilhas de KBr.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) com Analise por Energia Dispersiva
de Raios-X (EDS)

As caracterizagdes foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica de
Varredura e Microandlise do Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais da
Escola Politécnica da USP. Como procedimento padrao, antes da realizagdo das observacoes,
as amostras eram recobertas com uma fina camada de ouro, para melhorar a condutividade
eletronica, ja que as camadas de silano ndo sido boas condutoras. O microscopio utilizado foi
um Philips equipado com analisador de energia dispersiva de raios-X (EDS). As imagens
foram obtidas por elétrons retroespalhados e por elétrons secunddrios. A voltagem de
aceleracdo usada para a andlise por EDS foi de 20 keV com uma profundidade de penetragcao

de aproximadamente 1pum.

As andlises elementares semi-quantitativas foram executadas usando padrdes internos
do equipamento, e, para obter a composicio em porcentagem, os resultados eram

normalizados para 100 % dos elementos representativos da amostra.

3.4.3 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato pelo método da gota séssil foram feitas
no Laboratério de Processos Ceramicos do Departamento de Engenharia
Metaldrgica e de Materiais da EPUSP, utilizando o equipamento Contact Angle
Goniometer Modelo 100-10. As medidas foram realizadas através da adicdo de
uma gota de dgua destilada na superficie das amostras da liga Al 2024-T3 com e

sem as diferentes camadas. A gota foi adicionada utilizando-se uma seringa de 8
ul.

Para a realizacdo da medida, o foco do aparelho era ajustado até que a gota ficasse

nitida e, apés o ajuste do foco, tracava-se a tangente da melhor forma possivel, de modo a
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obter a medida do angulo de contato. Para cada andlise foram realizadas 10 medidas, tanto
para o lado esquerdo como para o lado direito da gota, e tirado um valor médio e seu desvio
padrao. O angulo de contato medido foi o angulo interno formado entre a gota de 4gua na
superficie da liga Al 2024-T3 com e sem as camadas obtidas e a tangente tracada pelo
equipamento.

Outro equipamento usado para as medidas de angulo de contato foi um analisador
Cahn DCA 300 controlado pelo software WinDCA300. Para a realizacio da medida, a
amostra da liga Al 2024-T3 produzida sob a forma de chapa, com ou sem camada, era
colocada em um gancho do equipamento. Utilizando os comandos do programa, a mesma era
imersa 1,5 cm dentro de um Becker contendo dgua destilada, e, em seguida, retirada, com as
velocidades de imersdo e de emersao sendo controladas pelo software. O angulo de contato €
fornecido pelo equipamento e determinada pela medi¢do da massa do menisco formado no
perimetro da placa dividido pelo perimetro da placa. Para cada andlise foram realizadas 5
medidas, com a precisdo de cada medida sendo de + 0.5 graus. Estas medidas foram feitas no

Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN.

3.4.4 Analises por espectroscopias de elétrons Auger e fotoelétrons de raios-X
(AES/XPS)

As medidas do AES e XPS foram executadas usando um MICROLAB 310 F (do
Termo Elétron - Vg cientifico), no Laboratério do Instituto de Ciéncia e Engenharia de
Materiais e Superficies do Instituto Superior Técnico da Universidade Técnica de Lisboa-
Portugal. Os espectros foram obtidos na modalidade do CAE (20 eV), usando um anodo de Al
(n@o-monocromado). A voltagem de aceleracdo empregada foi de 15 kV, com andlise
superficial elementar (profundidade de 20-50 A). A resolucdo espacial do equipamento é de

3x3mm, e a resolugdo energética de ~ 0.9 eV.

A andlise quantitativa por XPS foi executada usando o software Avantage. A

concentracdo atdmica relativa (Ax) foi calculada usando a seguinte relagao:
Ay = drea do pico normalizado *100 / (}; dreas dos picos normalizados)

Onde, o subscrito (x) refere-se a quantidade da espécie analisada e (i) refere-se as outras

espécies detectadas nos espectros. A drea do pico normalizado foi obtida dividindo a
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intensidade do pico de XPS das espécies (apds a subtracdo do ruido de fundo) pelo fator da
sensibilidade da espécie correspondente.

A subtracdao do ruido de fundo foi executada usando o algoritmo de Shirley, que
fornece uma curva em S, e admite que a intensidade do ruido de fundo € proporcional a drea
do pico do lado da energia cinética mais elevada do espectro.A quantificacdo foi executada
depois do ajuste do pico. A funcdo usada para ajustar o pico foi uma a funcdo do produto
Gaussian-Lorentzian e o algoritmo foi baseado na otimiza¢do Simples, como usado no

software Avantage.

3.4.5 Microscopia de Forca atomica (AFM)

As caracterizagdes por AFM foram realizadas no Laboratério de materiais Eletroativos
no Departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica da USP. O microscoépio utilizado
foi do modelo Molecular Imaging’s PicoSPM LE que opera na modalidade de contato-
intermitente, que favorece a obtencdo de imagens com melhor resolu¢do em amostras rugosas.
O cantilever do nanosensor foi usado com forca constante de aproximadamente 50 N/m, e
com freqiiéncia de ressonancia nominal ligeiramente abaixo de 305 kHz. A freqiiéncia de
operacdo era 5% mais baixa do que a de ressonancia. Neste modo a ponta oscila a uma dada
freqiiéncia (da ordem de kHz) com uma grande amplitude e contata a superficie da amostra ao
fim de um ciclo de oscilagdo. Quando forcas de interacdo ou gradientes de forca se
estabelecem entre a ponta e a amostra a amplitude de oscilagdo é atenuada, o que permite
revelar efeitos topograficos. Como o contato € apenas intermitente, as for¢as de atrito da
ponteira sobre a amostra sdo despreziveis e portanto ndo havera danos. A amplitude de
oscilagdo € fixada a valores suficientemente altos (10-100 nm) de forma tal que quando a
ponteira toca a superficie o cantilever tenha suficiente forca de restauracdo (devida a sua

deflexao). As imagens foram tratadas pelo programa WSxM4.0 Develop 9.2 Image Browser.

3.4.6 Eletrodo Vibratorio de Varredura (SVET)

O SVET ¢é uma técnica eletroquimica que permite medir a intensidades de correntes

locais em superficies metalicas ativas imersas numa solugdo eletrolitica. A técnica baseia-se
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na medi¢do de variacOes de potenciais extremamente pequenas que existem em solugdo
devidas ao fluxo de correntes idnicas que t€ém origem nas reacdes que ocorrem na superficie
ativa. O sistema mede, ponto a ponto, os gradientes de potencial associados a estas correntes,
enquanto a ponta do eletrodo (sonda) faz uma varredura num plano paralelo a superficie da
amostra. O potencial medido em cada ponto € convertido pela lei de Ohm em densidade de

corrente local apds calibragdo prévia do sistema.

Os ensaios de SVET foram realizados no Laboratério do Instituto de Ciéncia e
Engenharia de Materiais e Superficies do Instituto Superior Técnico da Universidade Técnica
de Lisboa, Portugal, usando um equipamento da AEI Applicable Electronics composto por
um sistema de motores para deslocamento CMC4, um sistema de captura de imagem VZSI,
um amplificador e pré-amplificador PSDA2. Todos os comandos sao controlados pelo
software ASET 2.0 (Sciencewares). O eletrodo vibratério foi feito de platina-iridio coberto
com polimero, estando somente a ponta descoberta com um didmetro de 40-50 pm. A
distancia da ponta a superficie foi mantida a 200 um, previamente otimizada. Efetuou-se uma
varredura de 20x20 pontos experimentais numa drea de 2x2 mm?. Os ensaios foram realizados

logo apds a imersdao da amostra na solu¢do de NaCl 0,1 M e para tempos variados de imersao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo e nos que se seguem sdo apresentados e discutidos os resultados dos
ensaios eletroquimicos e de caracterizagdo microestrutural para a liga Al 2024-T3 com
camada de silano com e sem adi¢do de dopantes, camada de conversdao de cério (camada
otimizada) e com bicamada cério-silano com e sem a adicao de dopantes. A apresentacao para
cada tratamento serd dividida em trés partes: na primeira serdo apresentados e discutidos os
resultados da caracterizagdo eletroquimica, em solu¢do de NaCl 0,IM. As técnicas
empregadas foram: curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e catddica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Quando realizados, também, serdo
apresentados os resultados dos ajustes de circuitos equivalentes aos diagramas de impedancia

obtidos.

Na segunda parte serdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizacdo
microestrutural por microscopia eletronica de varredura associada a andlise por energia
dispersiva de raios X (SEM-EDS), assim como as observagdes por microscopia de forca

atomica (AFM) e os resultados das medidas de angulo de contato.

Finalmente, quando pertinente, serdo apresentados os resultados das caracterizagoes
quimicas realizadas utilizando a espectroscopia no infravermelho (IR), analises por
espectroscopia de elétrons Auger e por fotoelétrons de raios-X (AES/XPS). Alguns capitulos
serdo finalizados com a apresenta¢do de ensaios preliminares usando a técnica de eletrodo

vibratério de varredura (SVET).

4 Camadas a base de silano

4.1 Obtencao da camada de silano sobre a liga Al 2024-T3 como recebida e atacada em

solucao de NaOH 0,5M seguido de ataque em solucao de acido acético (HAc) 0,5M

Como descrito no procedimento experimental, a solu¢cdo de silano foi obtida a partir da
dissolucdo do BTSE em uma mistura etanol + dgua (50/50 % em peso), previamente

acidificada a pH 4 pela adi¢ao de acido acetico, de modo a formar uma solugdo 4% em peso
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de silano. A solug@o era entdo hidrolisada durante 30 minutos. Em relagdo a maioria dos
trabalhos publicados na literatura onde camadas de silano sdo utilizadas para produzir
revestimentos protetores (SCHAFTINGHEN et al.,, 2004; ZHU; VAN OOIJ, 2003b;
FRANQUET et al., 2003c; TEO et al., 2004; FERREIRA et al., 2004; CABRAL et al., 2005a;
MONTEMOR et al., 2006a; TRABELSI et al., 2006; CHILD; OO1J, 1999; CABRAL et al.,
2005a) o presente tratamento se diferencia pelo elevado teor de dgua utilizado, e pela auséncia

de metanol como solvente, o qual € considerado como sendo téxico.

Durante a realizacdo do trabalho de mestrado com camadas de conversao de Ce
(PALOMINO, 2004), foi verificado que a presenca de uma fina camada de cobre depositada
sobre a superficie do eletrodo de Al (denominada “smut” em inglé€s, e traduzida neste trabalho
como lama), a qual podia ser removida mediante enxagiie vigoroso, provocava uma melhora
efetiva na protec¢do contra a corrosdo e na uniformidade da camada de conversao. Portanto, no
inicio dos nossos trabalhos com as camadas de silano foram executados alguns ensaios
preliminares de EIS a fim avaliar o efeito desta lama de cobre sobre a prote¢do contra a

corrosao oferecida pelo silano.

A Figura 4.1 apresenta uma comparacdo das respostas de EIS, obtidas apds 72 horas
de imersdo em solucdo de NaCl 0,1 M, de amostras da liga Al 2024-T3 revestidas com silano
BTSE. Todas as amostras foram pré-tratadas com ataque alcalino em NaOH 0,5 M (2
minutos) e em HAc 0,5 M (5 minutos), sendo que em uma das amostras a lama rica em cobre
nao foi removida (com cobre curado), enquanto nas duas outras a lama de cobre foi removida.
Para esta tultima condi¢do o efeito da cura sobre a resposta eletroquimica do sistema foi
investigado, assim a Figura apresenta os resultados obtidos para uma amostra curada (sem
cobre-curado) e outra ndo curada (sem cobre — ndo curado). Para estas amostras a cura foi
realizada durante 10 minutos a 100°C. A titulo de referéncia a resposta de impedancia de uma

amostra da liga lixada com lixa d’dgua até 600 encontra-se também apresentada.
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Figura 4.1 - Respostas de impedancia, em solugdo de NaCl 0,1M, para a liga Al 2024-T3 pré-tratada
em NaOH + HAc e revestida com camada de silano: (0) Sem remog¢do da lama rica em cobre; (m)
Com remocao da lama rica em cobre (no curado); (0) Com remog¢do da lama rica em cobre (curado);
(®) Substrato lixado. Tempo de imersdo: 72 h. Condic¢des de cura: 10 minutos a 100° C.

Inicialmente, os resultados da Figura 4.1 mostram claramente que a presenca da
camada de silano provoca um aumento de cerca de 6 vezes na impedancia das amostras,
independentemente da condi¢do superficial inicial das mesmas. Os resultados mostram
também que os valores de impedancia sdo ligeiramente mais elevados para a amostra sem
cobre sobre a superficie, o que estd em contradi¢do com resultados publicados recentemente, e
que indicam uma melhor adsor¢do do silano nas proximidades de regides ricas em cobre da
liga de Al 2024-T3 (SUSAC et al., 2003). Entretanto, neste trabalho (SUSAC et al., 2003) as
regides ricas em cobre estavam associadas aos intermetalicos, ao invés de depositadas sobre a
liga como no presente trabalho. Esta tltima caracteristica pode dificultar a adsor¢ao das
moléculas de silano, uma vez que as particulas de cobre redepositadas apds o ataque da liga
com HAc estdo fracamente aderidas a superficie. Além do mais, estes autores (SUSAC et al.,
2003) detectaram que a adsor¢c@o ocorria nestes sitios preferenciais principalmente quando a
liga de Al estava recoberta com um filme de 6xido relativamente espesso. Entretanto,
encontra-se também documentado na literatura que a hidrélise dos silanos e a condensagao
dos grupos silanol sdo aceleradas em meios alcalinos (ZHU, 2005), assim, € possivel que o
fendmeno observado por Susac et al. (2003) tenha sido gerado pelo aumento do pH nestas
regides (gerado pela elevada atividade catédica sobre os intermetdlicos) e nao pelo maior teor
em cobre das mesmas. Na Figura 4.1 o efeito benéfico da etapa de cura sobre o
comportamento eletroquimico da liga revestida com BTSE € evidenciado pela impedancia

mais elevada exibida pela amostra curada. A pequena diferenca encontrada entre as duas
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amostras pode ser atribuida as condi¢des de cura ndo muito severas empregadas nesta etapa (o
efeito do tempo de cura sobre as propriedades da camada de silano serdo evidenciados no item
4.3), e a um eventual envelhecimento da amostra ndo curada, pois, como ja destacado na
revisao de literatura a reticulacdo da camada de silano também pode ocorrer quando a mesma
€ exposta ao ar (SCHAFTINGHEN et al., 2004), embora este processo seja incompleto. Neste
ponto relembramos que, para a constru¢do da célula utilizada, era necessdrio um periodo de

24 horas para secagem da cola.

Os diagramas de impedancia apresentados na Figura 4.1 sdo tipicos do Al revestido
com silano. Como ji discutido na revisdo de literatura (ZHU; VAN OOLJ, 2003b;
FRANQUET et al., 2003c; FERREIRA et al., 2004; CABRAL et al., 2005a; MONTEMOR et
al., 2006a; TRABELSI et al., 2006), no diagrama de Nyquist, o arco capacitivo em altas
freqiiéncias (AF) estd associado a presenca da camada de silano. Porém, uma andlise do
diagrama de angulo de fase de Bode nos revela que duas constantes de tempo podem ser
associadas claramente a este arco. Van Ooij (OO1J, 2001) e Zhu (ZHU, 2003) explicaram tal
resposta pela existéncia de uma camada interfacial, que poderia ser a responsdvel pela
resposta em mais baixas freqiiéncias deste arco (MF). Assim, referindo-se ao arco capacitivo
AF, a constante de tempo em freqii€éncias mais elevadas estd associada a rede de silano,
enquanto a outra constante de tempo, em médias freqiiéncias (MF), representa a resposta de
uma camada intermedidria, incluindo uma resposta mista da camada de 6xido de Al e das
ligacdes metalo-siloxano, o que é amplamente aceito na literatura cientifica para camadas de
silanos formadas sobre ligas de Al (ver revisdo da literatura, item 2.6.1). O arco capacitivo em
baixas freqiiéncias (BF) representa a resposta da dupla camada elétrica em paralelo com a

resisténcia de transferéncia de cargas.

A camada de silano formada sobre a amostra coberta com a lama rica em cobre, na
regido AF, exibiu um arco capacitivo cujo angulo de fases associado apresenta-se bastante
deformado, podendo ser atribuido a sobreposicao das duas camadas descritas anteriormente.
Zhu e Van Ooij (2004) também encontraram este tipo da resposta para alguns silano sobre a
liga Al 2024-T3. Neste estudo (ZHU, VAN OOIJ, 2004) foi verificado que as amostras que
exibem tal resposta possuem uma resisténcia a corrosao muito mais baixa do que aquelas que
apresentam duas constantes de tempo mais definidas no dominio AF. Os autores associaram
este comportamento a uma ligacao deficiente entre a camada de silano e a superficie do metal.
A Figura 4.2 apresenta, respectivamente, micrografias obtidas por SEM das camadas de silano

formadas sobre amostras com (A) e sem (B) enxdgiie da camada rica em cobre apds o ataque
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em solucdo de HAc. As micrografias mostram claramente que a camada de silano
representada na Figura 4.2(A) € mais compacta e homogénea. Andlises do teor de Si por EDS
semiquantitativo em trés diferentes regides das amostras mostraram que a quantidade deste

elemento presente na superficie da amostra cuja lama rica em cobre foi removida era

aproximadamente duas vezes maior que na amostra com a presenca da lama.

WAcc Det WD 1 100um PR Acc Y Spot Magn  Det WD 1 100ym
W00V 44 500k BSEQY i P 000kv 50 B00x  BSE 99 AISi-Cobre - |
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Figura 4.2 - Micrografias obtida por SEM da superficie da liga Al 2024-T3 ap6s ataque com NaOH
0,5M (2 min.) + HAc 0,5M (5 min.), com camada de silano. Amostra enxaguada (sem lama rica em
cobre) (A) e néo enxaguada (com lama rica em cobre) (B). Aumento de 500X. Cura a 100° C por 10
minutos.

Mesmo considerando que, no presente trabalho, ocorreu apenas uma ligeira
diminui¢do no valor do médulo da impedancia para a amostra coberta com a lama escurecida
rica em cobre em comparacdo com as amostras para as quais esta lama foi removida (Figura
4.1), as evidéncias experimentais, principalmente de caracterizacdo microestrutural e a regido
AF do diagrama de angulo de fases de Bode, mostram que a camada de silano formada sobre
a amostra enxaguada possui melhores caracteristicas. Em virtude disto decidimos continuar
nossa investigacao com os silanos somente com amostras nesta dltima condi¢do. Assim, daqui
por diante, a lama rica em cobre serd sistematicamente removida da superficie de todas as

amostras pré-tratadas com HAc antes da aplica¢do da camada de silano.
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4.2 Comparacao do comportamento de impedancia, em solu¢ao de NaCl 0,1M e no PCA,
para a liga Al 2024-T3 com camada de silano apods tratamento com NaOH ou

NaOH+HAc

De acordo com o que tem sido publicado na literatura para diferentes metais, um dos
aspectos importantes para a estabilidade e bom desempenho das camadas de silano € a
formacdo das ligagdes metalo-siloxano (Me-O-Si) com o substrato metdlico (ZHU; VAN
OO0lJ, 2003b; 2004; 2004a; PALANIVEL, 2003a; ZHU, 2005; CABRAL et al., 2005a;
MONTEMOR et al., 2006a; TRABELSI et al., 2006). Para que isto ocorra de forma
satisfatoria é necessdria a presenca de um grande nimero de grupos hidroxila na superficie do
metal, o que € favorecido por uma etapa de pré-tratamento alcalino (TEO et al., 2004;
PALANIVEL et al., 2005). Durante a dissertacdo de mestrado realizada no laboratério de
eletroquimica e corrosdo (LEC) do Departamento de Engenharia Quimica da EPUSP,
Palomino (PALOMINO, 2004) verificou que a imersdo da liga Al 2024-T3 em um banho
acido de HAc provocava uma diminui¢io no teor de cobre superficial e propiciava a
deposi¢cdo da camada de conversao de Ce com melhor qualidade. Além do mais, este
tratamento também diminuia o teor de cobre nos intermetdlicos. Como se sabe, os
intermetdlicos ricos em cobre presentes na microestrutura da liga Al 2024-T3 sdo os
principais responsaveis pela corrosdo localizada, e este elemento, por ser bem mais nobre que
a matriz, € um dos principais agentes deste comportamento (BUCHHEIT 2000a; BUCHHEIT
et al., 2000b; CAMPESTRINI, 2002). Em virtude deste fato resolvemos comparar o
comportamento eletroquimico das amostras recobertas com camada de BTSE obtidas sobre
amostras pré-tratadas apenas com solucdo de NaOH ou entdo com NaOH e HAc (com
remo¢dao da lama rica em cobre) segundo a metodologia descrita no procedimento

experimental.

A Figura 4.3 apresenta a comparacao entre as respostas de impedancia em solucao de
NaCl 0,1M, no PCA, para amostras da liga Al 2024-T3 pré-tratadas de acordo com estes dois
procedimentos e revestidas com camada de BTSE. A camada de silano foi obtida por imersao
durante 5 minutos dos corpos-de-prova na solucdo hidrolisada, e a cura foi realizada em estufa
a 100°C durante 10 minutos. Os ensaios representados nesta Figura foram realizados apds 72
horas de imersdo em NaCl 0,1 M. Os diagramas mostram um ligeiro aumento da impedancia
para a amostra tratada com a solucdo padrdao em comparacdo com a amostra tratada s6 com

solucdo alcalina, o que pode ser atribuido a uma melhor prote¢dao conferida pela camada de
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silano. Isto fica caracterizado pela resposta mais capacitiva das duas constantes de tempo AF,

relacionadas a camada de silano, indicando melhores propriedades dielétricas para a mesma.
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Figura 4.3 - Respostas de impedancia em solu¢do de NaCl 0,1M e no PCA para a liga Al
2024-T3 pré-tratada com NaOH ou com NaOH + HAc e revestida com camada de silano.
Tempo de imersdo na solugéo eletrolitica: 72 h. Cura durante 10 minutos a 100° C.

A Figura 4.4 apresenta a comparacdo entre as curvas de polarizacdo anddica para as
amostras pré-tratadas de acordo com os diferentes procedimentos discutidos neste item, as
curvas foram obtidas apds o término dos ensaios apresentados na Figura 4.3. Observa-se o
estabelecimento de uma regido passiva bem definida para ambas as amostras. Porém, em
concordancia com os resultados de EIS, a amostra tratada com NaOH + HAc apresentou uma
regido passiva mais extensa, um menor valor de corrente passiva € PCA mais negativo. Os
menores valores de corrente passiva indicam uma atuacdo mais efetiva da camada de silano
como barreira contra espécies agressivas. Este efeito deve ocorrer também para as reacdes
catédicas, uma vez que houve uma diminui¢do do PCA, indicando que a curva catédica deve
se encontrar mais polarizada na amostra pré-tratada com as duas etapas. Ressalte-se que, por
se tratar de uma fase preliminar do trabalho experimental ndao foram obtidas curvas catddicas

para estas amostras.
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Figura 4.4 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica, em solucdo de NaCl 0,1M e no PCA
para a liga Al 2024-T3 pré-tratada com NaOH ou com NaOH + HAc e revestida com camada de
silano. Curvas obtidas ap6s o término dos ensaios de impedéncia apresentados na Figura 4.3. Cura
durante 10 minutos a 100° C.

Visando uma melhor compreensdo da influéncia dos dois pré-tratamentos (NaOH ou
NaOH + HAc) sobre a protecdo conferida pela camada de silano ao substrato, foram
realizados mapeamentos elementares, por EDS, da distribui¢do dos diferentes elementos sobre
a superficie das amostras revestidas com a camada de silano. Os resultados encontram-se
apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6 para uma amostra pré-tratada apenas com NaOH e com
NaOH + HAc, respectivamente. Para ambas as Figuras: (a) corresponde a imagem da regiao
analisada, e (b), (c) e (d) mostram o mapeamento do Fe, Mg e Si, respectivamente. Os
mapeamentos do Fe e do Mg foram adicionados a fim de caracterizar os dois tipos principais
de intermetdlicos presentes na microestrutura da liga: AlI-Cu-Mg e Al-Cu-Fe-Mn. As imagens
mostram que a adsorcdo do silano na superficie € extremamente dependente do pré-
tratamento. Sendo que na amostra pré-tratada apenas com NaOH a adsorcdo ocorre mais
fortemente na matriz do que nos intermetdlicos (Figura 4.5), enquanto na amostra submetida
ao pré-tratamento em duas etapas (NaOH + HAc) a adsor¢do ocorre preferencialmente sobre

os intermetdlicos e em regides defeituosas (buracos) (Figura 4.6).
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(c) (d)

Figura 4.5 - Mapeamento por EDS da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de silano (a) regido
de referéncia (imagem por SEM); (b) mapeamento Fe; (c) mapeamento Mg; (d) mapeamento Si.
Amostra pré-tratada na solu¢do de NaOH 0,5M.
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(c) (d)

Figura 4.6 - Mapeamento por EDS da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de silano (a) regido
de referéncia (imagem por SEM); (b) mapeamento Fe; (c) mapeamento Mg; (d) mapeamento Si.
Amostra pré-tratada na solu¢do de NaOH 0,5M + HAc.

O Al ¢ altamente sensivel ao ataque alcalino (POURBAIX, 1974), assim espera-se que
apds o ataque cdustico somente uma camada fina de 6xido cubra a superficie do eletrodo. Esta
documentado na literatura que durante o tratamento com silano o Al € submetido
simultaneamente ao ataque, protonacgdo e as reacdes de acoplamento (TEO et al., 2005). Estes
processos devem ser favorecidos pela presenca de Oxidos finos, explicando a melhor
cobertura da matriz com o silano nas amostras pré-tratadas apenas com NaOH. Por outro lado,
o Al € ligeiramente sensivel ao ataque por dcido acético, sendo que o cobre € muito sensivel a
este dcido (SCHWEITZER, 1986). Assim, é provdvel que os intermetalicos ricos em cobre
sejam mais severamente atacados do que a matriz durante a etapa de pré-tratamento com
HAc. Desta maneira, uma regido mais reativa poderia estar presente acima destas particulas
favorecendo o ataque e a adsor¢do do silano. Susac et al. (2003) verificaram que a adsor¢ao
de BTSE sobre a liga Al 2024-T3 depende da espessura da camada do 6xido. Estes autores
relataram que, para amostras recentemente polidas, a adsorcdo ocorre preferencialmente na
superficie da liga e sobre os intermetélicos, sendo mais fraca nas vizinhangas destes dltimos.
Adicionalmente, quando Oxidos mais espessos estavam presentes a adsor¢ao nos
intermetalicos foi intensificada (SUSAC et al., 2003). Nossos resultados encontram-se em

concordancia com aqueles publicados por Susac et al. (2003).

Dando continuidade a investigacdo sobre a influéncia do pré-tratamento na adsorcao
do BTSE a superficie do Al 2024-T3, andlises pontuais por EDS foram realizadas sobre
intermetélicos especificos de uma amostra revestida com BTSE e curada a 100°C durante 10

minutos, apds ter sido submetida ao pré-tratamento em duas etapas (NaOH + HAc), sendo
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que, diferentemente dos resultados apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6, desta feita, as amostras
nao foram previamente polidas. As regides analisadas encontram-se apresentadas nas Figuras

4.7 e 4.8, onde também estdo indicados os pontos sobre os quais foram realizadas as andlises.

t f §
WD= 18mm EHT=15.00kV Detector = SE1
Da

Figura 4.7 - Micrografia, obtida por SEM, da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE. Os
nimeros indicam os intermetélicos que foram analisados por EDS. Aumento de 500X. Amostra pré-
tratada em duas etapas: NaOH + HAc. Cura durante 10 minutos a 100° C.
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Figura 4.8 - Micrografia, obtida por SEM, da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE. Os
nimeros indicam os intermetélicos que foram analisados por EDS. Aumento de 1000X. Amostra pré-
tratada em duas etapas: NaOH + HAc. Cura durante 10 minutos a 100°C.

A Tabela 4.1 apresenta os teores dos diversos elementos, em porcentagem atdmica,
determinados por EDS semiquantitativo, nos diferentes pontos identificados na Figura 4.7.

Nesta Tabela, a andlise G foi obtida sobre toda a regido apresentada. Na Figura os pontos de 1
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a 6 correspondem a intermetalicos, enquanto o ponto 7, aparentemente, estd associado a um
buraco. Sobre os intermetalicos 1, 2 e 3 (identificados como Al, Cu, Fe, Mn tanto pela forma
como pelo elevado teor nestes dois ultimos elementos), o teor de Si apresentou-se inferior ao
encontrado sobre a matriz (andlise G), indicando que nao existe adsorcao preferencial dos
silanos sobre estas particulas. Poderiamos, inclusive, dizer que a adsor¢@o de silanos € menos
intensa sobre as mesmas. Por outro lado, nas regides de 4 a 7 o teor de Si foi bastante intenso,
e, pelo elevado teor em Mg, sdo regides onde existem ou existiam particulas Al-Cu-Mg. Nas
regides referentes as particulas 5, 6 e 7 o que se observa € um grande ataque da particula, o
que € perfeitamente possivel devido a acidez da solu¢do de HAc e de silano. Nestas regides
formaram-se buracos que podem ter armazenado a solu¢do de silano, contribuindo para
aumentar ainda mais o sinal relativo ao Si. Entretanto a particula 4 ficou relativamente intacta,

e caracteriza bem a adsor¢ao preferencial dos silanos sobre os intermetédlicos Al-Cu-Mg.

Tabela 4.1 Andlises por EDS nos intermetélicos identificados na Figura 4.7 (at %).

Intermetalico Al Si Cu Fe Mn Mg 0
1 50,47 1,92 16,51 4,61 3,37 1,03 22,1
2 63,07 0,72 18,94 5,57 3,12 0 8,58
3 50,39 1,65 17,06 4,78 2,49 2,15 21,49
4 12,7 20,79 1,67 0,23 0,02 8,41 56,19
5 10,27 | 31,57 1,24 0,4 0,12 4,52 51,87
6 55,23 | 15,53 2,2 0,4 0,09 2,5 24,05
7 67,48 5,25 6,36 0,18 0,21 4,47 16,06
G 88,13 2,02 2,14 0,04 0,30 1,19 6,18

A Tabela 4.2 apresenta os resultados das andlises por EDS semi-quantitativo (em
porcentagem atOmica) realizadas sobre as regides identificadas na Figura 4.8. Como
anteriormente estas regides foram escolhidas de maneira a coincidirem com defeitos na matriz
subjacente (intermetdlicos ou buracos). Pela andlise elementar, as particulas que
permaneceram relativamente intactas (1 a 4) foram identificadas como Al-Cu-Fe-Mn ou entdo
Al-Cu (particula 3). Sobre as mesmas nao houve adsor¢ao preferencial do silano. Por sua vez,
as regides de 5 a 8, aparentemente representam buracos, e o teor elevado de Si deve estar

associado ao aprisionamento de silano no interior destes defeitos.
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Tabela 4.2 - Andlises por EDS nas regides identificadas na Figura 4.8 (at %).

Intermetalico| Al Si Cu Fe Mn Mg O
57,99 1,58 10,32 2,77 1,36 1,36 24,61
57,99 1,35 9,81 3,09 0,99 1,03 25,73
92,86 0,25 3,63 0,1 0,57 1,13 1,45
67,18 1,79 10,16 2,83 1,32 1,51 15,22
79,4 3,05 2,26 0,04 0,14 1,98 13,12
74,28 6,75 1,71 0,01 0,3 0,86 16,08
71,91 4,73 1.4 0,03 0,25 1,84 19,84
72,59 3,75 1,76 0,18 0,32 2,16 19,23

0NN B W~

Apesar das diferencas nos sitios de adsorcdo preferencial para os dois diferentes
tratamentos: NaOH e NaOH + HAc, as andlises globais por EDS semiquantitativo ndo
mostraram grandes diferencas entre as quantidades de Si para as duas amostras (teores de
aproximadamente 3,7 % em porcentagem atomica). Porém, visto que os intermetélicos sdo as
principais regides para o inicio do ataque localizado nestas ligas, é vantajoso utilizar um pré-
tratamento que favoreca a formacdo de camadas protetoras sobre os mesmos, assim foi
decidido que o pré-tratamento padrdo a ser adotado no presente trabalho antes da obten¢do da
camada de silano seria o seguinte: ataque em NaOH 0,5 M durante 2 minutos, seguido de
ataque em HAc 0,5 M durante 5 minutos com enxagiie vigoroso para a remog¢ao da camada de
Cu depositada durante o ataque acido, passando este pré-tratamento a ser denominado pré-

tratamento padrao daqui por diante.

4.3 Efeito do tempo de cura sobre a formacao da camada de silano

Uma vez decidido o tipo de pré-tratamento a ser empregado antes da obtengdo da
camada de BTSE, foi investigado o efeito do tempo de cura sobre a resposta eletroquimica de
amostras da liga Al 2024-T3 imersas em solu¢do de NaCl 0,1 M. A Figura 4.9 apresenta a
resposta de impedancia para amostras curadas a 100°C durante 10 e 30 minutos e por 1, 2, 6,
12 e 24 horas. Todos os diagramas foram obtidos apds 72 horas de ensaio. Verifica-se um
aumento progressivo da impedancia com o aumento do tempo de cura, que se deve,
provavelmente, a melhoria das propriedades barreira do filme devido a maior reticulacdo,
como evidenciado pelo comportamento AF dos angulos de fase, que apresentam uma resposta
mais capacitiva e iniciando em freqiiéncias mais elevadas a medida que o tempo de cura é

aumentado. Os diagramas de angulo de fases para todas as amostras, exceto para a amostra
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curada por apenas 10 minutos, apresentam claramente trés constantes de tempo. Sendo as
duas constantes de tempo AF associadas a camada de silanos (como j4 discutido para a Figura
4.1) e aquela em mais baixa freqiiéncia aos processos interfaciais. O fato desta ultima
constante de tempo apresentar-se na mesma faixa de freqiiéncia, independentemente do tempo
de cura, indica que a o filme de silano atua apenas como uma barreira fisica aos agentes
agressivos (PALANIVEL, 2003a; ZHU, 2005; CABRAL et al., 2005a), ndo agindo sobre o
mecanismo das reacdes interfaciais. Finalmente, verifica-se também que a impedancia das
amostras curadas durante 12 e 24 horas é aproximadamente 3 vezes maior do que para a
amostra curada durante 10 minutos. Segundo van Ooij e Zhu (2001), a formag¢@o de uma rede
de siloxano densa, responsavel pela boa protecdo a corrosdo, € acelerada pelo aumento da
temperatura de cura, porém este efeito também pode ser obtido aumentando o tempo de cura
em uma determinada temperatura, como verificado na Figura 4.9. Estes ensaios também
demonstraram que, dependendo das condicdes, a reticulacdo da camada de silano pode ser um

processo bastante lento.
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Figura 4.9 - Resposta de impedéncia em solugdo de NaCl 0,1M para a liga Al 2024-T3 coberta com
filme de silano curado por diferentes periodos de tempo. Amostras submetidas ao pré-tratamento
padrdo. Temperatura de cura de 100° C. Tempo de imersdo 72h.

A Figura 4.10 apresenta as curvas de polarizacdao anddica obtidas imediatamente apés
o término dos experimentos de impedancia apresentados na Figura 4.9. Em concordancia com
estes resultados (Figura 4.9), a amostra curada durante 24 horas apresentou menor corrente
passiva, assim como um dominio passivo mais extenso, confirmando a melhor resisténcia a

corrosdo. O fato da corrente passiva diminuir com o aumento do tempo de cura indica que a



109

reticulacdo da camada de silano ajuda substancialmente na protecdo do substrato, impedindo o
aceso das espécies agressivas a superficie do metal, mesmo sob condi¢cdes mais agressivas
que no PCA. Outra caracteristica encontrada foi a diminuicao do PCA a medida que o tempo
de cura foi aumentado, evidenciando que a presenga da camada de silano deve também

bloquear a ocorréncia das reagdes catddicas.
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Figura 4.10 - Curvas de polarizagdo anddica em solugdo de 0,1M para a liga de Al 2024-T3 revestida
com filme de silano curado por diferentes intervalos de tempo. Curvas obtidas apés o término dos
experimentos de impedancia apresentados na Figura 4.9.

Na Figura 4.11 sdo apresentadas as imagens obtidas com camara digital das superficies
das amostras da liga Al 2024-T3 ao final dos ensaios de polarizacdo anddica apresentados na
Figura 4.10. Podemos observar claramente que a amostra sem camada encontra-se
intensamente atacada. Porém, para as amostras recobertas com a camada de silano a

deterioracdo diminui a medida que aumenta o tempo de cura.
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Figura 4.11 - Imagens da regido exposta ao eletrélito obtidas com camara digital apés o término dos
ensaios de polarizacdo apresentados na Figura 4.10.

4.4 Caracterizacao estrutural e quimica das camadas de silano curadas durante

diferentes intervalos de tempo (100° C)

Na Figura 4.12 s@o apresentadas as micrografias, obtidas por SEM, de amostras
revestidas com camada de BTSE e submetidas aos diferentes tempos de cura apresentados nas
Figuras 4.9 € 4.10 (T = 100° C). Também € apresentada, para efeito de comparag@o, a amostra
sem camada, Figura 4.12 (A), que exibe numerosas particulas intermetdlicas de formas
irregulares, marcas de laminagdo e também um grande nimero de cavidades que devem ter
sido originadas durante a etapa de laminacdo (PALOMINO, 2004). Avaliando as imagens
apresentadas podemos observar que, mesmo apds tempos longos de cura, os intermetalicos

ainda sdo visiveis na matriz subjacente, mostrando que a camada de silano ndo € espessa. A
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Figura 4.13 apresenta uma compara¢do da intensidade dos picos de Si para as amostras
apresentadas na Figura 4.12. Verifica-se claramente que os picos das amostras submetidas a
um maior tempo de cura sdo mais intensos. Estd documentado na literatura que a cura da
camada de silano causa uma compacta¢do da mesma (reticulacio e densifica¢do) provocando,
a0 mesmo tempo, uma diminui¢do em sua espessura (OOIJ et al., 2000; FRANQUET et al.,
2001; DEFLORIAN et al., 2006), o aumento da intensidade dos picos de Si com o aumento
do tempo de cura deve ser conseqiiéncia deste processo, com a conseqiiente melhoria das

propriedades anticorrosivas da camada, como demonstrado nos ensaios eletroquimicos.
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Figura 4.12 - Micrografias por SEM da liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE e curada por
diferentes intervalos de tempo. (A) Sem camada (apds pré-tratamento); (B) 10 minutos; (C) 1 hora;
(D) 2 horas; (E) 6 horas; (F) 12horas; (G) 24 horas de cura. T = 100° C.
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Figura 4.13 - Intensidade do pico de Si no espectro de EDS de amostras de Al 2024-T3 cobertas com
filme de BTSE curado durante diferentes periodos: (--) 10 minutos; (--) 1 hora; (--) 2 horas; (--) 6
horas; (--) 12 horas; (--) 24 horas de cura. T = 100° C.

Visando melhor detalhar a formagao da camada de BTSE sobre a liga Al 2024-T3, a
superficie da liga com e sem a camada de silano foi observada por AFM. Em virtude da
necessidade de dispormos de uma superficie lisa para a observacao por esta técnica foram
utilizadas amostras polidas. A Figura 4.14 apresenta as imagens. Assim como observado por
SEM (PALOMINO, 2004), o mapa de morfologia obtido por AFM apresentou regides com
intermetdlicos isolados e outras com intermetdlicos agrupados, ja as regides mais escuras sao
as cavidades deixadas pelos intermetdlicos arrancados pelo pré-tratamento. Na imagem
selecionada € possivel observar regides com contrastes mais acentuados, pontos com mais
brilho e regides semelhantes a “sombras”. Estas regides estdo indicadas, respectivamente,
como (1) e (2), na Figura. Estes detalhes representam a presen¢a de um intermetalico maior e

de uma cavidade respectivamente.
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Figura 4.14 - Imagem AFM em 2D e 3D da liga Al 2024-T3 ap6s polimento.

A Figura 4.15 apresenta as imagens de AFM obtidas na superficie da amostra da liga
Al 2024-T3 coberta com a camada de BTSE. A amostra foi curada por 10 minutos a 1000C. A
Figura comprova que a camada formada € heterogénea, com uma espessura de filme que nio
cobre completamente os intermetdlicos. Este detalhe é observado na imagem de 3D. Os
diferentes contrastes apresentados na Figura em 2D mostram que a camada apresenta regides
com diferentes alturas sobre a superficie, o que pode estar relacionado aos intermetalicos

subjacentes uma vez que os mesmos se apresentam protuberantes (PALOMINO, 2004).

Figura 4.15 - Imagem AFM em 2D e 3D da liga Al 2024-T3 revestida com silano (BTSE). Amostra
curada por 10 minutos a 100°C
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Na Tabela 4.3 sdo apresentados os valores dos angulos de contato obtidos para
amostras revestidas com silano curado por diferentes intervalos de tempo a 1000C. Os
resultados apresentam a média de 5 medidas. Como ja apresentado na revisao de literatura, a
medida do angulo de contato permite avaliar o grau de hidrofobicidade de uma superficie
(HIEMENZ, 1997; MITTAL, 2003). Pelos valores da Tabela é possivel observar que os
angulos de contato () aumentam com o tempo de cura da camada de BTSE, o que indica uma
superficie mais hidrofébica, ou seja, menor € a afinidade da superficie com o eletrdlito,
indicando melhoria das qualidades protetoras com o aumento do tempo de cura (devidamente
verificado nos ensaios eletroquimicos). Como documentado na literatura (OOLJ et al., 2000;
FRANQUET et al., 2001; ZHU et al., 2003b; CABRAL et al., 2005b), a cura por tempos mais
longos diminui a presenca dos grupos hidrofilicos (Si-OH), formando um reticulo de ligacdes
Si-O-Si, que possui caracteristicas hidrofébicas. A compactacdo da camada também deve
contribuir para este efeito, pois teremos uma maior quantidade de grupos hidrofébicos por

unidade de area.

Tabela 4.3 - Resultados das medidas de angulo de contato das monocamadas de BTSE

curadas por diferentes tempos. Temperatura de cura 100°C. Média de 5 medidas.
Tempo de cura Angulo de contato

10 min. 68 £0,3

30 min. 74 £0,2

1h 75+£0,2

2h 76 £ 0,1

6 h. 78 £0,3

12 h. 80 +0,1

24 h. 83 +0,1

O estado quimico do filme de silano foi caracterizado por andlises de FT-IR e de XPS.
Inicialmente, para adquirir um maior conhecimento sobre os principais grupos presentes nos
filmes de silano, espectros de amostras curadas e ndo curadas do filme sem o substrato (free
standing films) foram obtidos. Para isto, a solu¢do de silano BTSE foi colocada para secar
num plastico, colocado dentro de uma placa de Petri, no ambiente do laboratério. Apds a
secagem uma parte foi colocada num vidro de reldgio na estufa para a cura por 10 minutos a
100°C e a outra parte nao foi curada. Os espectros no infravermelho para estas duas amostras
estdo apresentados na Figura 4.16, enquanto a Tabela 4.4, obtida na literatura, apresenta as

principais bandas de absorcao presentes no espectro com suas respectivas associagdes.
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Tabela 4.4 - Bandas de absor¢@o no infravermelho do BTSE (SILVERSTEIN, 1979); (VAN OOIlJ;

ZHU, 2001); (MONTEMOR et al., 2004a); (FRANQUET et al., 2003a; 2003b).

Comprimento de Atribui¢do do grupo
Onda (cm'l)

700-800 Estiramento C-H (Si-CH,-CH,-Si)

890-920 Estiramento Si-O (Si-OH)

900-960 Estiramento simétrico Si-O-C,Hs dos grupos nao hidrolisados
1000-1250 Estiramento Si-O das ligacdes Si-O-Si reticuladas (pico duplo)
1300-1400 Dobramento de CH, e CHj3
1600-1670 Deformacao axial de C=C-H
1700-1750 Deformacao axial de C=0 (4cido acético)
1750-1780 Deformacao axial de C=C-Si
2900-3000 Estiramento simétrico e assimétrico C-H (CH, e CH3)
3200-3700 Deformacao axial de OH do grupo Si-OH
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Na Figura 4.16, a banda intensa com pico duplo em 1020 e 1130 cm™ corresponde ao
reticulo denso formado pelas ligagdes Si-O-Si (FRANQUET et al., 2003c; ZHU, 2005). Pode-
se observar que a amostra curada apresenta maior intensidade nesta banda que a amostra nao
curada. Isto indica melhor reticulagdo, e, conseqiientemente, melhores propriedades barreira,
como verificado nos ensaios eletroquimicos (Figura 4.1). Por outro lado, as bandas em 3330 e
870 cm™ sdo caracteristicas da deformacdo axial OH das ligacdes Si-OH que ndo foram
reticuladas no processo de cura. De acordo com a Tabela 4.4, a banda caracteristica dos
grupos etéxi ndo hidrolisados situa-se em um comprimento de onda entre 900-960. Nos
resultados apresentados na Figura 4.16 nenhum pico definido foi identificado nesta regido,
mesmo para a amostra ndo curada. As condi¢des de cura adotadas para estes experimentos
foram extremamente brandas, assim ndo se espera uma hidrélise completa do silano. Isto
indica que, provavelmente, este pico deve ter sido mascarado pela intensidade dos dois picos
adjacentes: estiramento Si-O (Si-OH) em 890-920 e estiramento Si-O das ligacdes Si-O-Si
reticuladas, em 1000-1250. As demais bandas identificadveis no espectro correspondem a

respostas da cadeia organica do filme.

A Figura 4.17 apresenta os espectros no infravermelho para amostras curadas por
diferentes intervalos de tempo. Para estes ensaios os resultados foram obtidos a partir das
camadas depositadas sobre o substrato da liga. Avaliando os espectros nota-se que as
amostras recobertas com BTSE apresentam as bandas de absor¢do na mesma faixa de
nimeros de onda (A) daqueles apresentados na Tabela 4.4, indicando que a presenca do
substrato nao altera a estrutura quimica do filme. Percebe-se também que a intensidade da
banda em torno de 1030 cm-1 (estiramento Si-O nas liga¢des Si-O-Si) aumenta com o tempo
de cura. Como j4 destacado esta banda estd associada a reticulagdo da camada de silano (VAN
OO0l et al., 2002; 2005; SUBRAMANIAN, 1999; FRANQUET et al., 2003c), o fato dela ser
mais intensa nas amostras curadas por tempos mais longos reforca que as melhores
propriedades anticorrosivas verificadas nos ensaios eletroquimicos (Figuras 4.9 e 4.10)
devem-se as melhores propriedades barreira da camada. As bandas largas de absorcdo em
3330, 3243 e 870 cm-1 sdo caracteristicas da deformacdo axial OH das ligacdes Si-OH que
niao foram reticuladas no processo de cura (VAN OOl et al., 2002; FRANQUET et al.,
2003c). Neste caso, observa-se que as intensidades destas bandas diminuem com o aumento
do tempo de cura, o que estd de acordo com o aumento de intensidade da banda Si-O-Si

associada a formacao de cadeias longas (1030 cm-1) (detalhes na Figura 4.17).
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Figura 4.17 - Espectros no infravermelho das amostras da liga Al 2024-T3 recobertas com camada de
BTSE curadas na estufa a 100°C por diferentes tempos. No detalhe bandas relativas a ligagao Si-O-Si.

A andlise por XPS da camada de silano curada revelou, em concordancia com as
imagens de SEM (Figura 4.12) e de AFM (Figura 4.15), que a distribuicdo de espessura da
camada ndo é muito homogénea. Sinais de Al foram claramente encontrados nas amostras,
indicando que, mesmo quando recentemente preparadas, pequenas regides do substrato
permanecem ainda descobertas. Conseqiientemente, para a avaliacdo dos dados, um modelo
estrutural consistindo em uma camada com espessura infinita, mas nao necessariamente

continua sobre o substrato, foi usado. A Tabela 4.5 resume os dados de composicao quimica.
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Tabela 4.5 — Composicdo nominal da amostra com silano curado sobre a liga Al
2024-T3 (% atdémico). Cura a 100° C por 10 minutos.

Tempo de
remog¢ao (min.) C O Si Al Cu
Sputtering
0 54 33 12 1 -
6 33 42 21 4 -
60 23 43 21 11 2
150 20 40 18 19 3
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Como os dados na Tabela 4.5 indicam, o indice de C diminui significativamente apds
alguns minutos de sputtering (desbaste), devido a remog¢do de poucos nandmetros da camada
contaminada por hidrocarbonetos, que estd naturalmente presente em quase todos 0s materiais
expostos as condi¢des atmosféricas. A porcentagem de O e de Si inicialmente aumenta
quando a contaminacdo na parte externa da camada de silano é removida. Entretanto, apds
uma determinada quantidade de remocdo, o sinal do C e do Si diminuem, enquanto sua
relacdo permanece constante. Esta etapa corresponde a remog¢ao gradual da camada de silano
da superficie do substrato, que € evidenciada também pelos sinais crescentes do Al. A relagc@o
entre as quantidades de atomos de C e de Si nesta etapa € praticamente a mesma, indicando
que a composicao da camada de silano é homogénea em sua profundidade. Por outro lado, a
atribui¢do do sinal de O nao pode ser empregada para a avaliacdo da composi¢do da camada,
ja que o substrato (na forma de 6xido de Al) e a camada de silano oferecem contribui¢des para
o sinal deste elemento. O indice de cobre no substrato é ao redor 10-15% atomico, que €
muito maior do que a porcentagem nominal deste elemento na matriz da liga. Duas hipéteses
foram levantadas para explicar este teor: (1) que a superficie do substrato permanece
claramente enriquecida em cobre mesmo levando-se em conta que a camada escura rica em
cobre foi removida, (2) fortuitamente as andlises foram realizadas em regides localizadas
sobre intermetdlicos ricos em cobre, os quais sdo abundantes na microestrutura da liga. O
efeito do ataque da matriz de Al pela solucdo de silano também ndo pode ser desconsiderado

para explicar este ultimo resultado.

4.5 Conclusoes parciais

Os resultados obtidos nesta etapa nos permitem retirar as seguintes conclusdes:

e Os ensaios de EIS mostram claramente que a presenca da camada de silano provoca
um aumento na impedancia das amostras em compara¢ao com a amostra sem camada.
Os resultados mostram também que, para as amostras tratadas com HAc, os valores de
impedancia sdo ligeiramente mais elevados para a amostra sem cobre sobre a
superficie. Por sua vez o tratamento em duas etapas (NaOH + HAc) acarretou em uma
ligeira melhora do comportamento de EIS da amostra quando comparado ao

tratamento em apenas uma etapa (NaOH). Estas conclusdes tendo sido corroboradas
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pelas curvas de polarizagdo anddica. Estes ensaios também evidenciaram o efeito

benéfico do tempo de cura sobre o comportamento anticorrosivo da camada de silano.

As micrografias obtidas por SEM mostram claramente que a camada de silano ndo é
uniforme (confirmada por observacdes por AFM), porém diferencas foram
evidenciadas de acordo com o pré-tratamento empregado e também com a variacao do
tempo de cura. Por sua vez, os resultados do mapeamento mostram que a adsorcao do

silano a superficie ¢ dependente do pré-tratamento e podem variar nas diferentes

regides da liga dependendo da presenga dos intermetalicos.

Os espectros no infravermelho evidenciaram o efeito benéfico da cura sobre a
reticulacdo da camada de BTSE, aumentando a intensidade dos picos Si-O-Si,
melhorando a reticulagio da camada e, conseqiientemente a hidrofobicidade da

mesma, o que foi confirmado pelas medidas de angulo de contato.

A anélise por XPS da camada de silano revelou, em concordancia com as imagens de
SEM e de AFM, que a distribuicdo de espessura da camada nio € muito homogénea.
Sinais de Al foram claramente encontrados na andlise superficial, confirmando que a

amostra nao se encontra completamente revestida pelo filme.
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5 Obtencio de camadas de BTSE sobre a liga Al 2024-T3 a partir de solucoes

modificadas com nanoparticulas silica e/ou nitrato de cério (IV) e amonio

Nesta parte do trabalho estudamos o comportamento eletroquimico e realizamos a
caracterizacdo microestrutural de camadas de silano ndo funcional BTSE (bis-1,2- (trietoxi-
silil) etano, modificadas com nanoparticulas de silica e/ou dopadas com sais de Ce, para a
protecdo contra a corrosdo da liga Al 2024-T3. As investigacdes eletroquimicas foram
realizadas usando curvas de polarizacdo anddica e catddica assim como a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS). Por outra parte, a caracterizacdo microestrutural foi realizada
usando a microscopia eletronica de varredura (SEM). Além do mais, a composi¢do das
camadas obtidas foi investigada utilizando andlise por energia dispersiva de Raios-X (EDS) e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Desta maneira determinou-se a
influéncia de cada etapa do processo de obtengcdo das camadas sobre a composicao das
mesmas, identificando modificagdes microestruturais e morfoldgicas ocasionadas por estas
etapas especificas. A microscopia de forca atdmica (AFM) também foi utilizada para a
observacao da superficie e da distribui¢ao das nanoparticulas de silica sobre as amostras com
camadas de silano modificadas de acordo com os diferentes protocolos. Medidas de angulo de
contato foram realizadas para avaliar a hidrofobicidade das camadas. Ajustes dos resultados
experimentais com circuito equivalente foram realizados para quantificar o efeito da adi¢cdo
dos diferentes agentes modificadores sobre as propriedades das camadas de silano, e também
para avaliar o efeito do tempo de cura e do tempo de imersdao no eletrélito teste sobre o
comportamento anticorrosivo da camada modificada pela adi¢do de nanoparticulas de silica e

ions Ce.

5.1 Camadas de BTSE modificadas com nanoparticulas de silica

A Figura 5.1 compara os comportamentos de EIS de amostras da liga Al 2024-T3
recobertas com camada de silano modificadas com adi¢do de diferentes quantidades de
nanoparticulas de silica. As amostras foram curadas por 30 minutos a 100°C, e os diagramas
foram obtidos em soluc¢do de NaCl 0,IM. Como referéncia foi adicionado o diagrama de uma

amostra revestida com camada de BTSE nao modificada e curada sob as mesmas condi¢des. E

importante frisar que para melhorar a dispersdo das particulas na solucdo de hidrdlise as
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mesmas foram previamente submetidas a tratamento em banho ultrassonico durante 30
minutos na solucio dgua/alcool antes da adi¢cdo do BTSE e inicio do processo de hidrélise. Na
Figura podemos observar que a adi¢do das nanoparticulas aumenta de maneira importante a
impedancia da amostra. Além do mais, a comparacdo entre os diagramas de Bode para as
amostras com e sem silica indica que a estrutura da camada de silano ndo foi modificada pela
adicao das nanoparticulas, apresentando trés constantes de tempo na faixa de freqiiéncia
investigada, atribuidas, em ordem decrescente de freqiiéncia: a camada de silano (AF), a
camada intermedidria (MF) e as reagdes interfaciais (BF), como ja discutido no capitulo

quatro do presente trabalho, e apresentado na revisdo de literatura.
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Figura 5.1 — Comportamento de impedancia, em solucdo de NaCl 0,1 M para amostras da liga Al
2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada com adicdo de diferentes concentracdes de
nanoparticulas de silica. Na legenda estd indicada a concentracdo de silica empregada. Ensaios obtidos
ap6s 72 h. Amostras curadas durante 30 minutos a 100° C.

Na Figura 5.1, a comparacgdo entre as respostas de impedancia das amostras recobertas
com camada de silano modificada com nanoparticulas de silica mostra que o aumento da
concentracdo de silica entre 50 e 200 ppm praticamente nao altera os valores de impedancia
BF indicando que as amostras apresentam resisténcias semelhantes a corrosdo. Entretanto, a
avaliacdo dos diagramas de angulo de fases de Bode mostra comportamentos distintos para as
diversas amostras, principalmente na regido AF, associada a resposta da camada de silanos:
verifica-se uma melhora da resposta capacitiva do angulo de fases quando a quantidade de
nanoparticulas € aumentada de 50 para 100 ppm (este angulo se mantém praticamente

constante para 150 ppm), indicando propriedade barreira mais efetiva para a camada de
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silano. Por outro lado, quando 200 ppm de silica foram adicionados o comportamento
capacitivo AF ¢é fortemente afetado, indicando penetracdo mais f4cil do eletrdlito. Em
trabalhos recentes (PALANIVEL et al., 2003; MONTEMOR et al., 2006a; SUEGAMA et al.,
2006) diversos autores tém relatado que a adi¢do de nanoparticulas de silica melhora o
desempenho anticorrosivo de camadas de silano desde que adicionadas até certo limite.
Palanivel et al. (2003) verificaram que este limite era de 50 ppm em BTESPT sobre Al,
enquanto Suegama et al. (2006) verificaram que este limite era de 300 ppm para BTSPA
aplicado sobre substrato de aco carbono, porém € importante frisar que o didmetro das
particulas empregadas por estes primeiros autores (PALANIVEL et al., 2003) era de 1 wm, o
que pode ter influenciado nos resultados. Na anélise de seus resultados Palanivel et al. (2003)
argumentaram que o excesso de silica provoca um aumento na porosidade de camada,
provocando a delaminag¢do prematura como resultado da penetracdo da dgua. Por sua vez,
Suegama et al. (2006) verificaram por AFM a formagao de aglomerados de nanoparticulas
para quantidades superiores ao limite determinado pelos autores como sendo 6timo. A
quantidade de 150 ppm determinada no presente trabalho aparece como sendo intermedidria
entre os valores determinados por Palanivel et al. (2003) e por Suegama et al. (2006)
indicando que, talvez, possa haver uma especificidade na quantidade de nanoparticulas de
silica que pode ser adicionada a cada tipo de silano, uma vez que os primeiros (PALANIVEL,
et al., 2003) utilizaram um silano hidrofébico, enquanto os segundos (SUEGAMA et al.,
2006) um hidrofilico. O BTSE deve apresentar uma caracteristica intermedidria entre os dois,
pois € hidrofébico mas ndo apresenta um grupo mercaptana em sua estrutura como € o caso

do BTESPT utilizado por Palanivel et al. (2003).

A Figura 5.2 apresenta as curvas de polarizacdo anddica obtidas apds os ensaios
apresentados na Figura 5.1, as quais confirmam as conclusdes dos ensaios de EIS. Nestas
curvas verifica-se claramente que a camada de silano modificada com a adi¢cdo de 200 ppm de
nanoparticulas de silica apresenta um desempenho inferior as demais, uma vez que exibe
maiores valores de corrente de passivacao. Por sua vez, a amostra modificada com a adi¢ao de
150 ppm apresenta um desempenho ligeiramente superior as demais (50 e 100 ppm), pois
mostra menor valor de corrente passiva. Como se espera que a adi¢do de nanoparticulas de
silica também melhore as propriedades fisicas da camada de silano (aumento da resisténcia ao
impacto, risco e abrasao) (MONTEMOR et al., 2006a) elegemos a concentra¢do de 150 ppm

como sendo aquela a ser utilizada para o prosseguimento da investigacao.
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Figura 5.2 — Curvas de polariza¢do anddica em solucdo de NaCl 0,1 M para amostras da liga Al 2024-
T3 revestida com camadas de silano modificadas com adi¢do de diferentes concentracdes de
nanoparticulas de silica. Na legenda estd indicada a concentracao de silica empregada. Ensaios obtidos
apos o término dos ensaios de impedancia apresentados na Figura 5.1.

A evolugdo do comportamento eletroquimico, em solu¢do de NaCl 0,1M e no PCA, da
liga Al 2024-T3 com camada de silano modificada com adicao de 150 ppm silica e curada por
30 minutos a 100° C, foi acompanhada por EIS durante 3 dias (72 h). Diagramas de Nyquist e
de Bode representativos da evoluc@o da resposta da amostra estao apresentados na Figura 5.3.
Verifica-se que a camada permaneceu estivel durante o periodo ensaiado, apresentando
apenas uma ligeira diminuicao no valor de impedancia entre 48 e 72 horas de ensaio, o que

pode indicar um inicio de deterioracdo da camada.
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Figura 5.3 - Evolugdo da impedancia, em solugdo de NaCl 0,1 M para amostra da liga Al 2024-T3
revestida com camada de silano modificada com adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica.
Ensaios realizados no PCA. Amostra curada durante 30 minutos a 100° C.
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5.1.1 Caracterizacdo microestrutural e quimica das camadas de BTSE modificadas com

nanoparticulas de silica

Visando melhor compreender o efeito da adi¢do das nanoparticulas de silica sobre as
caracteristicas das camadas de BTSE diversas técnicas de caracteriza¢do foram utilizadas. Nas
Figuras 5.4 e 5.5 sdo apresentadas micrografias obtidas por SEM de amostras da liga Al 2024-
T3 submetidas ao pré-tratamento padrio e revestida com camada de silano com adic¢do de 150
ppm e 200 ppm de nanoparticulas de silica, respectivamente. O processo de cura foi realizado
durante 30 minutos a 100 °C. Mesmo utilizando um baixo poder de resolug¢io (100 X), ambas
as Figuras mostram a presenca de aglomerados distribuidos na camada de silano, cuja andlise
por EDS (espectros apresentados nas Figuras) mostraram serem particulas ricas em Si e O,
indicando que, mesmo com o tratamento prévio em banho ultrassdnico, as nanoparticulas
tendem a se aglomerar. Entretanto, na Figura 5.5 observamos que as nanoparticulas formam
aglomerados maiores que na camada com adicdo de 150 ppm (Figura 5.4). Estes aglomerados
se constituirdo, provavelmente, em defeitos da camada por onde penetrard o eletrdlito. A
andlise destes resultados juntamente com aqueles obtidos nos ensaios eletroquimicos indica
que o tamanho e/ou quantidade destes aglomerados deve ser determinante para a resisténcia a

corrosdo da camada de silano modificada.

s

AccY SpotMagn Det WD F——— 500um
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-

Figura 5.4- Micrografias obtidas por SEM da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE
modificada com adi¢do de nanoparticulas de silica (150ppm). Aumento de 100X, no detalhe um
aumento de 2000X junto com a andlise por EDS que mostra o aglomerado rico em Si.
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Figura 5.5 - Micrografia da superficie da liga Al 2024-T3 com a camada de BTSE modificada pela
adi¢do de nanoparticulas de silica (200ppm). Aumento de 150X. No detalhe um aumento de 1000X
junto com a andlise por EDS que mostra aglomerados ricos em Si.

A Figura 5.6 apresenta espectros EDS obtidos a partir de uma amostra da liga
revestida com BTSE modificado pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica. Um dos
espectros foi obtido a partir de uma grande drea selecionada e representa, portanto, a
composi¢cdo geral da amostra revestida, enquanto o outro foi obtido especificamente em uma
regido onde as nanoparticulas de silica se encontravam aglomeradas. Observa-se que o sinal
de carbono € mais intenso na regido onde ocorre aglomeragdo de nanoparticulas. Suegama et
al. (2006), em estudo com ago carbono e BTSPA, propuseram que as nanoparticulas de silica
aglomeradas seriam aprisionadas preferencialmente por redes de silano condensadas em
solugdo, as quais se adsorveriam de maneira mais defeituosa ao substrato metalico, formando
regides defeituosas na camada. O sinal mais intenso do pico EDS associado ao carbono

encontrado na regidao contendo aglomerados de nanoparticulas da suporte a esta proposicao.
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Figura 5.6 - Espectros EDS para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada pela
adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica. Geral representa a composi¢cao obtida em uma grande
drea selecionada (100X) e silica representa o espectro obtido em uma regido com aglomerado de
nanoparticulas de silica.

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram as imagens por AFM da superficie de amostras da liga
de Al 2024-T3 polidas (pasta de diamante 1 pum) e revestidas com camada de BTSE
modificada com 100 ou 150 ppm de nanoparticulas de silica, respectivamente. Nas imagens as
regides brancas correspondem aos aglomerados de nanoparticulas. Em ambas as Figuras, para
a regido escolhida, verifica-se um recobrimento uniforme da superficie da liga pela camada
modificada, inclusive com o recobrimento dos intermetdlicos (apresentam-se sob a forma de
protuberancias acentuadas na liga apenas polida). Os aglomerados formados apresentam-se
em maior quantidade e sdo maiores na amostra modificada com 150 ppm de nanoparticulas,
confirmando os resultados dos ensaios com SEM de que o tamanho dos aglomerados

formados depende da concentra¢do de nanoparticulas adicionadas.
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Figura 5.7 - Imagem AFM para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada pela
adi¢do de 100ppm de nanoparticulas de silica. Amostra curada durante 30 minutos a 100°C.
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(b)

Figura 5.8 - Imagem AFM para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada pela
adi¢do de 150ppm de nanoparticulas de silica. Amostra curada durante 30 minutos a 100°C.

A Tabela 5.1 apresenta os valores dos angulos de contato medidos sobre amostras
revestidas com camada de BTSE modificadas com diferentes quantidades de nanoparticulas
de silica. Os resultados encontrados estdo de acordo com os ensaios eletroquimicos (Figuras
5.1 e 5.2) e mostram que os angulos de contato (6) aumentam com o aumento da concentracao
de nanoparticulas de silica at¢ 150 ppm, mostrando um aumento da hidrofobicidade, que
resulta em uma melhora do comportamento eletroquimico. Porém, ao serem adicionados 200
ppm de nanoparticulas o angulo de contato diminui, acarretando na deterioracdo das

propriedades anticorrosivas (Figura 5.2).

Tabela 5.1 - Angulos de contato para amostras da liga de Al 2024-T3 revestidas com camada de
BTSE modificadas com diferentes quantidades de nanoparticulas de silica. Amostras curadas durante
30 minutos a 100°C. (5 medidas).

Concentracdo Angulo de contato
BTSE 68 £0,3
50 ppm 81+0,2
100 ppm 84 +0,1
150 ppm 86 +0,2
200 ppm 80+0,4

A Figura 5.9 mostra os espectros de IR do filme de BTSE (sem a presenca do
substrato - free standing films) com e sem adi¢do de 150 ppm de silica. Os filmes foram

curados por 30 minutos a 150°C na estufa, e as associagdes das bandas sdo apresentadas na
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Tabela 4.4. Na banda cujo pico encontra-se em 910 cm’ observam-se tanto os picos
referentes ao estiramento Si-O da ligacdo Si-OH, como os picos referentes ao estiramento
simétrico das ligagdes Si-O-C que ndo foram hidrolisadas. Este pico € menos intenso para a
amostra modificada com silica indicando uma melhor condicao de hidrdlise e conseqiiente
reticulacdo. A formacdo da ligacdo Si-O-Si d4 a camada um efeito protetor ao Al-2024-T3, o
que foi observado pelas medidas de EIS. Comparando as bandas de Si-O-Si nas regides entre
1000 cm™ a 1250 cm™ nos espectros, algumas diferencas sdo observadas claramente: (1) a
banda mais intensa de Si-O-Si foi da camada de silano dopada e se encontra em 1133cm™; 2)
o aparecimento da banda em 1030 cm™ para a amostra com silica ¢ indicativo da formagio de
cadeias longas de Si-O-Si, o que estd de acordo com um maior grau de reticulacdo, e,
consequentemente com as melhores propriedades anticorrosivas para este filme. Por outro
lado pode ser visto que as intensidades das bandas de absor¢do correspondentes ao grupo
silanol (Si-OH) em 3363, 3243 cm™ sdo mais intensas para a camada dopada com 150 ppm de
silica que para a amostra ndo modificada, o que sugere uma maior quantidade de grupos
hidrofilicos na amostra modificada. Esse resultado estd em contradi¢do com os demais, e pode
ser conseqiiéncia da presenca das nanoparticulas na estrutura do filme. De acordo com
Palanivel (2003a) a presenca de um excesso de silica pode conduzir a uma menor reticulacio
do silano, logo, esta banda poderia estar associada a presenca dos aglomerados de
nanoparticulas na estrutura do filme. As intensidades dos sinais associados aos

hidrocarbonetos sao maiores no filme modificado, indicando maior densidade de ligacdes.

escala arbitraria
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Figura 5.9 - Espectro no infravermelho para amostras de BTSE sem e com adi¢do de 150ppm de
nanoparticulas de silica. Cura a 150 °C durante 30 min. Filmes livres, obtidos sem a presenca do
substrato.
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5.1.2 Proposta de mecanismo de inibicao da camada de silano com silica

No geral, a camada de BTSE com adicao de nanoparticulas de silica possui melhores
propriedades anticorrosivas que a camada ndo modificada (Figuras 5.1 e 5.2). Adicione-se a
isto a possibilidade de melhora das propriedades mecanicas e de resisténcia ao desgaste, como
nas camadas obtidas pela tecnologia sol-gel. Entretanto, no presente trabalho, e em outros ja
publicados (PALANIVEL et al., 2003; 2003a; MONTEMOR et al., 2007a; SUEGAMA et al.,
2006), verifica-se que a adicdo de nanoparticulas de silica acima de um certo teor (150 ppm
para este estudo) tende a degradar as propriedades anticorrosivas da camada. Efeito
semelhante sempre € considerado na inddstria de pintura onde existe uma concentracao critica
do volume de pigmento (CPVC), e as camadas sdo formuladas tipicamente abaixo desta

concentracao.

Palanivel et al. (2003) propuseram um mecanismo para o efeito da silica na camada de
silano baseado nos principios mostrados na Figura 5.10. A Figura 5.10 (a) mostra a camada de
silano sem adicdo de silica, na Figura “A” indica os sitios anddicos e “C” os catddicos.
Quando a camada de silano € modificada com pequenas quantidades de silica como mostrado
na Figura 5.10 (b), esta suprime a reagdo catddica (reducdo da dgua/oxigénio) reagindo com

os fons OH™ gerados catodicamente:
Si0, + 20H™ — Si03”” + H,0

De acordo com os autores (Palanivel er al., 2003) os ions de Si032_ formados reagem
com os fons de AI’* nos anodos, formando uma camada passiva de silicato, melhorando as
propriedades anticorrosivas da camada. A Figura 5.10 (c) mostra o efeito da adicdo de
grandes quantidades de silica a camada de silano. Nesta condicdo, as particulas de silica se
adsorvem no silano tornando a camada mais porosa, €, a0 mesmo tempo, se projetam para
fora da superficie, facilitando a penetracdo da dgua através dos poros. Isto leva a deterioracdo
das propriedades da camada, e a um efeito da corrosdo similar ao CPVC na industria de

pintura.
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Figura 5.10 - Modelo para o efeito das nanoparticulas de silica nas propriedades anticorrosivas das
camadas de silano: (a) sem adi¢@o; (b) com pouca adi¢do de silica; (c) com maior adicdo de silica.
(PALANIVEL et al. 2003)

Em seu trabalho, Palanivel et al. (2003) ndo ofereceram qualquer evidéncia
experimental da formacdo da camada passiva, por outro lado, outros autores (SUEGAMA et
al., 2006; MONTEMOR et al., 2006a) mostraram que a espessura da camada de silano
aumenta quando nanoparticulas de silica sdo incorporadas a mesma. Nossos resultados de
caracterizacdo microestrutural (SEM e AFM) mostraram claramente que as nanoparticulas
tendem a se aglomerar em algumas regides, e que este efeito é mais intenso quanto maior a
quantidade de nanoparticulas de silica (SUEGAMA, et al., 2006), enquanto os espectros IR
(Figura 5.9) mostraram que as nanoparticulas aumentam a reticulacdo. Baseado nestes
resultados a nossa proposicao € de que a melhora das propriedades anticorrosivas da camada

de BTSE modificada com silica deve-se a um aumento da reticulacdo pela acao das particulas



132

(semelhantemente ao que ocorre em uma camada sol-gel). Por outro lado, a0 mesmo tempo,
existe uma tendéncia a deterioracdo da camada devido a aglomeragdo das nanoparticulas em
redes de silano condensadas em solucdo. A concentragdo ideal de nanoparticulas ¢é

determinada pela otimizagao destas duas tendéncias antagoOnicas.

5.2 Camadas de BTSE dopadas com nitrato de cério (IV) e amonio

A Figura 5.11 apresenta uma comparagdo entre diagramas de impedancia, obtidos em
solucdo NaCl 0,1 M apds 72 horas de ensaio, para amostras da liga Al 2024-T3 com camada
de silano modificada pela adi¢do de nitrato de cério (IV) e amodnio e que foram curadas em
estufa durante 30 min. a 100 °C. Os diagramas mostram um importante aumento da
impedancia devida a adicao dos ions Ce. Porém verifica-se que, como no caso da adicdo de
nanoparticulas de silica (Figura 5.1), existe um teor 6timo de ions para o qual o
comportamento anticorrosivo é otimizado (10~ M), a adi¢do de dopantes em teores superiores
(10 M) provoca a deterioracdo das propriedades protetoras. A andlise dos diagramas de Bode
mostra que os dopantes ndo modificam a estrutura da camada de silano, uma vez que os
diagramas continuam a exibir trés constantes de tempo, que aparecem, inclusive, na mesma
faixa de freqiiéncia da camada ndo modificada, e cuja origem ja foi amplamente discutida no

capitulo 4 do presente trabalho.
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Figura 5.11 — Comportamento de impedancia, em solucdo de NaCl 0,1 M para amostras da liga Al
2024-T3 revestida com camada de BTSE dopada pela adi¢do de nitrato de Ce (IV) e amdnio. Na
legenda estd indicada a concentragdo de dopante empregada. Ensaios obtidos apds 72 h. Amostras
curadas durante 30 minutos a 100° C.



133

Os resultados apresentados na Figura 5.11 estdo de acordo com aqueles publicados por
Trabelsi et al. (2005b), que mostraram que a adi¢do de teores de nitrato de cério em um limite
de até 1x10~> M melhora as propriedades anticorrosivas de camadas de BTESPT aplicadas
sobre ago galvanizado. De acordo com estes autores (TRABELSI et al., 2005b), o0 mecanismo
envolvido nesta melhora pode ser relacionado com a precipitacdo de 6xidos e hidréxidos de
cério na vizinhanga das dreas anddicas, que reduziriam a atividade catddica, bloqueando a
transferéncia dos elétrons dos sitios anddicos para os catédicos, foi sugerida também uma
possivel participagdo do Ce na rede de siloxano (ver Figura 2.4, no capitulo de revisao de
literatura). Os resultados da Figura 5.11 indicam claramente uma melhora do comportamento
capacitivo AF (associado a camada de silanos) nas amostras dopadas com Ce. Isto indica que
o melhor desempenho anticorrosivo destas camadas estd associado a uma melhora das
propriedades barreira, provocada, provavelmente, por um maior grau de reticulagdo.
Recentemente, Suegama et al. (2007b) mostraram que a adi¢do de Ce(IV) (sob a forma de
nitrato de cério (IV) e amodnio) auxilia na reticulagdo da camada de silano. Para explicar este
efeito os autores propuseram um mecanismo semelhante aquele aceito para a acao do Ce(IV)
na oxidacdo de vdrios compostos organicos (SARAC, 1999; YAGCI; ILDIS 2005). Os
resultados AF obtidos nos ensaios de impedancia (Figura 5.11) ap6iam os encontrados por
Suegama et al. (2007b). Por outro lado, a deterioracdo do comportamento da camada, quando
um teor mais elevado de fons Ce € adicionado a solucdo de hidrdlise, poderia estar associado a
condensacdo do silano em solugdo (causada pela aceleragdo excessiva da reacdo), formando
regides defeituosas na camada (semelhante ao que ocorre com as nanoparticulas de silica).
Embora de uma maneira menos conclusiva que Suegama et al. (2007b) outros autores ja
haviam proposto a possibilidade dos fons Ce atuarem como catalisadores para a reacdao de
condensacdo de silanos (ARAMAKI, 2002a; CABRAL et al., 2006; MONTEMOR et al.
2006b; 2006¢)

Os resultados apresentados na Figura 5.11para a amostra revestida com a camada de
silano dopada com maior teor de nitrato de Ce (IV) e amonio (10-* M) mostram uma grande
diminuicdo do cardter capacitivo da constante de tempo MF, associada a camada
intermediaria formada entre o silano e o substrato de aluminio. Isto indica que a degradacdo
das propriedades anticorrosivas observadas pode estar associada a uma deterioragdo de uma
camada especifica. Esta documentado na literatura que os fons Ce agem como inibidores de
corrosao para a liga de aluminio Al 2024-T3 ao precipitar sobre as regides catddicas sob a
forma de 6xido/hidréxido (XINGWEN et al., 2001; DABALA et al., 2001). A presenca de u

excesso de nitrato de Ce (IV) e amdnio pode favorecer esta precipitacdo, dificultando a adesdo
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eficiente da camada de silano ao substrato nestas regides, com conseqiiente piora do

desempenho da camada protetora.

Deve-se ressaltar que existe uma diferenca fundamental entre os ensaios
desenvolvidos neste trabalho e aqueles publicados por Trabelsi et al. (2005), uma vez que
estes autores utilizam como solvente para hidrélise 90,5% de metanol e 5,5% de dgua (v/v).
Para esta situacdo as reacdes de hidrélise sdo muito lentas (levam aproximadamente 3 dias), e
pode ser que o efeito dos fons Ce sobre a condensacdo ndo seja percebido, ou entdo, seja
minimizado. Por outro lado, estes autores utilizaram como dopantes ions de Ce(Ill), o que
pode implicar em um mecanismo de prote¢do contra a corrosdo diferente do encontrado no

presente trabalho.

A Figura 5.12 apresenta as curvas de polarizacdo anddica obtidas ao fim dos ensaios
de impedancia apresentados na Figura 5.11. Os resultados mostram o efeito benéfico da
adicao do dopante, que provoca uma reducdo no valor da corrente passiva, e confirmam a
deterioracdo da camada pela adi¢do de 102 M de nitrato de cério (IV) e amdnio 2 solucdo de

hidrélise, mostrando uma ligeira despolariza¢do da curva anddica.
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Figura 5.12 - Curvas de polarizagdo anddica em solugdo de NaCl 0,1 M para amostras da liga Al
2024-T3 revestidas com camada de BTSE dopada pela adicdo de nitrato de Ce (IV) e amonio. Na
legenda estd indicada a concentracdo de dopante empregada. Curvas obtidas apds o término dos
ensaios de impedancia apresentados na Figura 5.11.
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5.2.1 Caracterizacao microestrutural e quimica das camadas de BTSE modificadas com

nitrato de cério (IV) e amonio

A Figura 5.13 apresenta micrografias, obtidas por SEM, e espectros EDS, da camada
de BTSE dopada com nitrato de cério (IV) e amodnio sobre amostra da liga Al 2024-T3. As
micrografias mostram claramente que a camada de silano formada apresentou-se mais
compacta e homogénea do que amostra ndo dopada (Figura 4.2). Na mesma Figura ¢é
apresentado um espectro EDS, obtido em toda a regido com aumento de 100X, a andlise
indicou a presenga de cério em baixos teores (1,77 at%). Com relacdo a distribui¢do destes
ions na camada de Ce, € importante destacar que devido a profundidade de penetracdo do
feixe (aproximadamente 1 pum) nada se pode afirmar sobre onde os mesmos se encontram,
este aspecto serd discutido mais amplamente juntamente com os resultados de caracterizagdo

por XPS (item 5.6).

AccY Spot Magn  Det WD 1 500 um
200KV 46 100x  BSE 10.6 AlsiCe

Figura 5.13 - Micrografias da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE dopada com fons
Ce. Aumento de 100X, no detalhe um aumento de 2000X. Anélise de EDS de toda a regido. Amostra
curada durante 30 minutos a 100° C.

A Figura 5.14 apresenta imagens AFM obtidas na superficie da liga Al 2024-T3 com
camada de BTSE modificada pela adi¢do de 10° M de nitrato de cério (IV) e amonio.
Podemos observar uma topografia muito homogénea, revestindo completamente a regido
escolhida, indicando que a adi¢do de ions Ce melhora a cobertura pela camada de silano.
Nenhuma protuberancia devida aos intermetalicos é observada mostrando ser a camada

relativamente espessa. Cabral et al. (2006) sugeriram que fons Ce conduzem a formagdo de
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camadas mais espessas provavelmente devido a influéncia destes ions nas reacdes de hidrélise
e de polimerizacdo do silano. Isto estd de acordo com o apresentado na Figura 5.14, que
mostra que a camada de silano dopada com Ce é mais uniforme e mais espessa quando

comparada com as ndo dopadas (Figura 4.15).

198.70

Figura 5.14 - Imagem AFM da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE modificada com nitrato de
cério (IV) e amdnio. Amostra curada por 30 min a 100° C.

A Tabela 5.2 apresenta valores dos angulos de contato para amostras da liga Al 2024-
T3 revestida com BTSE dopado com diferentes quantidades de nitrato de cério (IV) e amonio.
Os valores foram altamente coerentes com os resultados dos ensaios eletroquimicos (Figuras
5.11 e 5.12), mostrando uma maior hidrofobicidade para as amostras dopadas com cério,
assim como a diminui¢@o no valor do angulo para a maior concentragdo de dopante (10 M).
Ressalta-se mais uma vez que maior hidrofobicidade implica em maior resisténcia a
penetracdo da camada por solucdes aquosas, 0 que deve acarretar em maior resisténcia a

corrosdo, como mostrado nos ensaios eletroquimicos.

Tabela 5.2 - Angulos de contato para amostras da liga de Al 2024-T3 revestidas com camada de
BTSE dopada com nitrato de cério (IV) e amonio. Amostras curadas durante 30 minutos a 100°C. (5
medidas)

Concentracdo angulo de contato
BTSE 68+ 0,3
BTSE + 10°* M 82+04
BTSE + 10° M 84+ 0,2
BTSE + 10° M 80+ 0.3
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Na Figura 5.15 sdo apresentados os espectros de infravermelho do filme de BTSE
dopado com 107 M de ifons cério, sem e com cura durante 30 min a 150°C. Como para as
outras andlises os filmes foram formados sem a presencga do substrato (free-standing films), e,
visando uma andlise quantitativa dos espectros, as amostras foram preparadas em pastilhas de
KBr. Foram observados os mesmos picos que no espectro de BTSE e de BTSE + silica,
(Figura 4.16 ¢ 5.9 e Tabela 4.4) mas algumas diferencas podem ser detectadas. Inicialmente
temos o aparecimento de um novo pico, em 1385 cm'l, atribuido ao nitrato cério (IV) e
amonio de acordo com literatura (Nyquist, 1996). A rede de silano € caracterizada pelas fortes
absor¢des em 1000 e 1250 cm™, que correspondem ao estiramento simétrico e anti-simétrico
das ligacdes Si-O-Si. Na Figura o efeito da cura sobre o aumento da intensidade desta banda
foi muito pequeno, sendo este fator um forte indicio de que a presencga dos ions Ce auxilia na
reticulacdo da rede de silanos. J4 os picos em 2877, 1640 e 1420 cm™ sdo associados com 0s
grupos metileno de cadeias abertas do tipo (CHz)n (n=4 ou mais). Estes picos foram mais
intensos para as amostras curadas, indicando cadeias mais longas e/ou maior compactacgdo. O
estiramento das vibragdes OH do grupo de SiOH , 890-920cm™', absorve na mesma regido que
os grupos ésteres ndo hidrolisados, 900-960 cm™, nesta regido a intensidade dos picos foi
praticamente a mesma para as duas amostras, tornando dificil qualquer comparacdo
quantitativa, porém fica evidente que nao houve reticulacio completa da amostra. A banda
larga entre 3200-3700 cm’ é atribuida 2 deformacao axial do OH, que pode ser do silanol ou
da 4dgua. Esta banda é mais intensa na amostra curada, apontando para a deteriora¢do da
camada. Entretanto, de acordo com Suegama et al. (2007b), esta banda também esta associada

ao grupo nitrato do dopante, o que dificulta a sua real avaliacdo.
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Figura 5.15 - Espectros no infravermelho para amostras de BTSE dopadas com 10 M de fons Ce,
ndo curada e curada a 150°C durante 30 min. Filmes livres, obtidos sem a presenca do substrato.



138

A Figura 5.16 apresenta a comparagdo entre amostra de BTSE com e sem a presenca
de fons Ce. Os espectros foram obtidos a partir de filmes livres, como anteriormente descrito.
A Figura evidencia claramente que a adi¢do de Ce provoca um aumento importante dos
principais picos associados a reticulacdo da camada de silano (estiramento do Si-O nas
ligagdes Si-O-Si (1030 — 1163 cm™)), inclusive com uma melhor defini¢do do pico duplo,
associado a reticulagdo, e que os picos associados a cadeia carbonica (2877, 1640 e 1420 cm’
') também sdo mais intensos no filme dopado com Ce, indicando a formacdo de cadeias mais
longas. Porém, como na Figura 5.15, a banda de adsorcdo em 3380 cm'l, descrito como a

deformacao axial -OH das liga¢des Si-OH, foi mais intensa na amostra com dopada com Ce,

confirmando que a presenca do dopante pode afetar a intensidade desta banda.
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Figura 5.16 - Espectros no infravermelho para amostras de BTSE sem e com dopagem com 10~ M de
fons Ce. Amostras curadas a 150°C durante 30 min. Filmes livres, obtidos sem a presenca do
substrato.

5.3 Camadas de BTSE modificadas com nitrato de cério (IV) e amonio e nanoparticulas

de silica

As melhores condi¢des investigadas nos itens anteriores: 150 ppm de nanoparticulas
de silica e 10~ M de nitrato de cério (IV) e amdnio, foram combinadas para produzir camadas
de BTSE. A liga revestida com esta camada teve seu comportamento eletroquimico avaliado
em solucdo de NaCl 0,1 M. A Figura 5.17 apresenta os espectros de EIS apds tempos

diferentes de imersdo. Os diagramas revelam que a resposta de impedancia se manteve
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constante durante o periodo de imersdo (72 h), mostrando um comportamento estdvel das
amostras revestidas. Verifica-se também, através do diagrama de Bode, a presenca das trés
constantes de tempo, indicando que as modifica¢des introduzidas ndo afetam a estrutura fisica
da camada em relacdo aquela obtida usando solu¢des apenas com BTSE ou modificadas com

apenas um dos componentes.
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Figura 5.17 - Comportamento de impedancia, em solucdo de NaCl 0,1 M para amostra da liga Al
2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada pela adicio de 150 ppm de nanoparticulas de
silica e dopadas com 10 M de nitrato de cério (IV) e amdnio. Amostra curada durante 30 minutos a
100° C.

5.3.1 Caracterizacio microestrutural e quimica das camadas de BTSE modificadas com

nanoparticulas de silica e dopadas com nitrato de cério (IV) e amonio

A Figura 5.18 apresenta micrografias obtidas por SEM de uma amostra da liga Al
2024-T3 revestida com BTSE modificado pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica
e com a adi¢do de 10 M de nitrato de cério (IV) e aménio. E possivel observar que a camada
de silano € uniforme, e também a presenca das nanoparticulas de silica aglomeradas (2000 X)
e distribuidas, como indica o espectro EDS associado. A andlise global da amostra por EDS
detectou a incorporacdo de apenas 0,3 % (at) de ions Ce na camada, valor inferior ao obtido
quando a dopagem foi realizada apenas com ions Ce. Entretanto, esta camada apresentou um
efeito sinérgico, sendo mais protetora em comparacdo com as outras camadas modificadas,
como comprovado pelos ensaios eletroquimicos (resultados apresentados nas sec¢des 5.1 e

5.2).
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Figura 5.18 - Micrografias por SEM da liga Al-2024-T3 revestida com camada de BTSE modificada
com a adi¢io de 150 ppm de nanoparticulas de silica e dopada com 10° M de nitrato de cério(IV) e
amonio. Aumento de 200X. No detalhe a camada com aumento de 2000X. Espectro de EDS das
particulas de silica.

A Figura 5.19 mostra as imagens de AFM obtidas na superficie da liga revestida com
BTSE modificada pela adi¢do de nanoparticulas de silica (150 ppm) e dopada com nitrato de
cério (IV) e amoénio (10'3 M). As imagens sdo apresentadas em duas dreas uma maior de
80x80um e outra menor de 15 x15 wm para poder se observar melhor a distribuicdo das
nanoparticulas de silica aglomeradas sobre a superficie. Podemos observar que a camada
formada na superficie da liga apresenta uma estrutura descrita por outros autores como sendo
do tipo 6xido (CABRAL et al., 2006; TRABELSI et al., 2006; MONTEMOR et al., 2006c)
apresentando vdrias nanoparticulas aglomeradas na superficie exterior. A topografia da
superficie tratada sugere uma espessura maior da camada dopada quando comparado com a
camada ndo dopada, apresentada anteriormente (Figura 4.15). Comparando estas imagens
com aquelas apresentadas nas Figuras 5.7 e 5.8, observa-se uma distribuicdo mais uniforme
das nanoparticulas aglomeradas, as quais, de acordo com o observado no presente trabalho
(Figura 5.6) e o sugerido por Suegama et al. (2006) encontram-se aprisionadas em grupos de
moléculas de silano condensadas em solu¢do. Uma condensacdo mais uniforme das moléculas
de BTSE devido ao efeito catalisador exercido pelos fons Ce(IV) pode justificar a distribui¢ao
mais uniforme das nanoparticulas. A presenca destas rugosidades pode servir de ponto de

ancoragem adicional quando da aplicacdo de camadas de revestimentos organicos.
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Figura 5.19 - Imagens AFM para a liga Al 2024-T3 com camada de BTSE modificada pela adicdo de
150 ppm de nanoparticulas de silica e com 10~ M de nitrato de cério (IV) e amdnio. Amostra curada
durante 30 minutos a 100° C.

5.4 Comparacio entre as camadas de BTSE modificadas de acordo com os diferentes

procedimentos investigados

A etapa seguinte do trabalho consistiu em comparar o desempenho das camadas de
silano modificadas de acordo com os diferentes procedimentos propostos neste capitulo.
Como este item é meramente comparativo, pois utiliza apenas as melhores condicdes obtidas
nas outras etapas: 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10® M de nitrato de cério (IV) e

amonio, iniciaremos pela caracterizacdo das camadas com as técnicas mais relevantes sob o
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ponto de vista comparativo, e, em seguida, serd apresentado o comportamento eletroquimico.
Em seguida, os resultados de EIS serdo ajustados com circuito equivalente e a evolucdo dos
parametros analisada com o tempo. Para finalizar uma andlise da composicdo quimica das

diferentes camadas, realizada por XPS, € apresentada.

5.4.1 Caracterizacao quimica

A Tabela 5.3 apresenta as medidas dos dngulos de contato obtidas para as amostras
ndo tratadas e para as amostras tratadas com as diferentes solucdes de BTSE. Observa-se um
aumento expressivo nos valores de angulo de contato quando as amostras tratadas com as
solu¢des modificadas sdo comparadas com a amostra tratada apenas com BTSE, apontando
aumento da hidrofobicidade (HIEMENZ, 1997; MITTAL, 2003). Os valores mais elevados de
angulo de contato foram encontrados para a camada dopada com Ce e com adi¢do de silica,
mostrando um efeito interativo para fornecer um melhor desempenho anticorrosivo. De
acordo com a literatura, estes resultados sugerem que este comportamento ¢ devido a acao de
dois fatores: (i) melhora das propriedades barreira da camada de silano devido a incorporagdo
das particulas de silica, que obstruem as vias para a penetragcdo do eletrdlito, (ii) elevado grau
de polimerizagdo e aumento da espessura das camadas de silano devido a presencga de ions Ce
(PALANIVEL, 2003; TRABELSI et al., 2005b; MONTEMOR et al., 2006c; CABRAL et al.,
2006, SUEGAMA et al., 2007b). Por sua vez, a amostra tratada apenas com nanoparticulas de
silica apresentou um angulo de contato superior ao verificado para a tratada apenas com cério.
Porém a ligacdo direta deste resultado com uma melhor resisténcia a corrosdo da primeira
camada deve ser interpretada com ressalvas, ja que a presenca de fons Ce** incorporados 2
camada pode contribuir para a diminuicdo do angulo de contato em virtude de interacdo

eletrotasticas entre os mesmos e as moléculas de dgua.

Tabela 5.3 — Angulos de contato para amostras da liga Al 2024-T3 revestidas com BTSE modificado
de acordo com diferentes procedimentos. Tempo de cura: 30 minutos a 100°C. (5 medidas).

Pré-tratamento Angulo de contato
Sem camada 58°+ 0,3
BTSE 68°+ 0,3
BTSE+ 150 ppm de silica 86°+ 0,2
BTSE+ 10° M de Ce 84°+ 0,2
BTSE+ 150 ppm de silica+10” M de Ce 89°+ 0,3
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A Figura 5.20 mostra os espectros de IR dos filmes de BTSE modificados de acordo
com os diferentes procedimentos e curados por 30 minutos a 150° C. Os espectros foram
obtidos a partir de filmes livres (free standing films), ou seja, sem a interferéncia do substrato.
A Figura evidencia o efeito positivo das modificacdes introduzidas no filme de silano sobre a
estrutura quimica do mesmo, traduzido principalmente pela maior intensidade da banda em
torno de 1000-1130 cm™ (estiramento Si-O nas ligagdes Si-O-Si) e das bandas associadas ao
estiramento C-H (em torno de 2877, 1640 cm'l) para o filme modificado com silica e Ce, o
que indica uma maior reticulagio da camada de silano. Para as bandas de adsorcdo
correspondentes ao silanol (Si-OH) aparecem na regidao de 890-920 cm™ e 3360-3500 cm™, é
possivel observar uma maior intensidade do pico para os filmes modificados com silica e Ce
que para os filmes modificados com apenas um dos componentes. Isto pode indicar uma
menor reticulacdo, que poderia provocar um aumento nos processos corrosivos. Esta
evidéncia contraria os resultados dos ensaios eletroquimicos e de caracterizacdo
microestrutural, e demonstra que a presenca do nitrato de Ce (IV) e amoOnio na estrutura da
camada de silano provoca modificagdes nesta regido do espectro dificultando sua

interpretacgao.
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Figura 5.20 - Espectros no infravermelho para amostras de BTSE modificadas de acordo com
diferentes procedimentos (free-standing films). Cura a 150°C durante 30 min.
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5.4.2 Caracterizacao eletroquimica

A Figura 5.21 apresenta os diagramas de impedancia obtidos para amostras tratadas
com as diferentes formulagdes de silano. Os experimentos mostram os resultados apds 72
horas de imersao em NaCl 0,1M. Para referéncia diagramas para a liga sem camada e apenas
com BTSE foram incluidos. Considerando os valores de impedancia em baixas freqiiéncias o

desempenho protetor das amostras tratadas pode ser classificado como se segue:

Al-silano (dopado com Ce e com adi¢do de silica) = Al-silano (dopado com Ce) > Al-silano

(com adi¢do de silica) > Al silano > liga sem camada.

Como j4 destacado anteriormente, os diagramas de angulo de fase de Bode para todas
as amostras revestidas revelam a presenca de duas constantes do tempo no dominio AF, de
acordo com o modelo de duas camadas proposto para as camadas de silano sobre Al (OOIJ et
al., 2001; FRANQUET et al., 2003a; ZHU et al., 2003b CABRAL et al., 2005a; 2005b;
2006). Entretanto, o angulo da fase associado a esta constante de tempo exibe maiores valores
para a amostra revestida com camada de silano dopada com fons Ce e com adi¢do de silica.
Esta resposta mais capacitiva pode ser uma conseqiiéncia de uma camada mais espessa e/ou
de uma melhor reticulacdo. Na Figura, a constante de tempo AF da amostra sem camada,
associada com a presenga da camada de 6xido de Al (AOKI et al., 2001) aparece na mesma
faixa de freqiiéncia da constante de tempo associado com a camada intermedidria das
amostras revestidas com silano. Isto confirma que a resposta da camada intermedidria das

amostras revestidas inclui também uma contribui¢do da camada de 6xido de Al.
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Figura 5.21 - Comportamento de impedancia, em solu¢cdo de NaCl 0,1 M para amostras da liga Al
2024-T3 revestidas com camada de BTSE niao modificada e modificada de acordo com diferentes
procedimentos. Amostras curadas durante 30 minutos a 100° C.

As curvas de polarizagdo anddica obtidas imediatamente apds as medidas de EIS
apresentadas na Figura 5.21 sdo mostradas na Figura 5.22. As curvas mostram que, enquanto
a liga sem camada exibe uma resposta ativa, as amostras tratadas com silano apresentam uma
regido passiva cuja extensdao e corrente passiva varia de acordo com o pré-tratamento. Todas
as amostras tratadas exibem um potencial de pites bem definido, que ndo parece variar com a
presenca dos aditivos. Em concordancia com os resultados de impedancia, o valor da corrente
passiva aumenta enquanto as caracteristicas protetoras da camada de silano diminuem. Além
disso, observa-se também uma relacao direta entre o valor do PCA e a as correntes na regiao
de passivacdo, assim, quanto menor o primeiro, menor a segunda, o que pode ser

conseqii€éncia da maior estabilidade do 6xido de aluminio em potenciais mais baixos.
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Figura 5.22 - Curvas de polarizacio anddica para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE
n3o modificada e modificada de acordo com diferentes procedimentos. Diagramas obtidos apds os
experimentos de impedancia da Figura 5.21.

Na Figura 5.23 sdo apresentadas as curvas de polarizacio catddicas, apds 24 horas de
imersdo no eletrolito teste, para amostras tratadas de acordo com os diferentes procedimentos
apresentados na Figura 5.21. E possivel verificar que a presenca das camadas protetoras induz
a polarizacdo da curva catédica, especialmente na regido associada com a difusdo do
oxigénio, indicando que o bloqueio desta reacdo deve ser o responsdvel pelo melhor
comportamento contra a corrosdo. Esta caracteristica estd em concordincia com 0 processo
controlado por difusao detectado no procedimento de ajuste do circuito equivalente (discutido
no item seguinte) e é especialmente evidente para a camada de silano modificada com cério e
silica. Este bloqueio seria associado com as melhores propriedades barreira das camadas
modificadas em conseqiiéncia de sua maior espessura e/ou reticulacio como discutido

anteriormente.
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Figura 5.23 - Curvas de polarizagio catddica para a liga Al 2024-T3 revestida com camada de BTSE
ndo modificada e modificada de acordo com diferentes procedimentos. Amostras curadas durante 30
minutos a 100°C. Diagramas apds 24 horas em NaCl 0,1 M.

5.4.2.1 Ajuste com circuitos equivalentes dos diagramas de impedancia para amostras
da liga Al 2024-T3 revestidas com camadas de BTSE modificadas de acordo

com os diferentes procedimentos

5.4.2.1.1 Significado fisico do modelo adotado

A metodologia do ajuste consiste no seguinte: a partir dos diagramas obtidos
experimentalmente, ¢ com base no nimero de constantes de tempo indicadas, tenta-se
determinar um circuito equivalente que consiga ajustar adequadamente os mesmos. Neste
procedimento, uma das etapas mais importantes é a suposicdo de um modelo fisico que seja
representativo da interface sob investigacdo, e que sirva de parametro para a escolha do
circuito (MACDONALD, 1987). Os diagramas comparados (apresentados na Figura 5.21)
foram ajustados usando um circuito equivalente tipico empregado para ajustar os dados da
impedancia obtidos para substratos de Al revestidos com silanos (FRANQUET et al., 2003a;
ZHU et al., 2003; CABRAL et al.,2005b). Durante o ajuste as capacitancias puras foram
substituidas por elementos em fase constante (CPE’s Constant phase elements), para

compensar a ndo homogeneidade do sistema. O circuito equivalente encontra-se apresentado
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na Figura 5.24 juntamente com o modelo fisico representativo da liga revestida, sendo o

mesmo idéntico ao apresentado na Figura 2.5 da revisado de literatura.

Rs Rpo Ril Rox

lavyer

allay

Figura 5.24 - Circuito equivalente usado para ajustar os dados de impedancia em solucio de NaCl 0,1
M para a liga Al 2024-T3 com camadas de BTSE modificadas de acordo com diferentes
procedimentos. Circuito usado para ajustar os diagramas da Figura 5.21.

No modelo apresentado na Figura 5.24, o componente resistivo, Rs, refere-se a
resisténcia do eletrdlito, solucdo de NaCl 0,IM. Em seguida temos um bloco com Rpo e
CPEsi em paralelo, que representam a resisténcia do poro e a capacitancia da camada de
silano. Fisicamente, este componente funciona como uma barreira inerte ao processo de
corrosdo, sendo, no entanto, permedvel a passagem de agua e, eventualmente, de espécies
agressivas, 0 que provoca um aumento da capacitincia com o tempo de imersdo. Este
conjunto € responsavel pela constante de tempo AF nos diagramas de Bode. Quando a camada
estd funcionando como barreira efetiva ao processo corrosivo, elevados valores de angulos de
fase s@o obtidos, indicando que o revestimento esta funcionando como um capacitor perfeito,
sendo impermedvel a passagem de espécies agressivas. O bloco 2, com o par CPEil // Ril,
encontra-se em série com Rpo; Ril estd associado a resisténcia da camada intermediaria
formada pelas liga¢des Si-O-Me e pela camada de 6xido; CPEil refere-se a capacitancia desta
camada. O terceiro bloco RC em paralelo, representado por Rtc e CPEoxi, estd associado com
0 componente capacitivo que representa o fendmeno de carregamento da dupla camada

elétrica; ja Rtc estd associado a resisténcia de transferéncia de carga das reagdes na interface
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metal/solu¢do. Os erros envolvidos nos procedimentos de ajuste foram inferiores a 10%. A
Figura 5.25 apresenta a comparacdo entre os dados experimentais e os ajustados com o
circuito da Figura 5.24 para dois diagramas selecionados da Figura 5.21. Como pode ser
observada, uma excelente concordancia foi verificada entre os dados experimentais e os

ajustados, confirmando que o modelo € adequado.
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Figura 5.25 - Resultados selecionados para ajuste dos dados experimentais da Figura 5.21 usando o
circuito equivalente da Figura 5.24.

As Tabelas 5.4 e 5.5 apresentam os valores dos pardmetros obtidos a partir do ajuste
dos diagramas da Figura 5.21 com o circuito equivalente da Figura 5.24. Como se pode
observar pelos valores da Tabela 5.5 os expoentes das CPEs estdo proximos de capacitincias
puras ou do comportamento de Warburg. Por outro lado, os valores de resisténcias
apresentadas na Tabela 5.4, confirmam a melhoria da resposta de impedancia das amostras
revestidas com BTSE modificado. Rpo e Ril apresentam um aumento importante para as
camadas modificadas com Ce e particulas de silica, como conseqii€éncia, ocorre um aumento
significativo de Rct devido a diminui¢cdo da quantidade de caminhos para passagem do
eletr6lito com as espécies agressivas. Os expoentes das CPEs associados a camada
intermedidria (o (il), na Tabela 5.5) estdo proximos de 0,5, indicando que esta camada é
extremamente porosa, o que pode ser indicativo de que o procedimento de cura utilizado foi
insuficiente. Efetivamente, alguns autores reportam a existéncia desta camada apenas quando

as condi¢des de obtencdo da camada de silano sao otimizadas FRANQUET 2003a; 2003c¢)
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Tabela 5.4 - Parimetros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais da Figura 5.21 com o
circuito equivalente da Figura 5.24.

Tratamento Re Rpo Ril Rcet CPEsi CPEil CPEdl
Q.cm’ Q.cm’ KQ.cm® | kQ.cm? | pF.em?s®? | uF.em?s®" | uF.cm?.s@"
BTSE 16 230 19.6 25.0 3.0 23.8 470
BTSE-+silica 25 970 41.5 54.0 2.6 16.0 280
BTSE+Ce 12 1800 69.3 80.0 4.2 30.0 400
BTSE+silica+Ce | 12.32 1821 47.5 180.0 2.5 61.7 890

Tabela 5.5 - Expoentes das CPEs obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais da Figura 5.21
com o circuito equivalente da Figura 5.24.

Tratamento o (Si) o (il) o (dl)
BTSE 0.94 0.6 0.95
BTSE-+silica 0.87 0.6 0.95
BTSE+Ce 087 0.6 1
BTSE-+silica+Ce 0.96 0.56 0.85

De acordo com a Tabela 5.4, os valores de capacitancia das camadas modificadas com
cério sdo mais elevados do que os outros. Como estas camadas revelaram ser mais protetoras,
¢ improvavel que camadas mais finas tenham sido produzidas quando estes fons foram
introduzidos na estrutura da camada de silano. No entanto, € possivel que essa resposta deva-
se a incorporacdo de fons do Ce (IV) ou do Ce (III) na estrutura da camada de silano
aumentando sua permissividade. O mesmo tipo de efeito ja havia sido verificado nas medidas

de angulo de contato (Tabela 5.3), o que da suporte a hipétese.

Os resultados apresentados na Tabela 5.4 revelam que os valores de Rct aumentam
substancialmente quando ions Ce sdo adicionados. Isto pode estar relacionado a precipitacao
de 6xido/hidroxido de cério insoldvel sobre o substrato, de acordo com a precipitacdo de
camadas de conversdo de cério na superficie do Al (PALOMINO et al., 2003;
CAMPESTRINI et al., 2004a). Por outro lado, com relacdo a camada de silano, fica
evidenciado que a camada intermedidria é que € a verdadeira responsavel pelas propriedades

protetoras da mesma, uma vez que, para todas as amostras, Ril > Rpo.
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5.5 Efeito da temperatura e do tempo de cura sobre o comportamento anticorrosivo das
camadas de BTSE modificadas com adicao de 150 ppm de nanoparticulas de silica de

10" M de nitrato de cério(IV) e amonio

Os resultados dos ensaios realizados com as amostras modificadas mostraram que a
camada de silano modificada pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M de
nitrato de cério(IV) e amodnio apresentou as melhores propriedades anticorrosivas. O efeito da
temperatura e do tempo de cura sobre a resposta de impedancia de amostras da liga Al 2024-

T3 revestidas com estas camadas foi investigado.

A Figura 5.26 apresenta os diagramas de Nyquist e de Bode, obtidos apds 72 horas de
ensaio, para amostras curadas em diferentes temperaturas. Os resultados evidenciam um
aumento significativo da impedancia quando a temperatura aumenta de 50°C a 150°C. Além
disso, como revelado nos diagramas de angulo de fase de Bode, uma melhor separagdo entre
as duas constantes de tempo associadas com a camada de silano é verificada quando a
temperatura de cura aumenta, o que pode ter sido ocasionado por uma melhor reticulacdo. A
camada passa também a apresentar respostas mais capacitivas, indicativas de uma melhora em

suas propriedades.
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Figura 5.26 — Efeito da temperatura de cura sobre o comportamento de impedancia, em solucdo de
NaCl 0,1 M (72h), para amostras da liga Al 2024-T3 revestidas com camada de BTSE modificada pela
adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de silica e dopadas com 10” M de nitrato de cério (IV) e aménio.
Amostras curadas durante 30 minutos.
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A Figura 5.27 compara os diagramas de impedancia, obtidos apds 72 h de imersao na
solugdo de NaCl 0,1M, para amostras com camadas de BTSE modificadas com silica e cério,
e curadas a 150 °C por diferentes periodos. Uma vez mais fica evidenciado o efeito benéfico
do tempo de cura sobre as propriedades protetoras da camada, o0 maximo de protecdo aparente
foi obtido para a amostra curada durante 6 horas (maiores valores de impedancia). Entretanto,
a andlise da regido AF dos diagramas de angulo de fases de Bode mostra um comportamento
mais capacitivo para as amostras curadas durante 30 min e 1 hora, o que € indicativo de
camadas com melhores caracteristicas protetoras. O ajuste dos diagramas com circuitos

equivalentes deve ajudar a discernir melhor este comportamento.
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Figura 5.27 - Comportamento de impedancia, em solugdo de NaCl 0,1 M (72h), para amostras da liga
Al 2024-T3 revestidas com camada de BTSE modificada pela adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de
silica e dopada com 10° M de nitrato de cério (IV) e amdnio. Amostras curadas a 150° C durante
diferentes periodos.

5.5.1 Ajuste com circuitos equivalentes dos diagramas de impedancia para amostras da
liga Al 2024-T3 revestidas com camadas de BTSE modificadas com silica e Ce e

curadas a 150°C por diferentes periodos

Os diagramas experimentais das camadas modificadas com silica e cério e curadas a
1500 C por diferentes periodos de tempo foram ajustados usando o modelo de circuito
equivalente da Figura 5.24, e a evolugdo dos diferentes parametros foi avaliada em fungdo do

tempo de imersdo no eletrélito teste. O ajuste apresentou um elevado grau de concordéncia
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entre valores experimentais e calculados, com erros inferiores a 10% para cada um dos
parametros, um exemplo tipico estd apresentado na Figura 5.28. As Tabelas 5.6 e 5.7
apresentam os valores das estimativas de cada um dos elementos do circuito a partir do ajuste
dos dados experimentais. E importante destacar que, para estas condi¢des experimentais os
expoentes das CPEs (Tabela 5.7) mantiveram-se proximos a 1, o que deve ser conseqiiéncia
da melhor reticulacdo da camada de silano, e que, em se tratando da camada de silano, o

comportamento resistivo principal estd associado a camada intermedidria (Ril na Tabela 5.6).
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Figura 5.28 - Diagramas de Nyquist e de Bode mostrando a comparacio entre os resultados
experimentais (curva preta) e os obtidos com ajuste (curva vermelha), utilizando o circuito equivalente
da Figura 5.24, para uma amostra da liga Al 2024-T3 revestida com camada de silano modificada com
silica e cério. Cura de 30 min a 150 °C. Diagrama experimental obtido apds 72 horas de contato entre
a amostra e a solucdo de NaCl 0,1M.

Tabela 5.6 - Valores obtidos para as estimativas de cada um dos elementos do circuito. Ajuste
realizado com o circuito equivalente da Figura 5.24.

BTSE+silica+Ce temperatura de cura 150°C

Tempo [Tempo Rs CPE1 Rpo CPE2 Ril CPES3 Rtc
decura | (h) |(Ohm.cm?)| (F.cm® [(©Ohm.cm?]| (F.cm?® |(Ohm.cm?)| (F.cm® |(Ohm.cm?)
24 9,5 1,60E-06 1800 1,65E-05 | 22400 | 1,90E-04 | 117600
10 min 48 8,0 1,50E-06 2400 3,70E-05 | 25900 | 3,70E-04 | 125600
72 5,0 6,50E-06 3100 4,90E-05 | 29000 | 5,20E-04 | 128800
24 5,5 1,40E-07 2000 4,00E-06 | 26000 | 3,00E-05 | 139500
30 min 48 5,0 5,80E-07 2250 2,00E-06 | 24800 | 1,00E-05 | 160700
72 8,0 4,50E-07 5100 9,90E-06 | 37200 | 7,00E-05 [ 200000
24 5,0 1,30E-07 980 5,20E-06 12800 | 1,30E-05 | 119800
1 hora 48 8,5 2,20E-06 1580 1,20E-06 | 22800 | 1,70E-05 | 161200
72 2,0 2,50E-06 3250 8,80E-06 | 25500 | 1,80E-05 | 174100
24 4,0 1,10E-07 2000 3,30E-06 | 28700 | 2,40E-05 | 175600
6 horas | 48 2,7 1,60E-07 2500 9,40E-06 | 33500 | 1,80E-05 | 183000
72 3,0 2,60E-07 2700 8,00E-06 | 26000 | 4,10E-05 [ 150400
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Tabela 5.7 - Valores dos expoentes do CPEs usados para ajustar os resultados experimentais da
Tabela 5.6.

Tempo de | Tempo al a2 a3
cura (h)
24 1 0,84 0,83
10 min 48 0,91 0,81 0,8
72 0.96 0,80 0.85
24 0.84 0,91 0,86
30 min 48 0,96 0,80 0,84
72 0,97 0,87 0,88
24 0,83 0,83 0,96
1 hora 48 0,88 0,87 0,94
72 0,96 0,86 0,92
24 0,96 0,85 0,9
6 horas 48 0,98 0,80 0,87
72 0,98 0,86 0,88

Para melhor visualizacdo, as Figuras 5.29 e 5.30 apresentam graficamente a evolucao
dos valores das estimativas para os elementos de circuito equivalente apresentados na Tabela
5.6. Logo em seguida serd apresentada a discussdo desta evolugdo, entretanto gostariamos de
destacar que, em se tratando de sistemas complexos como estes, a evolucao dos parametros de
um circuito equivalente deve ser avaliada em bloco, levando mais em conta as tendéncias
apresentadas que os préprios valores, embora, no global os valores reflitam o comportamento
real observado. Assim, segundo nosso ponto de vista, valores destoantes isolados devem ser
avaliados com ressalvas, pois podem ser conseqiiéncia de uma variagdo aleatéria, € nao
invalidam a andlise global, desde que inseridos em um contexto onde o restante do
comportamento detectado seja 16gico, partindo da premissa de que o circuito equivalente

escolhido representa realmente o modelo fisico da interface.
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Ril resisténcia da camada intermediaria Ric resisténcia associada a transferéncia de cargas
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Figura 5.29 - Evolugédo, com o tempo de ensaio em solu¢do de NaCl 0,1M, dos pardmetros Rs, Rpo,
Ril, Rtc, associados as resisténcias do eletrdlito (A), poro (B), camada intermediaria (C) e
transferéncia de cargas (D) respectivamente. Amostras da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE
modificada com silica e cério. Amostras curadas a 1500 C. Tempos de cura indicados na legenda das
Figuras.
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Figura 5.30 - Evolugdo, com o tempo de ensaio em solucdo de NaCl 0,1M, dos pardmetros CPEsi,
CPEil, e CPEoxi associados as capacitincia da camada de silano (A), camada intermediaria (B) e da
dupla camada elétrica (C), respectivamente. Amostras da liga Al 2024-T3 com camada de BTSE
modificada com silica e cério. Amostras curadas a 1500 C. Tempos de cura indicados na legenda das
Figuras.

O valor de Rs (Figura 5.29(A)), relacionado a resisténcia do eletrélito, se manteve
praticamente estdvel ao longo de todo o ensaio. Este comportamento reflete o fato de que, em

todas as medidas realizadas, procurou-se conservar a geometria da célula, mantendo constante
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as distancias entre os trés eletrodos. Por sua vez o parametro Rpo (Figura 5.29(B)),
representando a resisténcia dos poros da camada de BTSE apresentou elevacao durante todo o
periodo de ensaio para todas as amostras, refletindo, provavelmente, o bloqueio dos poros da
camada de silano por produtos de corrosdo e/ou um processo residual de reticulacdo da
camada de BTSE em solucdo, como detectado por Montemor et al. (2006). Para este
parametro, ao final do periodo de ensaio, o maior valor foi alcancado para a amostra curada

durante 30 minutos.

Franquet et al. (2003a) mostraram que os valores de impedancia aumentam
significativamente com o tempo de cura até 30 minutos a 200 o C e que depois desse tempo
de cura os valores permanecem constantes, este mesmo comportamento foi detectado por

Oo01 (2001).

A variacdo do parametro Ril (Figura 5.29 (C)), associado a resisténcia da camada
intermedidria, apresentou tendéncias diferentes: elevacdo continua para as amostras curadas
por um menor tempo (até 1 hora), aumento seguido por decréscimo para a amostra curada por
6 horas. Como j4 frisado anteriormente, em se tratando da camada de silano sobre Al, este
componente € o maior responsavel pelas propriedades barreira da mesma (FRANQUET
2003a; 2003b; 2003c; ZHU 2003b; 2005; CABRAL 2005a; 2005b). Mais uma vez, o
destaque em termos de comportamento, ao final do periodo de teste, correspondeu a amostra
curada por 30 minutos. A amostra curada por 6 horas apresentou um elevado valor para 48
horas de ensaio, porém diminuiu no ensaio posterior (72 h), indicando deterioracdo das
ligacdes siloxano na interface (re-hidrélise como sugerido por alguns autores) (ZHU, 2005).
Ao final do periodo, Ril para esta amostra (6h) foi da mesma ordem que para a amostra

curada por 1 hora.

Globalmente, o parametro resistivo Rtc (Figura 5.29(D)) mostrou a mesma tendéncia
que Ril, ou seja aumento para todas as amostras, exceto para a curada durante 6 horas, que
aumentou até 48 horas e depois diminuiu. Novamente o destaque de comportamento foi para a
amostra curada durante 30 minutos que apresentou maior valor ao final do periodo de ensaio.
Para todas as amostras, este foi o termo resistivo mais importante, ¢ o seu elevado valor
reflete o fato de que as reagdes interfaciais ocorrem apenas em algumas poucas regides da

superficie da amostra que ndo foram corretamente recobertas pela camada de silano.

A Figura 5.30 apresenta a variacdo com o tempo de ensaio das CPEs. Como esperado,
globalmente, o valor deste parametro aumentou com o tempo de ensaio, refletindo a

penetracdo da camada pelo eletrdlito teste, e a deterioracdo da interface. Para estes



157

N

parametros, ao final do periodo de teste, todas as respostas associadas a amostra curada
durante apenas 10 minutos foram aproximadamente uma ordem de grandeza superiores as
demais, refletindo a qualidade inferior da camada. Porém, contrariamente ao esperado a partir
do melhor desempenho para os parametros resistivos, a amostra curada durante 30 minutos
ndo apresentou os menores valores de capacitincia, o que confirmaria a melhor qualidade da
mesma. Porém, como ja destacado antes da andlise, o sistema € complexo e outras varidveis
podem ser determinantes para o comportamento apresentado. Por exemplo, como ja destacado
na andlise da Tabela 5.4, a incorporacdo de fons Ce a camada de silano pode acarretar em
mudancas importantes nos valores de capacitancia, pois, por serem espécies carregadas sao
sensiveis a campo elétrico e, por conseqiiéncia podem causar aumento da capacitancia, além
de poderem interagir melhor com as moléculas de dgua, logo, uma melhor incorporagdo
destes ifons a camada curada durante 30 minutos poderia explicar as variacdes encontradas.
Porém, isto sdo apenas hipéteses, e estes aspectos ndo foram investigados no presente
trabalho, além do mais, para as amostras curadas por 30 min, lh e 6h os valores de
capacitancia foram semelhantes em todos os niveis, ndo justificando um uso extensivo deste

parametro para justificar as diferencas de comportamento encontradas.

Contrariamente ao que foi avaliado visualmente nos diagramas de
impedancia (Figura 5.27) que indicou que a amostra curada durante 6 horas
apresenta melhores propriedades anticorrosivas, o ajuste dos resultados
experimentais com circuito equivalente mostrou que a camada com melhor
desempenho deve ser aquela curada por 30 minutos. Isto prova a utilidade de se
empregar um método quantitativo para andlise dos resultados experimentais,
principalmente quando diferencas ndo muito expressivas sdo encontradas entre
experimentos realizados sob condi¢des experimentais diferentes. E possivel que
um tempo excessivo de cura a uma temperatura elevada passa a deteriorar as
propriedades da camada de silano, constituida por moléculas orgénicas, e,

portanto, suscetiveis a temperatura.
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5.6 Analises por XPS das camadas de BTSE modificadas de acordo com os diferentes

procedimentos

O estado quimico das camadas de BTSE produzidas de acordo com os diferentes
procedimentos de modificacdo foi investigado por XPS. As solucdes de hidrélise foram
modificadas pela adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de silica e/ou 107 M de nitrato de
cério (IV) e amonio. A Figura 5.31 apresenta os resultados quantitativos de XPS apds a
desconvolu¢do dos picos. Na Figura, no eixo das abscissas, encontra-se a identificacdo das
amostras e a temperatura de cura. O tempo de cura adotado foi de 30 minutos, sendo este
tempo coerente com os resultados dos ajustes com circuitos equivalentes discutidos no item
anterior (5.5.1). Na Figura, o CHn corresponde as ligacdes C-H na camada de silano e o C-O
corresponde aos grupos éster nao hidrolisados. O Si-O ou o O-Si correspondem as ligacdes

entre o silicio e o oxigénio na forma de SiO,.
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Figura 5.31 - Contribui¢do quantitativa, determinada a partir dos espectros de XPS, para as espécies
associadas com as ionizagdes Cls, Ols e Si2p. Espectros obtidos em amostras tratadas com BTSE
modificado por diferentes procedimentos. O nimero perto de cada descricio do tratamento representa
a temperatura de cura. Tempo de cura de 30 minutos.
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A andlise quantitativa dos resultados da Figura 5.31 mostra que a contribui¢do do C-O
aumenta com a diminui¢ao da temperatura de cura, porém ainda € muito elevada mesmo para
150° C, revelando que a hidrélise dos grupos éster ndo foi completa. Porém a porcentagem
atomica relativa do C-O € sempre mais baixa nas camadas contendo Ce, o que parece indicar
que a presencga de tal ion catalisa a conversdo de grupos éster para silanol. Além disso, na
presenca de Ce ha um aumento da quantidade de Si, que é também maior para temperaturas
mais elevadas de cura, indicando um alto grau de reticulacdo, como conseqii€éncia do um
melhor rendimento da hidrélise. Por sua vez, a quantidade de dtomos de oxigénio ligada ao Si
na rede Si-O-Si também aumenta na presenga do Ce confirmando um alto grau de
hidrdlise/condensacdo das moléculas de BTSE, como pode ser observado mais
detalhadamente na Figura 5.32, que mostra que as intensidades dos picos Si2p e Ols
aumentaram ap6s a adicdo dos fons Ce. Nesta Figura a energia de ligagdo para o pico Si2p é
de aproximadamente 103,0 eV, correspondendo a ligacao Si-O na reticulagido SiO, da camada
de silano. A energia de ligacdo para o pico de Ols (ao redor de 532.5 eV) confirma estas
ligacdes. Para os grupos CHn observa-se uma diminui¢do da contribuicdo quando as camadas
sao modificadas, em concordancia com a maior participagdo dos outros grupos, entretanto o

efeito da temperatura de cura sobre este pico ndo ficou bem determinado.
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Figura 5.32 - Picos de XPS para Ols (a) e para Si2p (b) para camadas de BTSE com e sem adicéo de
ions Ce. Amostras curadas a 150°C por 30 min.

E importante observar que nio foi possivel detectar a presenca de fons Ce nas andlises
por XPS. Duas hipéteses podem ser levantadas para explicar este comportamento: a
quantidade dos ions Ce presentes na camada € demasiado baixa (as andlises por EDS semi-
quantitativo ddo suporte a esta hipdtese), estando abaixo do limite de deteccdo do
equipamento, ou os ions sdo encontrados muito profundos na camada e seu sinal ndo poderia
ser detectado. Esta ultima hipétese foi baseada em anélises de TOF-SIMS da distribuicdo de
cério em BTSE dopado e usado para proteger o aco galvanizado, que revelou que os ions Ce
parecem se acumular nas camadas mais internas da camada de silano (MONTEMOR et al.,
2006c¢). Ja em outro trabalho Trabelsi et al. (2006) empregando XPS comprovaram também a
auséncia de Ce na superficie do ago galvanizado protegido com camada de BTESPT
modificada com Ce ou Zr, antes da imersao na solucido de NaCl 0,005M. Porem depois de 5
dias de imersdo, a andlise de XPS detectou a presenca de Ce(Ill) e Ce(IV), sugerindo que
ambos os cdtions estdo presentes na camada interna.. O cobre e o Al ndo foram detectados
durante as andlises de XPS, indicando que a camada de silano cobre uniformemente o

substrato metalico.
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5.7 Conclusoes parciais

Neste capitulo os resultados obtidos a partir da avaliacdo das camadas de BTSE

modificadas nos permitem retirar as seguintes conclusdes:

Os resultados eletroquimicos mostraram que a introdu¢do dos modificadores, Ce e
nanoparticulas de silica, melhora a resposta anticorrosiva das amostras tratadas,
aumentando o valor da impedancia e também o comportamento passivo. Isto é
conseguido principalmente através da polarizacdo de rea¢do de reducido do oxigénio,
que é provavelmente uma conseqiiéncia da maior espessura e/ou melhor reticulagao
das camadas. Esta melhora de comportamento foi confirmada pelas imagens de AFM
(mostrou camadas mais homogéneas) e pelas medidas de angulo de contato (maiores
valores para as amostras modificadas). Porém, em concordancia com outros trabalhos
ja publicados (PALANIVEL et al., 2003; MONTEMOR et al., 2006a; SUEGAMA et
al., 2006) foi verificado que existe um limite maximo para a adi¢do de modificantes ao
filme, tendo sido de 150 ppm para as nanoparticulas e de 10-3 M para os ions Ce sob a
forma de nitrato de cério (IV) e amodnio. O melhor desempenho foi obtido quando os

dois modificadores foram adicionados a camada indicando um efeito sinérgico.

As micrografias obtidas por SEM e as analises por AFM, mostraram a presenc¢a de
aglomerados de silica distribuidos camada de silano. A anédlise por EDS destas regides
mostrou um elevado teor de C, indicando que os mesmos podem ter sido aprisionados
em BTSE condensado em solug@o e que se adsorveu na superficie da amostra. Estes
aglomerados se constituirdo, provavelmente, em defeitos da camada por onde

penetrard o eletrolito.

O ajuste dos dados experimentais por meio de circuitos equivalente foi um
instrumento eficaz para avaliar o efeito das diversas varidveis analisadas sobre a
resposta EIS das amostras. A mais importante conclusdo foi que, para as amostras
modificadas pela adi¢do de Ce e de nanoparticulas de silica, o tempo de cura de 30
minutos fornece a melhor resposta eletroquimica para eletrodos curados a 150°C. Este
resultado nao € concordante com a andlise visual dos diagramas de EIS (Figura 5.27) e
evidencia a importancia do uso de métodos quantitativos para a avaliagdo de

procedimentos experimentais. Este resultado foi determinante para o prosseguimento
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do trabalho, uma vez que pudemos nos beneficiar de um menor tempo de cura para a

realizacdo do restante da investigagao.

Resultados de XPS sugerem que os ions de Ce promovem o processo de reticulagdo
que ocorre durante a etapa da formagdao da camada de silano, levando a um aumento
do teor de silicio e a uma diminui¢do de grupos éster nao hidrolisado. Tais ions ndo se
encontram nas camadas superficiais do revestimento de BTSE mas de acordo como
apresentado na literatura (MONTEMOR et al., 2006c; TRABELSI et al., 2006) podem

se encontrar em regidoes mais profundas do mesmo.

Os resultados de FT-IR indicaram um efeito positivo dos dopantes sobre a reticulagdao

da camada de silano.
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6 Sistemas em bi-camada

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacao
microestrutural e investigacdo do comportamento eletroquimico de sistemas em bi-camada.
Tais sistemas foram obtidos por uma camada de conversdo de Ce aplicada diretamente sobre
o substrato (Al 2024-T3) sobre a qual se aplicou a camada de BTSE. O objetivo € o de formar

camadas com melhores propriedades anticorrosivas para a prote¢ao da liga.

6.1 Projeto fatorial de experimentos para otimizar o banho de conversao de cério (BOX,
1978) (TAQUEDA, 2004)

O emprego de camadas de conversdo de terras raras, particularmente as de Ce, como
uma possivel alternativa as camadas de conversdao de Cr, tem sido investigado nas duas
ultimas décadas, havendo diversas publicagdes cientificas a respeito deste assunto. No
trabalho de mestrado, desenvolvido no Laboratério de Eletroquimica e Corrosao (LEC) do
DEQ-EPUSP, Palomino (2004) investigou o comportamento eletroquimico da liga Al 2024-
T3 revestida com camada de conversdo de Ce (PALOMINO et al., 2003; PALOMINO et al.,
2006a). Utilizando o trabalho desenvolvido como referéncia, resolveu-se otimizar a
composi¢ao do banho de conversdo de Ce de maneira a permitir a obten¢ao de camadas com
caracteristicas protetoras otimizadas em relacdo as utilizadas anteriormente (PALOMINO,

2004) e, se possivel, com menores tempos de imersao.

Para a confeccdo de um projeto fatorial, sdo escolhidas varidveis independentes que
influenciam sobre a chamada varidvel resposta. Neste estudo, a varidvel resposta escolhida foi
o moédulo da impedancia das amostras revestidas em 5 mHz ap6s 72 horas de imersdo em
NaCl 0,1M; correspondente a dltima freqiiéncia investigada, e representativo de uma situagao
onde as reacdes de corrosdo encontram-se em franco desenvolvimento. Por outro lado, as
varidveis independentes estavam relacionadas a composicio do banho de conversao
(concentragdo de 4cido bérico, de per6xido de hidrogénio e de cloreto de cério) e ao tempo de
imersdo da amostra no banho. Estas varidveis foram escolhidas por serem fatores que,

potencialmente, devem influir diretamente na qualidade da camada de conversdo e,

conseqiientemente, na resisténcia a corrosao apresentada pela liga revestida.
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Na elaboracao de um projeto fatorial escolhe-se uma faixa de valores a ser investigada
para as varidveis independentes determinando-se os niveis, que correspondem aos valores
numéricos extremos assumidos pelas mesmas. O projeto fatorial utilizado neste estudo
empregou quatro varidveis independentes (n) com dois niveis cada uma, dando origem a um
projeto 2", sendo, portanto, constituido por 2* = 16 ensaios, os quais foram realizados em
duplicata (32 ensaios). Além do mais, quatro ensaios foram realizados no ponto central,
correspondente a metade do intervalo escolhido para cada uma das varidveis independentes.

Portanto, no total, foram realizados 36 ensaios.

A Tabela 6.1 apresenta os valores numéricos correspondentes aos dois niveis de cada
varidvel independente. Os valores midximos foram retirados da literatura (XINGWEN et al.,
2001), enquanto os minimos foram obtidos do trabalho de Palomino (2004). Para o tempo de
imersdo, foram adotados os tempos de 10 minutos e 1 hora, de maneira a ndo tornar muito
longo o processo. Para facilitar a anédlise matemaética e a interpretacdo dos resultados, os dois
niveis das varidveis sdo codificados com os nimeros —1 e +1 (nivel minimo e maximo,
respectivamente), tornando a variagao linear, independente da faixa de valores escolhida para
cada uma das varidveis independentes investigadas. A Tabela 6.2 apresenta a matriz de
ensaios completa determinada para o projeto, em que as condi¢des de cada ensaio encontram-
se codificadas. Por outro lado, a ordem de preparacdo das amostras e de realizacdo dos
experimentos eletroquimicos pode ser observada na ultima coluna. Esta ordem foi

determinada por sorteio, de modo a minimizar a ocorréncia de erros sistematicos.

Tabela 6.1 - Varidveis independentes do projeto fatorial com suas respectivas codificacdes e valores
reais.

Varigveis Codificacdo dos niveis
independentes Maximo [+1] | Médio [0] | Minimo [-1]
Tempo de imersao
(min) 60 35 10
Concentracio de Acido 0.5 0.6 0.02
Boérico (g/1) ’ ’ ’
Concentragdo de
Peréxido de 12 7,35 2,7
Hidrogénio (ml/I)
Concentragdo de
Cloreto de Cério (g/1) 13 17,73 2,46
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Tabela 6.2 — Matriz completa de experimentos, com ordem aleatdria para preparacio das amostras e
realizacdo dos ensaios eletroquimicos.

Tratamento Tempo H;BO; H,0, CeCly Ordem do ensaio
! -1 -1 -1 -1 31
2 23
3 +1 -1 -1 1 28
4 3
> -1 +1 -1 1 16
6 25
! +1 +1 -1 1 06
8 10
9 -1 -1 +1 _1 20
10 =
11 N . O | 5
12 3
13 -1 +1 +1 -1 24
14 >
15 " B " g o
16 3
v -1 1 1 +1 21
18 G
1 +1 1 1 +1 32
20 5
21 1 +1 1 +1 26
22 04
23 B " g " T
24 0
> -1 -1 +1 +1 36
26 3
27 +1 1 +1 +1 1
28 o3
29 B B " " B
30 E
31 B " " " o1
32 >
33 0 . . . m




166

34 34
35 0 0 0 0 15
36 2

A Tabela 6.3 apresenta os valores do médulo da impedancia a 5 mHz, apdés 72 horas
de imersdo, para os diversos ensaios realizados. Na Tabela, o nimero corresponde ao niimero

do tratamento, estando colocado entre paréntesis a ordem na qual o ensaio foi realizado.

Tabela 6.3 — Valores do médulo de impedancia em SmHz para os diversos ensaios.

Tratamento | 1(31) | 2(23) | 3(28) | 4(33) | 5(16) 6(25) 7(6) 8(10)
Impedéancia | 23570 | 27870 | 25234 | 29774 | 22580 | 18870 | 28450 | 32918

Tratamento | 9(20) | 10(17) | 11(9) | 12(13) | 13(24) | 14(27) | 15(7) 16(35)

Impedancia | 29045 | 27659 | 32567 | 24009 | 22190 | 25984 | 26745 | 30699

Tratamento | 17(21) | 18(5) | 19(32) | 20(29) | 21(26) | 22(4) | 23(19) | 24(30)
Impedancia | 28561 | 32017 | 47345 | 49329 | 28451 | 24135 | 30981 | 25613

Tratamento | 25(36) | 26(18) | 27(11) | 28(8) | 29(12) | 30(3) 31(1) 32(2)

Impedancia | 26342 | 30692 | 63091 | 67151 | 21312 | 25722 | 27651 23003

Tratamento | 33(14) | 34(34) | 35(15) | 36(22)
Impedancia | 35464 | 32341 | 37670 | 33014

A avaliacdo da influéncia das varidveis independentes sobre o comportamento de
impedancia (varidvel dependente) da liga protegida com a camada de conversdao niao é uma
tarefa evidente. Por exemplo, as amostras submetidas aos ensaios 16 e 23 apresentam
respostas eletroquimicas semelhantes, apesar das condi¢des para obtencdo das camadas de
conversdo terem sido bastante diferentes. Por outro lado, a amostra que apresentou o pior
desempenho foi aquela submetida ao tratamento 2, correspondente a um dos ensaios onde
todas as varidveis independentes assumiram o limite inferior. Entretanto, o ensaio de nimero
32, para os quais todas as varidveis estavam em seu limite superior, ndo foi aquele onde se
obteve melhor desempenho, mostrando, em anélise preliminar, que existe uma complexidade

na interagao entre as varidveis independentes estudadas.
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Os resultados dos efeitos e da andlise de varidncia para estimativa do modelo,
determinados pelo programa Minitab, sdo apresentados na Tabela 6.4. Na Tabela, as varidveis
marcadas com asteriscos sao aquelas estatisticamente significativas, e as codificacdes: X, X»,
X3 e X4 correspondem, respectivamente, ao tempo de imersdo da amostra na solug¢do de

conversdo e as concentracdes de H;BOs3, H,O,, e de CeCls;.

Tabela 6.4 - Anilise de variéncia para os resultados do projeto fatorial 2*.

Varidveis independentes Efeitos Coeficiente Nivel de significancia
Constante 31174 0,000%*
X 8223 4111 0,000*
Xs -8184 -4092 0,000*
X3 635 318 0,645
Xy 6577 3289 0,000*
XX, -5871 -2935 0,000%*
X1 X3 2524 1262 0,079
XXy 6394 3197 0,000*
XoX;5 -3972 -1986 0,009*
XXy -9023 -4511 0,000*
X3Xy 1681 841 0,231
X1 X0X5 -1653 -827 0,238
X1 XXy -6839 -3420 0,000*
X1 X5X4 2067 1033 0,145
XoX3X4 -1218 -609 0,381
X1 XXXy -3034 -1517 0,038*

* Estatisticamente significativo

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6.4 podemos tirar as seguintes
conclusdes sobre o efeito das varidveis independentes sobre o comportamento de impedancia
da liga revestida:

- Para as varidveis independentes: X;; X,; X4, € para as combinacdes (efeitos
sinérgicos) X.Xp; X1.Xy; X0.X3; X0. X4 X1 X0Xy; X1.X5 X3 X4. O nivel de significancia é
menor que 0,05, e, portanto, a populacdo total de respostas depende destas varidveis

independentes e destas combinagdes;

- Por sua vez, para a varidvel independente X3 (concentragdo de perdxido de

hidrogénio), assim como para as combinagdes X;.X3; X3.X4; X1.X2.X3; X1.X3.Xy; X2.X3.X4, 0
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nivel de significancia € maior que 0,05, e, portanto, a populacdo total de respostas ndo

depende desta varidvel ou das combinacdes apresentadas.

Assim, de acordo com a andlise matematica do projeto fatorial, € possivel supor que a
variac¢do da concentracdo de peréxido de hidrogénio sozinha ndo causa um efeito significativo
sobre a melhora da qualidade da camada de conversdo obtida. Por outro lado, como indicado
no paragrafo precedente, esta varidvel atua sinergicamente com as demais, influenciando na
formacdo da camada de conversao, e, conseqiientemente, no comportamento de impedancia
da amostra. Esta resposta encontra-se de acordo com o papel sugerido na literatura para este
reagente na precipitacdo das camadas de conversdo de Ce, e que consiste na oxidagdo em
solucdo dos ions Ce™ a Ce* (HINTON, 1988). Logo o efeito deste reagente sobre a
precipitacdo da camada de conversdo € indireto, como detectado na andlise quantitativa do

projeto fatorial.

A equacdo matemadtica que permite calcular o valor da impedancia a 5 mHz ¢é
apresentada a seguir, considerando apenas as varidveis estatisticamente significativas. Na
equagdo X; é o tempo de imersdo da amostra na solu¢do de conversdo, e X,, X3 e X4 sdo,
respectivamente, as concentragdes de H3;BOs;, H;0,, e de CeCls, como ja definido

anteriormente:

Y =31174 + 4111 X, - 4092 X, + 3289 X, — 2935 X;.X,; + 3197 X;. X, — 1986 X,.X; — 4511 X,.X, -
3420 X;.X,.X,— 1517 X;.X,.X3.X,

No modelo apresentado o sinal negativo corresponde a varidvel ou combinacdo de
varidveis que contribuem para a diminui¢do da impedancia da amostra, enquanto que o sinal
positivo € indicativo de que a varidvel ou combinagdo de varidveis em questdo contribui para
a melhora da resposta de impedancia do sistema. A confirmacdo de que as varidveis
envolvidas ndo podem ser interpretadas separadamente € indicada pela existéncia de termos
interativos estatisticamente significativos no modelo. Por sua vez, o termo constante (31174)
representa um valor médio de impedancia, calculado pelo programa a partir dos valores
experimentais encontrados na freqiiéncia de 5 mHz. O resultado indica também que,
individualmente, as varidveis independentes: tempo de imersdo (X;) e concentracdo de 4cido
borico (X3), sdo as que mais contribuem para afetar a resposta de impedancia da amostra.
Também € possivel verificar um forte efeito sinérgico negativo entre a concentracio de dcido
bérico e a concentragio de cloreto de Ce (X4), o que é coerente com a propensao do Al e de

suas ligas a sofrer corrosdo em meio acido contendo cloretos.
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Analisando os efeitos das varidveis independentes individualmente, € possivel
verificar que o tempo de imersdo da amostra no banho de conversdo (X;) e a concentragdo de
cloreto de cério (X4) contribuem para aumentar a impedancia do sistema. Por sua vez, o
aumento da concentracio de 4cido borico (X;) provoca uma diminui¢cdo na impedancia, o que
significa que esta varidvel prejudica a formacdo da camada de conversdo. A contribuicao
negativa do aumento da concentracdo de dcido bérico para a eficiéncia da formacgdo da
camada de conversao estd de acordo com o fato de que a camada precipita pelo aumento local
do pH da solugdo sobre os sitios catédicos (HUGHES et al., 2000), logo um pH muito 4cido,
bem como uma elevada capacidade tamponante do dcido utilizado, deve prejudicar a
formacdo da camada de conversdo. Por outro lado, a presenca de um meio 4cido €
indispensdvel para a precipitacdo da camada, uma vez que o mesmo provoca a dissolucdo da
camada de 6xido espontaneamente formada sobre a superficie do Al (POURBAIX, 1974)
facilitando a precipitacdo da camada de conversdo sobre toda a superficie da liga. O uso de
um meio bdsico € inadequado pelo extenso ataque ao Al, e também pelo fato de que

provocaria uma precipitagdo nao controlada da camada de Ce.

O coeficiente de correlacio determinado para o modelo foi R? = 0,9255 e a andlise dos
residuos, apresentada na Figura 6.1, ndo apresentou qualquer tendéncia que comprometesse o
mesmo. Portanto, a sua interpretacio € confidvel. O fato da andlise de residuos se apresentar
alinhada e distribuida aleatoriamente em torno da linha média quer dizer que o modelo é uma

boa representacao dos resultados experimentais.
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Figura 6.1 - Grifico dos residuos, em papel de probabilidade normal, para o projeto fatorial 2* para
otimizacdo das condicdes de obtenciao da camada de conversdo de Ce sobre a liga de Al 2024-T3.
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A Tabela 6.5 apresenta a comparacdo entre os valores de impedancia a 5 mHz
calculados através da equacdo obtida a partir do projeto fatorial e os valores médios obtidos
experimentalmente. As diferencas entre os dois valores sdo bastante pequenas, com excecao
feita aos ensaios realizados no ponto central do intervalo escolhido (33, 34, 35, 36). Através
da Tabela, pode-se constatar que os melhores resultados foram obtidos nos ensaios 19/20 e
27/28, sendo o desempenho destes ultimos substancialmente superiores a todos os demais. A
comparacdo dos diagramas de impedancia para estes tratamentos apds 72 horas de ensaio

encontra-se apresentada na Figura 6.2.

Tabela 6.5 - Comparacio entre os valores de impedancia a 5 mHz obtidos experimentalmente e pelo
modelo matematico determinado a partir do projeto fatorial.

Resul.tado obtido a Resultado Experimental
Tratamento | partir do modelo Py
PN Médio
matematico
1
5 23534 25720
3
1 27426 27504
5
6 30408 29725
7
2 30172 30684
9
30540 28352
10
11
28364 28288
12
13
23402 24087
14
15
29234 28722
16
17
28934 30289
18
19
53226 48337
20
21
25376 26293
22
23
30316 28297
24




171

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

29872 28517

60232 65121

24438 23517

23310 25327

31174 36137
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Figura 6.2 - Comportamento de impedancia para amostra da liga A12024-T3 revestida com camada de
conversdo de Ce apds 72 h de imersdo em NaCl 0,1M. Melhores resultados obtidos no projeto fatorial.
Na legenda o nimero do tratamento.

A Figura 6.2 mostra também um elevado grau de reprodutibilidade para os ensaios
repetidos. Neste ponto, é importante ressaltar que as diferencas observadas no diagrama de
angulo de fases de Bode na regido de altas freqii€éncias podem ser explicadas pela elevada
sensibilidade desta grandeza a fatores como resisténcia do eletrdlito e posicionamento do
eletrodo de referéncia. Desta maneira, pequenas alteracdes nestas duas varidveis podem
acarretar grandes diferencas nos valores de angulos de fases AF. Efetivamente, pode-se
verificar que, para as quatro amostras representadas, existe uma relagdo inversa entre o
moédulo da impedancia e o angulo de fases na regidao AF. Assim, quanto maior o médulo da
impedancia AF, menor o angulo de fases apresentado pela amostra nesta regido. Esta hip6tese

foi comprovada realizando-se ensaios de impedancia na regidao AF onde foi verificado que a
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medida que o eletrodo de referéncia era afastado da superficie do eletrodo de trabalho
diminufa o angulo de fases, este fator sendo mais significativo em eletrolitos de alta
condutividade como o utilizado no presente trabalho, pois, na escala logaritmica, pequenas
diferencas na regido de impedancias entre 1 e 10 significam grandes deslocamentos nesta
escala. Por outro lado, estes resultados nos alertaram para a importancia da configuracao da
célula para uma andlise adequada dos resultados de EIS, como estes resultados foram quase os
primeiros obtidos durante a tese (logo apds o término do mestrado e antes do inicio dos
estudos com os silanos), nas medidas com silanos um cuidado extremo foi tomado quanto ao

posicionamento do eletrodo de referéncia.

As curvas de polarizac@o anddica obtidas logo apds o término dos diagramas da Figura
6.2 encontram-se apresentadas na Figura 6.3. Observa-se que, para os quatro experimentos
realizados, a liga ainda se encontra no estado passivo. Porém o PCA das amostras 27 e 28, de
maiores impedancias, foi mais negativo, bem como a regido passiva associada as mesmas foi
mais extensa. Quanto a reprodutibilidade das curvas, verifica-se que a mesma € boa, porém
inferior a dos experimentos de impedancia, o que pode ser explicado, eventualmente, pelo uso

de uma velocidade de varredura relativamente alta.
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Figura 6.3 - Curvas de polarizacdo anddica, em solu¢do de NaCl 0,1 M, para a liga Al-2024-T3
revestida com camada de conversdo de Ce. Curvas obtidas apds os ensaios de impedancia da Figura
6.3. Na legenda o niimero do tratamento (Tabela 6.2). Velocidade de varredura: 0,5 mV.seg.

A Figura 6.4 apresenta a comparagdo entre os resultados de EIS das amostras que
apresentaram melhor e pior desempenho. Na mesma fica evidenciado que a composi¢do do

banho afeta de maneira considerdvel a protecdo conferida pela camada. Para a amostra que
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apresentou pior desempenho (experimento 2) verifica-se que, na regido AF, o diagrama nao é
caracterizado pela existéncia de duas constantes de tempo, como € caracteristico para as
camadas de conversdo de Ce obtidas por esta metodologia (Palomino, 2004), indicando uma

qualidade inferior da camada precipitada sob estas condi¢des.

5
75000 10°¢
—O— Tratamento 2
—#- Tratamento 28 A
r = 104
-50000 - 001Hg-
= S0
£ M £ L
Q Q
e L I g [
;Q/ % 0%E
N - NoE
-25000 |- L
10' E
N [m]
100 TR ENTY I SR UN VT II AE WTY1/ M WINI W 11| N W W WA V0T M W W RT 1T Wt \HHEO
: : 10 102 10" 10° 10" 102 10° 10*
0 25000 50000 75000 Frequéncia(Hz)

Z'(Ohm.cm?)

Figura 6.4 - Comportamento de impedancia, apds imersdo em solu¢do de NaCl 0,1M por 72h, para
amostra da liga Al 2024-T3 revestida com camada de conversdo de Ce. Melhor (28) e pior (2)
resultado obtido pelo projeto.

Levando-se em conta os resultados do projeto fatorial considerou-se a composicao
otimizada do banho de conversdo de Ce como sendo aquela apresentada na Tabela 6.6. Estas
condicdes foram utilizadas para a obten¢do de todas as camadas de conversdao de Ce obtidas
no presente trabalho. A partir dos valores apresentados na Tabela € possivel supor que um
aumento na concentracdo de cloreto de cério poderd aumentar ainda mais a resisténcia da
camada de conversdo. Por outro lado, um aumento do tempo de imersdo embora possa ter

resultados positivos ndo apresenta interesse comercial.

Tabela 6.6 - Composicdo da solucdo de conversdo otimizada pelo projeto fatorial em valores
codificados e reais.

Variaveis independentes Codificagdo dos niveis Valores reais
Tempo de imersao 1 60 min
Concentragio de Acido Bérico -1 0,02 g/LL
Concentracdo de Peréxido de Hidrogénio 1 12 ml/L
Concentragdo de Cloreto de Cério 1 13 g/
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A micrografia apresentada na Figura 6.5 mostra claramente que a camada de Ce
formada a partir do banho com composicao determinada pelo projeto fatorial apresenta-se
compacta e homogénea. Anélises do teor de Ce, por EDS semiquantitativo, em trés diferentes
regidoes da amostra cuja micrografia estd apresentada nesta Figura, indicaram teores de 19,8 %
(at), por sua vez, a andlise EDS da camada obtida com um banho com composi¢do igual a do

tratamento 2, apontou um teor médio de Ce de 13,9 % (at).
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Figura 6.5 - Micrografia, obtida por SEM, da superficie da liga Al 2024-T3 revestida com camada de
conversdao de Ce obtida a partir das condi¢cdes determinadas na Tabela 6.6 (solucdo de conversdao
otimizada). Aumento de 2000X. No detalhe, espectro EDS da regifo representada.

6.2 Investigacio da propriedade de auto-regeneracao da camada de conversao de Ce

Além das boas propriedades anticorrosivas, um dos fatores determinantes para a ampla
utilizacdo das camadas de conversdo de cromo consiste nas suas propriedades de auto-
regeneracdo (ARAMAKI, 2003 a; 2003b; 2003c; 2005; TRABELSI et al., 2005b;
ZHELUDKEVICH et al., 2005; CABRAL et al., 2006), conferida pela capacidade dos {ons
cromato em migrar para as regides defeituosas do revestimento onde irdo se reduzir e
regenerar a camada. Em trabalhos recentes alguns autores tém sugerido que ions Ce também
apresentam propriedades de auto-regeneracdo (self-healing) (BUCHHEIT et al., 2002;
PALANIVEL et al., 2003). De acordo com o proposto, para as ligas de Al da série 2024, a

atividade catddica sobre as particulas enriquecidas em cobre pode causar um gradual aumento



175

local do pH em suas vizinhangas, gerando condi¢des para a precipitacdo da camada da
conversdo Ce sobre as mesmas, € bloqueando as reacdes de redu¢do, em um mecanisSmo
similar para aquele proposto para as camadas de cromato (CAMPESTRINI et al., 2001), com
a diferenca que para estas ultimas é a atividade catédica quem provoca o efeito auto-

regenerativo.

A fim de verificar as propriedades de auto-regeneracdo das camadas de conversiao de
Ce uma amostra da liga Al 2024-T3 lixada com lixa d’dgua de carbeto de silicio até
granulometria 600 foi imersa em uma solucdo de NaCl 0,5 M juntamente com uma amostra
revestida com camada de conversdo de Ce. Apds 72 h de experimento a amostra nao revestida
foi retirada da solucdo e submetida a andlise por SEM-EDS. A Figura 6.6 apresenta uma
micrografia da superficie desta amostra onde os dois principais intermetdlicos encontrados na
microestrutura da liga estdo presentes. Nota-se a presenga de precipitados sobre ambos os
intermetalicos, cujos espectros EDS, apresentados na mesma Figura, mostram um pico
intenso de Ce, confirmando que os fons dissolvidos da camada sdao depositados nos locais
ativos da amostra lixada. Vale a pena mencionar que esta caracteristica foi observada em
quase todos os intermetdlicos na superficie do eletrodo, sendo que os intermetédlicos Al-Cu-
Mg (os menores da Figura) apresentavam-se sempre desgastados, indicando que a
precipitacio da camada de conversdo de Ce sobre os mesmos estd associada ao
desenvolvimento de uma intensa atividade eletroquimica entre eles e matriz. Os resultados
gerais apresentados neste pardgrafo estdo em acordo com os encontrados por Jakab et al.
(2005) que verificaram a eficiéncia de inibi¢ao de corrosao da liga Al 2024-T3 por fons livres
de Ce e de Co, liberados por uma liga amorfa de Al-Ce-Co, e indicam capacidade auto-
regenerativa das camadas de conversdo de Ce. Jakab et al. (2005) mostraram também que os
ions de Ce liberados podiam ser transportados para um risco isolado, feito em uma amostra

com camada.
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Figura 6.6 - Imagem por SEM de uma amostra da liga A12024-T3 desbastada com lixa 600 e exposta
durante 72 horas em uma solucido de NaCl 0,5 M ao mesmo tempo que uma amostra revestida com
camada de conversdo de Ce. Os espectros de EDS correspondem a uma andlise executada nos
intermetdlicos visiveis na Figura.

6.3 Sistemas em bi-camada Ce-silano

Uma vez otimizada a composicao do banho, a préxima etapa consistiu em produzir os
sistemas em bi-camada e avaliar o seu comportamento eletroquimico. As camadas foram
produzidas pela imersdo da amostra submetida ao pré-tratamento padrao (NaOH + HAc) na
solugdo de conversdo segundo as condi¢des apresentadas na Tabela 6.6. Em seguida, apds
lavagem abundante e secagem, as mesmas eram imersas durante 2 minutos na solugdo de
BTSE hidrolisada (4% BTSE/48% agua D1/48% etanol), deixadas secar ao ambiente por dois

minutos, e em seguida curadas a 100° C durante 10 minutos.

A Figura 6.7 mostra a resposta de impedancia, até 72 horas em solucdo de NaCl 0,1
M, de uma amostra da liga revestida com a bi-camada de Ce-silano. Os diagramas mostram
que a impedancia da amostra inicialmente aumenta e depois mantém-se constante durante o
restante do periodo do teste, indicando uma boa resisténcia a corrosdo. Além disso, ao fim do
periodo de ensaio, 0 médulo da impedancia é maior que 10° Ohm.cm”. Como para o substrato
protegido apenas com a camada de silano, duas constantes de tempo capacitivas podem ser
facilmente distinguidas na regido AF do diagrama de angulo de fases de Bode (VAN OOlJ,
ZHU, 2001); mostrando que, provavelmente, os silanos também formam uma camada
intermedidria quando depositados sobre a camada da conversdo de Ce. Além do mais, o
comportamento altamente capacitivo exibido por estas amostras na regido AF indica que as

duas camadas atuam aditivamente na protecdo contra a corrosdo, formando uma camada mais
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espessa. Esta hipotese € fortalecida pelo fato das camadas de conversdo de Ce produzidas
segundo o procedimento proposto no presente trabalho apresentarem resposta de impedancia
na mesma faixa de freqiiéncia que aquela observada para a camada de silano (Figura 6.2)

(PALOMINO, 2004).
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Figura 6.7 - Evolucgdo dos valores de impedancia em solugdo de NaCl 0,1 M para a liga Al 2024-T3
recoberta pela bi-camada Ce-silano. Cura a 100° C durante 10 minutos.

A modificacdo da forma dos diagramas de impedancia na Figura 6.7 mostra que,
durante o periodo de ensaio, hd uma evolugao dos fendmenos interfaciais, que pode ser bem
avaliada reportando-se ao diagrama de angulo de fase de Bode. Com o aumento do tempo de
ensaio, a constante de tempo AF é deslocada gradualmente para freqii€éncias mais baixas,
indicando uma progressiva hidratacio da camada protetora Ce-Si. Este deslocamento ¢é
acompanhado por um aumento do carater capacitivo do diagrama, o que pode estar associado
a continuacdo da reticulagdo da camada em solu¢cdo como mostrou Montemor et al. (2004).
Além disso, ha um aumento do angulo de fases associado com a constante de tempo em BF,
que, ndo obstante, parece ndo ser deslocada em freqii€ncia. Esta seqiiéncia de eventos indica o
desenvolvimento de um mecanismo de obstru¢cdo, onde os produtos de corrosdo precipitam
nos locais defeituosos do revestimento aumentando a resisténcia a corrosdo, apesar de,
provavelmente, a dgua estar penetrando na camada. Além do mais, entre 48 e 72 horas de
teste, os diagramas sdo praticamente idénticos e as constantes de tempo em AF e MF se
sobrepdem, sendo dificilmente diferencidveis entre si, indicando uma boa estabilidade da
camada, ja que a mesma, aparentemente ndo evolui com o tempo de ensaio. Esta seqiiéncia de

fendmenos € muito semelhante a proposta por Palomino (PALOMINO, 2004; PALOMINO et
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al., 2006) para explicar a resposta de EIS de camadas de conversdao de Ce sobre a liga Al
2024-T3, o que reforca a hipdtese de que as duas camadas atuam conjuntamente. Por outro
lado, ao se analisar o comportamento da constante de tempo MF, associada a existéncia de
uma camada interfacial quando o Al é protegido apenas por silano (VAN OOIJ, ZHU, 2001;
ZHU, VAN 0OOlJ, 2003; ZHU, 2005), verifica-se que a mesma ndo tem suas freqii€ncias
caracteristicas deslocadas com o tempo de ensaio, € que o comportamento capacitivo
aumenta, sugerindo também uma melhora das propriedades desta camada.

As Figuras 6.8 e 6.9 apresentam, respectivamente, a comparacao entre diagramas de
impedancia, obtidos em solu¢do NaCl 0,1 M, para amostras da liga Al 2024-T3 recobertas
com camada de Ce otimizada, com a camada de BTSE modificada pela adi¢do de 150 ppm de
nanoparticulas de silica e 10 M de nitrato de cério (IV) e amonio (cura a 150° C durante 30
min.) ou com a bi-camada Ce-silano para os tempos de ensaio de 24 e 72 horas. E possivel
verificar um aumento significativo na impedancia causado pela presenca da bi-camada. Por
outro lado, para a amostra revestida apenas com a camada de Ce observa-se um maior
aumento da impedancia com o tempo de ensaio, o que, como ja discutido por Palomino et al.
(2006a) deve-se a uma combina¢do de um mecanismo de bloqueio de poros conjuntamente
com um mecanismo de auto-regeneracdo da camada de Ce. No caso da amostra protegida pela
bi-camada este ultimo efeito ndo € observado, ou entdo € minimizado, devido a presenca da
camada de silano que impede o contato direto da camada de Ce com a solugdo. Entretanto a
camada de BTSE otimizada também melhora de comportamento, apontando para um efeito

benéfico dos modificantes.
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Figura 6.8 - Impedancia em solu¢do de NaCl 0,1 M para a liga de Al 2024-T3 revestida com camada
de conversdo de Ce otimizada, camada de BTSE modificada pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas
de silica e 10° M de nitrato de cério (IV) e amonio (cura a 150° C durante 30 min.) e com a bi-camada
Ce-silano. Tempo de ensaio: 24h.
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Figura 6.9 - Impedancia em solucdo de NaCl 0,1 M para a liga de Al 2024-T3 revestida com camada
de conversdo de Ce otimizada, camada de BTSE modificada pela adi¢do de 150 ppm de
nanoparticulas de silica e 10” M de nitrato de cério (IV) e amonio (cura a 150° C durante 30 min.) ae
com bi-camada Ce-silano. Tempo de ensaio: 72h. Amostra com bi-camada curada a 100° C por 10
minutos.

As melhores caracteristicas protetoras da bi-camada também puderam ser constatadas
através das curvas de polarizacdo anddica obtidas apds 72 horas de imersdo no eletrdlito
agressivo (Figura 6.10), que mostra uma diminui¢do da corrente passiva para a amostra

revestida com a mesma quando comparada as demais camadas.
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Figura 6.10 - Curvas de polarizaciao anddica, em solug@o de NaCl 0,1M, para a liga de aluminio 2024-
T3 revestida com bi-camada Ce-silano, camada de conversao de Ce otimizada e com camada de BTSE
modificada pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M de nitrato de cério (IV) e
amonio. Curvas obtidas apds o término dos diagramas apresentados na Figura 6.9.
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A Figura 6.11 apresenta as curvas de polarizacdo catddica, apés 24 horas de contato
com a solucdo de NaCl 0,1 M, para amostras revestidas com os trés revestimentos
representados nas Figuras 6.9 e 6.10. E possivel verificar que a presenca da bi-camada
provoca uma polarizagdo adicional desta curva, principalmente na regido relacionada a
difusdo do oxigénio, mostrando que a mesma bloqueia mais efetivamente a superficie
impedindo o acesso de espécies agressivas, sendo este um bom indicio de que ela recobre
mais uniformemente a superficie. Por sua vez, com o aumento da sobretensdo, a reacao de
reducdo do H" passa a ocorrer, e a corrente volta a aumentar a partir de um potencial de

aproximadamente -1,0 V (Ag/AgCl).
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Figura 6.11 - Curvas de polarizacdo catddica, em solucdo de NaCl 0,1M, para a liga de aluminio
2024-T3 revestida com camada de conversdao de Ce otimizada, camada de BTSE modificada pela
adi¢io de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10~ M de nitrato de cério (IV) e amdnio (cura a 150°
C durante 30 min.) e com bi-camada Ce-silano. Tempo de imersdo 24 horas. Amostras com bi-camada
curada a 100° C por 10 minutos.

Para complementar a caracterizacdo eletroquimica do sistema em bi-camada e
comparar seu desempenho anticorrosivo com as demais camadas produzidas, medidas de
resisténcia de polarizacdo foram realizadas com amostras da liga 2024-T3 recoberta com
diferentes revestimentos. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.7. Os resultados s6
fizeram confirmar o anteriormente obtido; com a amostra revestida com a bi-camada
apresentando maiores valores, mesmo considerando que a mesma foi submetida a um

procedimento de cura muito mais brando quando comparado as demais. Além do mais, os
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valores sdo extremamente compativeis com o limite baixa freqiiéncia da impedancia (5 mHz),
mostrando uma boa concordancia para as duas metodologias.
Tabela 6.7 - Rp e médulo da impedancia para a liga Al 2024-T3 protegida com diferentes camadas

apo6s 72 horas de imersdo em NaCl 0,1M. Monocamadas curadas a 150 °C durante 30 min. Bi-camada
curada a 100 °C durante10 min.

Tratamento Al Al-BTSE Al-Ce | Al-BTSE (modif.) | Al-Ce-BTSE
Rp (Ohm.cm? | 5797.,6 46172 58150 92356 114110
7’ (Ohm.cm?) 4626,3 24082 66356 88000 113280

a 0,005 Hz

Como etapa final da caracterizacdo eletroquimica, foram comparadas as micrografias
das superficies de amostras preparadas de acordo com os diferentes procedimentos antes e
depois da imersdao durante 72 horas no eletrdlito teste. Este tempo foi escolhido por ter sido o
mais freqiilentemente utilizado para os ensaios de EIS. Na Figura 6.12 sdo apresentadas as
micrografias, obtidas por SEM. A temperatura e o tempo de cura usado foi de, 100°C e 10

minutos, com excecdo da amostra BTSE modificada que foi de 150° C durante 30 min.
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Figura 6.12 - Micrografias obtidas por SEM da liga Al 2024-T3 antes da imersdo (Al, B1, C1, D1,
E1,F1) e depois da imersdo (A2, B2, C2, D2, E2,F2) em NaCl 0,1M durante 72 h. (A) Sem camada
(ap6s pré-tratamento padrdo); (B) camada de silano; (C) Camada de silano modificada; (D) Camada de
cério; (E) bi-camada Ce-silano (nio curado); (F) bi-camada Ce-silano (curado).
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A amostra sem camada, Figura 6.12 (A1), exibe numerosas particulas intermetalicas
de formas irregulares, e também um grande ndmero de cavidades. Esta ultima caracteristica,
provavelmente, ocasionada pelo destacamento dos intermetdlicos durante a etapa de pré-
tratamento. Apds o ensaio, Figura 6.12 (A2), percebe-se que a amostra passou por um
processo de corrosao superficial generalizado (as marcas de laminag@o ndo sdo mais visiveis),
entretanto, o processo de corrosdo estd localizado principalmente nas vizinhancas dos

intermetalicos.

A Figura 6.12 (B1) mostra a superficie de uma amostra coberta s6 com BTSE. Pouco
sinal dos intermetélicos € visivel na superficie, indicando a formag¢do de uma camada espessa
e compacta, porém, como ja discutido anteriormente, a camada ndo se apresenta uniforme em
toda a superficie. Apds a exposi¢do ao meio corrosivo, Figura 6.12 (B2), é possivel observar a
formacdo de uma grande quantidade de produtos de corrosdo insoliveis ou precipitados sob a
camada (a amostra foi vigorosamente lavada), indicando que as condi¢des do tratamento ndao

formam uma camada muito compacta.

A Figura 6.12 (C1) apresenta micrografias de uma amostra revestida com BTSE
modificado pela adicdo de 150 ppm de nanoparticulas de silica e com a adi¢do de 10° M de
nitrato de cério (IV) e aménio. E possivel observar a presenca de uma camada de silano
uniforme e de nanoparticulas de silica aglomeradas e distribuidas. Na Figura 6.12 (C2), apds
72 horas de exposicdo em NaCl 0,1M, podemos observar a presenga de poucos produtos de
corrosdo, em comparagdo com a amostra nao modificada, confirmando o efeito benéfico da

adicao dos modificadores.

A Figura 6.12 (D1), com camada de conversdo de Ce, apresenta a aparéncia usual de
lama seca associada a estas camadas. Entretanto, este aspecto ndo estd mais presente na
amostra que foi revestida com camada de silano e que nao foi submetida ao procedimento de
cura, Figura 6.12 (E1). Mesmo que se aceite geralmente que a microestrutura rachada das
camadas de conversdo de Ce é devida ao processo de secagem (CAMPESTRINI (2002);
(2004)), alguns autores tém proposto que esta caracteristica pode ser ocasionada por uma taxa
de precipitacdo rapida (XINGWEN et al., 2000), ou entdo devido a introducdo de tensdes
durante o crescimento da camada (ZHANG et al.,, 2002). Ndo obstante, nos trabalhos
previamente publicados, nenhuma evidéncia foi apresentada de que as rachaduras da camada
da conversdo de Ce nao foram provocadas pelo vacuo no interior da camara do SEM. O fato
de que depois da etapa de cura o aspecto de lama seca da camada de conversao de Ce volta a

ser evidenciado na imagem de SEM, Figura 6.12 (F1), parece provar definitivamente que a
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etapa de secagem € a real forca motriz que ocasiona a rachadura superficial da camada. Além
do mais, na amostra revestida com a bi-camada, Figura 6.12 (F1), a rede de rachaduras ¢é
menos intensa quando comparada a amostra recoberta apenas com camada de Ce, Figura 6.12
(D1), e as mesmas parecem mais estreitas. Isto ocorre, provavelmente, devido a introducao de

forcas de compressao superficiais durante a reticulacao da camada de silano na etapa de cura.

Ap6s o periodo de teste de 72 horas, na Figura 6.12 (D2), obtida de uma amostra
revestida com Ce, € possivel observar o acimulo de uma pequena quantidade de produtos de
corrosao na superficie da amostra. Para as amostras protegidas com bi-camada, Figuras 6.12
(E2) e (F2), hd uma precipitacdo de produtos de corrosdo, que é menos intensa nesta ultima
amostra, confirmando o efeito benéfico da reticulagdio na protecdo contra a corrosdao
proporcionada pelas camadas de silano. Por outro lado, a precipitacao de produtos de corrosao
em todas as amostras revestidas confirma o mecanismo de bloqueio de poros proposto para

explicar a resposta de impedéncia observada para as diferentes camadas.

6.3.1 Caracterizacao microestrutural e quimica da liga Al 2024-T3 revestida com bi-

camada Ce-silano

As intensidades dos picos de Si no espectro EDS para amostras de Al 2024-T3
cobertas com silano e com bi-camada Ce-silano sdo apresentadas na Figura 6.13. Nao foram
encontradas diferencas nas anélises, indicando que as moléculas de silanos t€ém afinidades
semelhantes pela superficie da liga e pela camada de conversdao de Ce. Porém, um pico mais
intenso de Si foi observado na amostra curada, indicando que o procedimento de cura
aumenta a adesdo das moléculas de silano a superficie da amostra ou densifica a camada,
como sugerido por diversos autores (OOIJ et al., 2000; FRANQUET et al., 2001;
DEFLORIAN et al., 2006). A intensidade do sinal de Ce também é maior nas camadas

curadas, o que pode ser devido a secagem da amostra durante o processo.
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Figura 6.13 - Intensidade dos sinais do Si e do Ce no espectro EDR-X de amostras da liga de Al
2024-T3 coberta com: (A) Al-Si (curado); (B) Al-Ce-silano (ndo-curado); (C) Al-Ce-silano (curado).
Amostras curadas durante 10 minutos a 100° C.

A microscopia de forca atdmica (AFM) foi utilizada para a observagdo da topografia
da superficie da liga Al 2024-T3 revestidas com a bi-camada Ce-silano. Na Figura 6.14 ¢é
possivel observar que a camada apresenta variagdes na espessura, mostradas pela variacdo na
tonalidade de cor mais escura, e que a rugosidade da bi-camada formada tem um valor de
aproximadamente 839 nm. Na imagem topografica por 3D podemos confirmar que o

crescimento da camada de BTSE acompanha a aspereza da camada de conversado de Ce.

838.55
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Figura 6.14 - Imagem por AFM da superficie da liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada Ce-silano.
Amostra curada durante 10 minutos a 100° C.
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A Tabela 6.8 apresenta a composicao percentual em profundidade da bi-camada obtida
por “sputtering” durante andlise por XPS. Os resultados mostram que a camada de silano
depositada ndo se apresenta homogénea, uma vez que pequenas quantidades de Ce e de Al sdo
detectadas desde o inicio da medida. Por sua vez, a relagdo entre o C e o Si, apds a remog¢ao
da contaminacdo de hidrocarbonetos, ¢ ao redor de 0,4, muito longe da estequiometria
esperada da camada de silano. Esta relacdo torna-se aproximadamente constante para tempos
maiores de desbaste (>60 minutos). Isto sugere que um processo de perda de carbono ocorreu
durante a formac¢do da camada de silano e/ou cura, que influenciam obviamente na
estabilidade e nas propriedades da camada. Viarios autores (GARCIA-HERAS et al., 2004;
CABRAL et al., 2006; MONTEMOR et al., 2006b; MONTEMOR 2006c; MONTEMOR;
FERREIRA, 2007b) tém sugerido que a presenca de ions Ce pode catalisar a reticulacdo de
camada de silano, aumentando a sua resisténcia a corrosdo. Recentemente, Montemor et al.
(2007b) propuseram que o Ce poderia participar da rede de silano, ligando-se diretamente aos
atomos de Si (Figura 2.4). Resultados anteriores discutidos neste capitulo (Figura 6.6)
mostram que ions Ce podem passar para a solugdo a partir da camada de conversdo de Ce.
Estes fons liberados poderiam substituir o C na rede de silano polimerizada, justificando a
diminui¢do no teor deste tltimo elemento. Na Tabela 6.8 verifica-se um aumento importante
no teor de Ce da camada analisada a medida que o tempo de sputtering aumenta. Para 6
minutos de desbaste, o somatdrio das quantidades atomicas de C e Ce (19) corresponde ao
teor de Si na camada (19), o que corresponderia ao Si completamente hidrolisado, e com
atomos de Ce substituindo os radicais etila. Para maiores tempos de sputtering a resposta da
camada de conversdo de Ce passa a predominar e esta relacdo deixa de ser verdadeira,
entretanto o alto teor de Si encontrado nas regides mais internas da camada demonstra a

elevada afinidade entre o Si e o Ce.

Tabela 6.8 - Composicio quimica da amostra com bi-camada Ce-silano sobre a liga Al 2024-T3 (%
atdomico). Cura durante 10 minutos a 100° C.

Tempo de C O Si Ce Al Cu
remog¢ao (min.)
Sputtering
0 29 50 18 1 1 -
6 13 58 19 6 4 -
60 5 53 14 22 5 1
150 4 48 10 31 6 1
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A caracterizacdo quimica e a distribui¢cdo em profundidade dos elementos em amostras
da liga Al 2024-T3 recoberta com BTSE e com Ce-silano curado a 100 °C foram avaliadas
por AES, como mostra a Figura 6.15. As amostras foram expostas a bombardeio de fons Ar"
com voltagem de aceleracdo de 4 keV, a fim de determinar as mudancas de composi¢do em
funcdo da profundidade nas regides sub-superficiais. Na Figura os perfis em profundidade
mostram que as camadas formadas no substrato pré-tratado com BTSE e com a bi-camada sdo
muito ricas em Si e O, esta resposta é conseqiiéncia do alto nimero de grupos hidrolisaveis
(seis) presentes na molécula de BTSE. Na camada protegida apenas com BTSE, apds a
remog¢do da contaminacido de C superficial, a relacdo C/Si € de aproximadamente 1, o que
indica moléculas completamente hidrolisadas. Para esta camada o sinal do Si e do O parece
estar misturado com o do Al, o que pode ser indicativo da formagao da camada intermedidria.
A profundidade obtida para o substrato tratado s6 com BTSE revela a existéncia de uma fina
camada depositada sobre a superficie, observada pela rdpida remog¢do do Si e do O, quando
comparado com a bi-camada. Por sua vez, para o substrato tratado com a bi-camada duas
regides distintas sdo claramente observadas. A camada mais externa € essencialmente
composta de C, Si e O e corresponde a presenca da camada de silano. A camada interna, a
qual comeca a ser detectada apds 6 minutos de remogao, € rica em Ce e possui sinais intensos
de O e de Si. Este comportamento confirma as interacdes do 6xido e/ou hidréxido de cério
com o silano presente na camada de BTSE, e dd suporte a hipétese de que o Ce pode

participar da rede de reticulacao do silano.

—— Al-=ilano curado ----| hi-camadsa curado — s
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Figura 6.15 - Perfis em profundidade determinados por AES para a liga Al 2024-T3 recoberta com
camada de BTSE e com bi-camada Ce-silano curada durante 10 minutos a 100° C.
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Na Tabela 6.9 € possivel observar que os angulos de contato (6) aumentam,
respectivamente, com a presenga das camadas de Ce, camadas de BTSE modificadas com 150
ppm de nanoparticulas de silica e 10° M de nitrato de Cério (IV) e aménio e bi-camada Ce-
silano. Esta ordem coincide com os resultados dos ensaios eletroquimicos (Figuras 6.8 a 6.11),
e a diferenca entre as duas amostras com silano € ainda mais significativa se considerarmos
que a amostra apenas com BTSE foi curada durante 30 minutos a 100° C, que a amostra com
monocamada modificada (Ce-silica) foi curada durante 30 minutos a 150 °C, enquanto a bi-
camada foi submetida a uma condi¢do de cura bem menos severa (10 minutos a 100° C). Os
resultados destes experimentos confirmam a boa interag¢do entre as camadas de Ce e de silano,
0 que contribui para tornar a superficie ainda mais hidrofébica, e indicam uma maior
reticulacdo da camada de silano quando depositada sobre a camada de Ce, pois a camada

organica mais reticulada deve possuir caracteristicas mais hidrofébicas.

Tabela 6.9 - Resultados das medidas de angulo de contato para a liga de Al 2024-T3 tratada com os
diferentes procedimentos. Condi¢des de cura para cada uma das amostras especificadas no texto.

Amostra angulo

Aluminio sem camada 58+ 0,1

Al-Ce 70+ 0,5

AI-BTSE (modificado com 150 ppm de silica e 10° M de Ce) | 90+ 0,2
Bi-camada Ce-silano 92+ 0,3

Foram realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho para o filme de Ce-
silano ndo curado e curado por 10 minutos a 100°C e 150 °C na estufa (filmes livres), cujos
espectros estdo apresentados na Figura 6.16. As associagdes das bandas sdo descritas na
Tabela 4.4. Na banda cujo pico encontra-se em 920 cm™' observa-se o pico referente ao
estiramento Si-O da ligacdo Si-OH que ndo foram reticuladas pelo processo de cura, a
diferenca de intensidade é muito pequena entre as amostras curadas e a ndo curada, indicando
que alguma reticulagdo desta ultima deve ter ocorrido enquanto a amostra ndo curada foi
guardada até realizar a medida (envelhecimento) (ZHU, 2005). A presen¢a de uma banda
intensa entre 1020 e 1130 cm™ é correspondente ao reticulo denso formado por liga¢des Si-O-
Si. Pode-se observar que a amostra curada a 150 °C apresenta maior intensidade nesta banda
que a amostra nao curada e a curada a 100 °C. A amostra que apresenta melhor reticulacao do
filme € a que oferece a liga Al 2024-T3 maior protecdao contra corrosdo, por fornecer ao
substrato uma melhor barreira 2 passagem do eletrélito. Em torno de 2900, 1640 e 1420 cm’™

encontram-se os picos de estiramento C-H (CH,; e CHj3) cuja intensidade diminui com o
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aumento da temperatura, revelando perda de C, que pode estar associada a continuagdo da
hidrolise durante o processo de cura. A banda larga de absor¢do em 3380 cm™ é caracteristica
da deformacdo axial OH das ligacdes Si-OH que nao foram reticuladas no processo de cura,

coerentemente a mesma diminui de intensidade com o aumento da temperatura de cura.
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Figura 6.16. - Espectro de infravermelho para amostras com bi-camada Ce-silano sem e com cura.
Filmes livres, obtidos sem a presenca do substrato.

6.3.2 Ajustes por circuitos equivalentes dos diagramas de impedancia das amostras

revestidas com as diferentes camadas protetoras

Os diagramas de impedancia obtidos para a liga revestida com a bi-camada Ce-silano
foram ajustados com o circuito equivalente da Figura 5.24, que, por motivo de simplicidade,
estd sendo repetido na Figura 6.17 juntamente com o modelo fisico representativo da bi-
camada. Neste modelo especifico, como a camada intermedidria do revestimento em bi-
camada (segundo bloco R//C) respondeu como um capacitor puro, a CPE da Figura 5.24 foi
substituida. Para a constru¢cdo do modelo fisico admitimos que as camadas de BTSE e de Ce
respondem na mesma faixa de freqiiéncia, como indicado nas Figuras 6.8 e 6.9, e como
verificado por Palomino (2004), o que justificaria o efeito sinérgico verificado nos ensaios
eletroquimicos. A Tabela 6.10 apresenta uma comparagcdo dos valores das estimativas dos

parametros do circuito para a bi-camada junto com os valores para amostras revestidas com
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monocamadas de BTSE com e sem a adicdo de modificantes. Embora, para alguns dos
ajustes, os valores dos expoentes das CPEs possam ser considerados baixos, 0s mesmos sao

da mesma ordem daqueles encontrados por Cabral et al. (2005b) para a liga Al 2024-T3

revestida com silano.

Liza &1 2024-T3

Figura 6.17 - Circuito equivalente usado para ajustar os dados de EIS para amostras da liga Al 2024-
T3 revestida com bi-camada Ce-silano juntamente com o modelo fisico representativo da interface.

Foi considerado que a camada intermediaria e a camada de Ce respondem na mesma faixa de
freqiiéncias.

Tabela 6.10 - Valores dos parametros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais da Figura 6.9
com o circuito equivalente da Figura 6.17.

Tratamento Re Rpo Ril Rct CPE1 C CPE2
Qem’ | Qem’ | Qem’ | Qem’ |pFem?®s®” | pF.em? | uF.em™®s®”"
Al-BTSE
T = 100°C: t =30min 16 230 | 19600 | 25000 3 24 470
Al-BTSE (silica-Ce)
T =150°C; t =30min| 5100 | 37200 | 200000 4,46 10 70
Al-Ce-Si
T = 100°C: { =10min 12 2300 | 52500 | 220000 7,31 7 60
Tratamento ol o o2
ALSI 0.94 0.6 0.95
Al-Si (modificado
nas melhores 0.97 0.87 0.88
condig¢des)
Al-Ce-Si 0,81 1 0,87

Os valores de resisténcia apresentados na Tabela 6.10 confirmam a melhoria da
resposta de impedancia da amostra revestida com a bi-camada. Confirmam também que a

camada intermedidria (Ril) € a principal responsdvel pela resisténcia a corrosdo das amostras
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(ZHU, 2005). Os valores de capacitancia encontrados para a camada de silano (CPEl)
indicam que a mesma € mais fina quando formada na amostra com camada de Ce em
comparacdo com a monocamada modificada (interpretacdo corroborada pelos valores de
Rpo). Por outro lado, os valores de capacitancia e resisténcia associados a camada
intermedidria mostram que a mesma possui melhores caracteristicas para a amostra revestida
com a bi-camada. O fato de termos conseguido ajustar um capacitor puro para esta parte do
circuito é indicativo de boa interacdo camada-substrato no sistema em bi-camada. Com
relacdo a parte do circuito associada as reagdes interfaciais (Rtc e CPE2), fica evidente a
grande melhora introduzida pelos pré-tratamentos modificados (resisténcias quase uma ordem
de grandeza maior que o BTSE), e que o processo de corrosdo para o substrato protegido
apenas com o BTSE se encontra bem adiantado, uma vez que a capacitancia € bem superior
aquela normalmente encontrada para a d.c.e. Para os dois outros tratamentos, a ordem de

grandeza das capacitancias é compativel com aquela normalmente prevista para a dupla

camada.

6.3.3 Ensaios de aderéncia entre a camada de silano e a camada de conversao de Ce

Com a finalidade de avaliar a ades@o entre a camada de BTSE e o substrato de Al e
também entre esta e a camada de conversdao de Ce, foram realizados testes de aderéncia
usando um ensaio mecanico que consistia na imersao da amostra revestida em banho ultra-
sonico, contendo dgua deionizada, durante 30 minutos. As micrografias apds este teste das
amostras revestidas sdo apresentadas na Figura 6.18. Nas imagens € possivel observar que os
revestimentos foram removidos da superficie da amostra em graus diferentes. Para a amostra
protegida com a camada de conversao de Ce (6.18 (a)) grandes quantidades do revestimento
foram removidas. Por sua vez, o destacamento da camada de silano, pelo fato da mesma se
apresentar transparente, pode ser deduzido pela visualizacdo dos intermetalicos e também dos
buracos na superficie da matriz (6.18 (b)). Para a dltima micrografia, representando a bi-
camada (6.18 (c)), pode-se observar que o teste mecanico remove apenas pequenas
quantidades da camada protetora. Isto indica que a camada de silano contribui para aumentar
a adesdo da camada de Ce ao substrato de Al, implicando em melhores propriedades
protetoras, de acordo com o que ja tinha sido mostrado nos ensaios eletroquimicos das

amostras nao testadas.
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Figura 6.18 - Micrografias obtidas por SEM da superficie da liga de Al 2024-T3 apds teste mecanico
consistindo em imersdo durante 30 minutos em banho ultra-sdnico. (A) camada de conversido de Ce;
(B) camada de BTSE; (C) bi-camada Ce-silano.

A Figura 6.19 apresenta as intensidades dos picos de Si e de Ce, obtidas por EDS, para
amostras cobertas com BTSE, Ce e bi-camada antes e depois dos testes de adesdo. Na Figura
6.19 (A) verifica-se que nenhuma diferenca foi encontrada na intensidade dos picos de Si
antes do teste, espectros A e C, indicando que as moléculas de silanos tém afinidades
semelhantes pela superficie da liga e pela camada da conversdo de Ce. Entretanto, é evidente
que o teste mecanico remove quase todas as moléculas de silano, curvas B e D, porém, a
intensidade do pico do Si na amostra revestida com Ce (curva D) é ligeiramente superior,
indicando uma interacdo melhor entre 0 BTSE e a camada de conversdo de Ce do que com o
substrato de Al. Por outro lado, as intensidades dos picos associados ao Ce (Figura 6.19 (B))
variam muito pouco antes e apds os testes mecanicos, indicando uma adesdo excelente da

camada da conversao ao substrato metalico.
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Figura 6.19 - Intensidade dos picos EDS de Si (A) e Ce (B) nas diferentes camadas sobre a liga de Al
2024-T3, amostras antes e depois dos testes de adesdo: (A) Al-Si; (B) Al-Si — ultra-som; (C) Al-Ce-Si;
(D) Al-Ce-Si — ultra-som; (E) Al-Ce; (F) Al-Ce - ultra-som. Amostras curadas durante 10 minutos a
100 °C.

A Tabela 6.11 apresenta a comparagao entre os valores de impedancia real a 5 mHz,
ap6s 72 horas de imersao em NaCl 0,1 M, para amostras revestidas com Ce, silano e bi-
camada Ce-silano, antes e ap6s o teste mecanico. Como esperado, o ensaio mecanico antes do
ensaio eletroquimico provoca uma diminui¢do na impedancia das camadas. Porém, deve-se
destacar que o valor obtido para a amostra revestida com bi-camada apds o teste mecanico
ainda é superior aos apresentados por amostras revestidas com monocamadas e nao testadas
mecanicamente. Os valores da Tabela mostram claramente que a camada da conversao de Ce
e o revestimento de silano atuam aditivamente, uma vez que o valor de impedancia em baixas
freqiiéncias € apenas ligeiramente inferior na amostra protegida pela bi-camada do que a soma
das monocamadas individuais. Além disso, os resultados evidenciam a excelente adesdo da
camada de conversdo de Ce ao substrato de Al, desde que, proporcionalmente, a diminui¢ao

no valor da impedancia apds o teste mecanico € mais baixa para esta amostra em particular.

Tabela 6.11 — Efeito dos ensaios mecénicos sobre a impedancia real da liga Al 2024-T3 recoberta
com bi-camada Ce-silano, BTSE e camada de conversdo de Ce. Ensaios ap6s 72 horas de imersao em
NaCl 0,1M.

Tratamento Al-Ce Al-Si Al-Ce-Si
Antes do banho em
ultra-som 66400 39300 113300
Ohm.cm? (5mHz)
Ap6s do banho em
ultra-som 46300 26000 67900
Ohm.cm® (5mHz)
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A Figura 6.20 mostra os espectros IR da camada de BTSE depositada na superficie da
liga Al 2024-T3, sem e com a camada de conversdo de Ce, antes e depois do teste mecanico
em banho ultra-sonico. As atribui¢des das bandas de absor¢do caracteristicas sao dadas na
Tabela 4.4. Comparando as bandas de Si-O-Si, devidas a reticulacdo, nas regides entre 1000
cm” a 1250 cm™, observa-se claramente que as mesmas sd3o mais intensas para a amostra
protegida com a bi-camada, e que o teste mecanico diminui a intensidade das mesmas,
refletindo o destacamento. A banda de Si-O-Si em 1030 cm™ para os silanos é indicativa da
formacao de cadeias longas de Si-O-Si (FRANQUET et al., 2003a; 2003c); (VAN OOlJ,
ZHU 2001). Desde que esta banda € mais intensa para as amostras revestidas com Ce-silano,
isto pode indicar uma estrutura dominada por cadeias mais longas de siloxano. Por outro lado
pode ser visto que as intensidades das bandas de absor¢c@o correspondentes ao silanol (SiOH)
em 3243 e 870 cm™ continuam quase iguais para todas as amostras. Por sua vez as bandas do
estiramento C-H (CH; e CH3), em 2972, 2924 ¢ 2848 cm’! sdo mais intensas para as amostras
revestidas com a bi-camada e diminuem com o tratamento mecanico. Isto € indicativo de uma
maior organizacdo e adesdo da camada de silano quando depositada sobre a camada de

conversao de Ce.
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Figura 6.20 - Espectros no infravermelho para a liga de Al 2024-T3 com diferentes tratamentos (A)
Al-Ce-Si; (B) Al-Ce-Si — ultra-som; (C) Al-Si; (D) Al-Si — ultra-som.
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A Figura 6.21 mostra os espetros de XPS do Si e do Al para amostras revestidas com
silano sem ou com camada de Ce depois da cura, ensaio eletroquimico e mecanico. Todos os
espectros foram coletados ap6s um pequeno bombardeio, que ndo afeta seriamente a estrutura
da camada, mas remove a contaminagao superficial de hidrocarboneto. Em todos os casos ha
um sinal do Al, detectado facilmente em energia de ligacdo ao redor de 75 eV. Isto indica que
a cobertura dos substratos pelas camadas nunca € perfeita, talvez devido a aspereza do
substrato. Sendo que esta imperfeicdo € relativamente pequena para as amostras curadas e
mecanicamente ensaiadas. O ensaio eletroquimico afeta sempre de modo significativo o
revestimento, como mostra as maiores intensidades dos picos associados ao Al e as menores
dos picos de Si, embora sua extensdo varie de amostra para amostra. Por sua vez, para a
amostra revestida com a bi-camada e ndo ensaiada, os sinais de Al s@o quase imperceptiveis,

indicando que o substrato estd bem recoberto.
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Figura 6.21 - Picos do Al 2s e Si 2p para a liga Al 2024-T3 revestida com o Al-Si (A), o Al-Ce-Si
(B), antes e depois dos ensaios mecanico e eletroquimico.

6.4 Conclusoes parciais

Neste capitulo os resultados obtidos a partir da avaliacdo das bi-camada Ce-silano nos

permitem retirar as seguintes conclusoes:

e O uso do projeto fatorial para otimizar as condi¢des de obtencdo da camada de
conversao de Ce tornou possivel identificar que o tempo de imersao e a concentragao

de cloreto de Ce sdo as varidveis independentes que influenciam positivamente na
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qualidade da camada de conversdo, contribuindo, conseqiientemente, para a melhora
da resposta eletroquimica do sistema. Por sua vez, o aumento da concentracdo de
acido boérico contribui para diminuir as impedancias, enquanto foi identificado que o
peréxido de hidrogénio atua apenas sinergicamente com as demais varidveis. Efeitos
interativos entre as varidveis independentes também foram evidenciados pelo modelo

obtido.

Os resultados dos ensaios de EIS mostraram que os sistemas em bi-camada (Ce-
silano) apresentam melhores respostas de impedancia que os sistemas em
monocamadas em geral, estes resultados foram confirmados pelas curvas de
polarizacdo anddica e pelas técnicas de caracterizacdo superficial. Os resultados de um
modo geral apontam que a deposicdo da camada de silano sobre a camada de
conversdo de Ce ndo altera nem a estrutura quimica nem a estrutura fisica desta

primeira camada.

Os resultados dos ensaios de caracterizacdo e de adesdo evidenciaram que as
moléculas de silano possuem afinidade semelhante pela camada de conversao de Ce e

pelo substrato de aluminio.

Resultados por SEM-EDS em amostras previamente submetidas a teste de adesao
puseram em evidéncia uma excelente adesdo da camada de Ce a superficie da liga.
Esta propriedade ¢ melhorada pelo processo de cura da camada de silano, indicando
que a reticulacdo desta ultima, além de melhorar suas caracteristicas protetoras,

também auxilia nas propriedades de adesdo da camada de Ce ao substrato metalico.

Mais uma vez, os resultados das medidas de XPS apontaram fortes evidéncias de que a
presenca do Ce contribui para a reticulagdo da camada de silano. Superficies mais
hidrofébicas foram obtidas para as amostras pré-tratadas com Ce (confirmada pelas
medidas de angulo de contato). Além do mais, o perfil em profundidade da bi-camada
mostrou a co-existéncia do Ce e do Si em uma larga faixa da camada protetora,

apontando para a possibilidade da existéncia de fortes interacdes Ce-Si.

O ajuste dos resultados experimentais com circuitos equivalentes, mais uma vez
evidenciou que a camada intermedidria é a maior responsdvel pelas propriedades
protetoras das camadas de silano, independentemente da metodologia empregada para

sua preparagao.
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e Os resultados de EIS indicam que no sistema em bi-camada a camada de silano e a
camada de conversdo de cério respondem em uma mesma faixa de freqiiéncia,

mostrando um efeito aditivo dos dois sistemas para a protecao contra a corrosao.
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7 Bi-camadas (Ce-silano) modificadas com nanoparticulas silica e/ou nitrato de cério

(IV) amoénio

Segundo os resultados obtidos nos capitulos anteriores foi verificado que a estrutura
em bi-camada aumenta de maneira significativa a resisténcia a corrosao da liga de Al 2024-T3
quando comparada a mesma liga revestida com monocamadas de Ce ou de silano. Os
resultados dos testes eletroquimicos indicaram também que as camadas de silano formadas
sobre a camada de conversdao de Ce possuiam estruturas semelhantes aquelas obtidas
diretamente sobre a liga de Al 2024-T3. Porém, ainda assim, o desempenho observado para

estes filmes continuou a ser inferior ao apresentado pelas camadas de cromo.

Visando melhorar ainda mais o desempenho das bi-camadas de Ce-silano, as mesmas
foram modificadas pela incorpora¢do de nanoparticulas de silica e/ou por inibidores de
corrosdo de terras raras (nitrato de cério (IV) e amonio). Os resultados sdo apresentados e
discutidos neste capitulo. As modificagdes introduzidas obedeceram basicamente os
resultados e metodologia do capitulo 5, onde foi determinado que o melhor desempenho
anticorrosivo do BTSE modificado ocorria quando 150 ppm de nanoparticulas de silica e/ou
10° M de nitrato de cério (IV) e amoénio era introduzido na camada. Além do mais, ainda em
concordincia com o Capitulo 5, a temperatura de cura empregada foi de 150° C, e o tempo de
cura foi 30 minutos, uma vez que estas foram as condi¢des que ofereceram monocamadas

mais protetoras.

7.1 Caracterizacao eletroquimica das amostras revestidas com bi-camada modificada

A Figura 7.1 (A) apresenta uma comparagdo entre as respostas de impedancia, em
solucdo de NaCl 0,1M, exibidas por amostras da liga revestidas com bi-camada modificada
ap6s 72 horas de ensaio. As modificacdes foram realizadas pela adi¢cdo de nanoparticulas de
silica (150 ppm), 10° M de nitrato de cério(IV) e amoénio e dos dois modificantes em
conjunto. A andlise dos diagramas de Nyquist ¢ do médulo da impedancia mostra que, para
esta condicdo, as amostras apresentam valores de impedancia semelhantes, com uma ligeira

melhora para a amostra modificada com silica e Ce. Por sua vez, verifica-se claramente que
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estas amostras apresentam maiores impedancias que as monocamadas modificadas, € um

comportamento diferente da bi-camada ndo modificada (Figura 7.1(B)).
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Figura 7.1 - Impedancia em solucdo de NaCl 0,1 M para a liga de Al 2024-T3: (A) revestida com bi-
camada modificada de acordo com diferentes procedimentos; (B) compara¢do do comportamento da
bi-camada modificada com monocamada modificada (150 ppm de nanoparticulas de silica e 10~ M de
nitrato de cério (IV) e amodnio), e com bi-camada ndo modificada. Tempo de imersdo 72 horas.
Amostras curadas durante 30 minutos a 150° C.

A comparagdo dos diagramas de Bode da bi-camada modificada com a bi-camada ndo
modificada, Figura 7.1(B), mostra claramente que o angulo de fase AF (primeira constante de
tempo) da primeira inicia em freqii€éncias mais elevadas, indicando que a camada de Ce-silano

modificada possui melhores propriedades protetoras. Ja na regido BF do diagrama de Bode, a
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constante de tempo encontra-se ligeiramente deslocada para freqii€éncias mais baixas na bi-

camada modificada, indicando um retardamento dos processos interfaciais.

A Figura 7.2 apresenta as curvas de polarizagdo anddica, em NaCl 0,1M, obtidas
imediatamente apds o término dos experimentos de impedancia cujos resultados sao
apresentados na Figura 7.1. Verifica-se que as trés amostras cobertas com a bi-camada
modificada apresentam uma regido passiva definida, com correntes inferiores as exibidas pela
amostra revestida com monocamada modificada e pela bi-camada ndao modificada. Além
disso, podemos observar um aumento no potencial de quebra da pelicula passiva paras as
amostras com bi-camada modificada em comparag¢do com as demais amostras. Por outro lado,
a resposta anddica da amostra que foi modificada com silica e cério foi ligeiramente superior
as demais (menor corrente passiva e regido passiva mais extensa), indicando que as pequenas
diferencas nos comportamentos de impedancia verificadas na Figura 7.1 podem ser

significativas.
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Figura 7.2 - Curvas de polarizagdo anédica em solucdo de 0,1M para amostras da liga de Al 2024-T3
revestidas com bi-camada Ce-silano modificadas, com bi-camada ndo modificada e com monocamada
de BTSE modificada pela adi¢do de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M de nitrato de cério
(IV) e amdnio. Curvas obtidas apds os experimentos apresentados na Figura 7.1. Amostras curadas por
30 minutos a 150° C.

A Figura 7.3 apresenta uma comparacao entre as curvas de polarizacdo catddica, apds
24 horas de imersdo na solu¢do de NaCl 0,1M, para as amostras obtidas de acordo com os
diferentes procedimentos apresentados na Figura 7.1. E possivel verificar que as curvas

obtidas com as amostras revestidas com as bi-camadas modificadas apenas com Ce ou com
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Ce e silica sdo ligeiramente mais polarizadas que as demais, o que estd de acordo com o
melhor comportamento barreira destas camadas, impedindo de maneira mais efetiva a
penetracdo do oxigénio até o substrato. Mais uma vez, a bi-camada modificada com silica e
Ce apresentou um comportamento superior as demais (curva mais polarizada), sendo que a

diferenca em relacdo a bi-camada modificada apenas com Ce foi muito pequena.
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Figura 7.3 - Curvas de polarizacdo catédica em solucdo de NaCl 0,1M para amostras da liga de Al
2024-T3 revestidas com bi-camada Ce-silano modificada, com bi-camada ndo modificada e com
monocamada de BTSE modificada pela adicio de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10° M de
nitrato de cério (IV) e amonio. Tempo de imersdo de 24 horas. Amostras curadas por 30 minutos a
150° C.

7.2 Caracterizacdo microestrutural e quimica da liga Al 2024-T3 revestida com bi-

camada Ce-silano modificada

As Figuras 7.4 e 7.5 apresentam micrografias de amostras da liga Al 2024-T3
revestidas com bi-camada de Ce-silano modificada com nanoparticulas de silica (Figura 7.4) e
para uma amostra com bi-camada Ce-silano modificada com silica e fons Ce (Figura 7.5).
Verifica-se que as nanoparticulas de silica se apresentam aglomeradas da mesma forma que
para as amostras com monocamadas de silano. Nas Figuras sdo também apresentadas as
intensidades dos picos do Si no espectro de EDS. Na primeira amostra (Figura 7.4) ¢é
apresentada a andlise de um aglomerado, mostrando que o mesmo € rico em Si. J& o espectro
da Figura 7.5 mostrou a presenga de Si e de cério. Segundo os resultados observados, em

comparacdo com as monocamadas de silano, ndo foram encontradas diferencas nas andlises,
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indicando que as nanoparticulas de silica tém afinidades semelhantes pela camada de silano e
pela bi-camada Ce-silano. A comparacdo das Figuras 7.4 e 7.5 mostra que esta ultima ¢é
ligeiramente mais esbranquicada, o que pode ser conseqiiéncia da presenga de

oxidos/hidroxidos de Ce na camada de silano.
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Figura 7.4 - Micrografia obtida por SEM da superficie da liga Al 2024-T3 com bi-camada Ce-silano
modificada com adi¢@o de silica (150ppm). Aumento de 2000X. No detalhe a andlise EDS que mostra
o aglomerado rico em Si.
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Figura 7.5 - Micrografia obtida por SEM da superficie da liga Al 2024-T3 com bi-camada Ce-silano
com adi¢do de nanoparticulas de silica (150ppm) e nitrato de cério (IV) e amdnio (10°M). Aumento
de 2000X. No detalhe andlise EDS de toda a regifo.
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A Figura 7.6 apresenta uma imagem AFM da superficie de uma amostra com bi-
camada de Ce-silano com adi¢@o de nano particulas de silica. E possivel observar regides com
contrastes mais acentuados, pontos com mais brilho e regides mais escuras indicando
variagdes de espessura. Assim como observado por SEM, o mapa de morfologia obtido por
AFM apresentou regides com aglomerados de silica isolados e outras com aglomerados
agrupados. Ao obter a imagem tridimensional, na Figura 7.6, foi possivel observar mais
detalhadamente a topografia da amostra e as regides brancas que se apresentam protuberantes
e com tamanho médio entre 600-900 nm. Estas regides podem estar relacionadas tanto a
irregularidades da camada de conversdao de Ce (a camada é bastante rugosa (PALOMINO,
2004)) como a aglomercao de particulas de silica. As imagens indicam também uma cobertura

uniforme da superficie pela camada.
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Figura 7.6 - Imagem por AFM da liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada Ce-silano com adi¢do de
nanoparticulas de silica.

A Figura 7.7 apresenta as imagens por AFM da superficie de uma amostra da liga Al
2024-T3 revestida com bi-camada Ce-silano modificada com nanoparticulas de silica e nitrato
de cério (IV) e amdnio. E possivel observar os aglomerados, gerando uma superficie com
topografia variada e com variagdes na espessura (observado na imagem de 3D). A rugosidade
apresentada por esta amostra foi de 1,5 wm, superior as demais amostras, o que pode ser uma
vantagem para a aplicac@o posterior de revestimentos organicos pois podem servir de pontos

de ancoragem para o polimero.
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Figura 7.7 - Imagem por AFM da liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada Ce-silano modificada
com nanoparticulas de silica e Ce.

Valores de angulo de contato para amostras curadas a diferentes temperaturas sao
apresentados na Tabela 7.1. Em concordincia com os resultados eletroquimicos, os angulos
foram mais elevados para a amostra com bi-camada de Ce-silano modificada com
nanoparticulas de silica e dopada com fons Ce, indicando que, para esta amostra, a penetracao
do eletrdlito através da camada protetora deve ser mais dificil, o que reflete em uma maior
resisténcia a corrosdao quando comparada com as demais amostras (confirmado pelos ensaios
eletroquimicos). Por outro lado, o 4ngulo de contato aumenta com o aumento da temperatura
de cura indicando o efeito benéfico desta varidvel. Os valores apresentados na Tabela 7.1
foram superiores aos obtidos nas Tabelas 5.3 e 6.9 indicando que estas amostras sdo mais

hidrofébicas que as anteriormente estudadas.

Tabela 7.1 - Angulos de contato para a liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada modificada e curada
durante 30 minutos a diferentes temperaturas. Média de cinco medidas.

Tratamento Temperatura | Angulo
Bi-camada Ce 50°C 91 +£0,4
Bi-camada Ce 100°C 98 +0,3
Bi-camada Ce 150°C 102 +£0,2

Bi-camada silica 50°C 90 +0,5

Bi-camada silica 100°C 97 +0,3

Bi-camada silica 150°C 100 £ 0,2
Bi-camada silica Ce 50°C 101 £0,2
Bi-camada silica Ce 100°C 104 £0,3
Bi-camada silica Ce 150°C 107+ 0,3
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O estado quimico das superficies tratadas com bi-camada Ce-silano modificadas com
nanoparticulas de silica e ions Ce foi investigado por XPS. As Figuras 7.8 e 7.9 apresentam os

resultados quantitativos para as seguintes amostras:

e Bi-camada Ce-silano com adi¢do de nanoparticulas de silica (150ppm), curada com

temperaturas de 50, 100 e 150°C durante 30 minutos (Figura 7.8).

e Bi-camada Ce-silano com adi¢do de nanoparticulas de silica (150ppm) e nitrato de
cério (IV) e amodnio (10'3 M), curada com temperaturas de 50, 100 e 150°C durante 30

minutos.

Nas Figuras, o eixo das abscissas apresenta a identificacdo dos grupos, com as
temperaturas de cura identificadas nas legendas. De uma maneira geral, as duas amostras
possuem composi¢do quimica muito semelhante, e o sinal do Al é sempre muito fraco, o que
indica que a camada € uniforme. Porém este aspecto é mais relevante para a amostra com
adicao de silica e cério. Nas Figuras, o CHn corresponde as ligacdes do C-H na camada de
silano e o C-O-Si corresponde aos grupos ésteres ndo hidrolisados. O Si-O-Si e o O-Si

correspondem as ligacdes entre o Si e o oxigénio na forma de SiO,.
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Figura 7.8 - Contribuicio quantitativa por XPS para amostras da liga Al 2024-T3 revestida com bi-
camada Ce-silano modificada pela adicdo de nanoparticulas de silica. Tempo de cura de 30 min.
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Figura 7.9 - Contribuicdo quantitativa por XPS para amostras da liga Al 2024-T3 revestida com bi-
camada Ce-silano modificada pela adi¢do de nanoparticulas de silica e fons Ce. Tempo de cura de 30
min.

Nas Figuras 7.8 e 7.9 as porcentagens da contribui¢io do C-O-Si diminuem com o
aumento da temperatura de cura, revelando que a hidrélise dos grupos éster ndo € completa,
mas que aumenta de intensidade quando a temperatura aumenta. Por sua vez, a contribuicio
dos grupos CHn aumenta com a temperatura de cura, indicando a formac¢do de camadas mais
compactas. Para os grupos indicadores da reticulacdo (O-Si e Si-O-Si), verifica-se um
aumento na contribui¢do dos mesmos com o aumento da temperatura, e, coerentemente,
ocorre uma queda na intensidade do sinal dos grupos silanol (Si-OH) e hidroxila. Para o grupo
silanol, a intensidade é quase nula quando a temperatura de cura é de 150° C, revelando que,

sob esta condicao, quase todos os grupos hidrolisados foram reticulados.

Para a amostra protegida com a bi-camada modificada apenas com a adicao de silica
(Figura 7.8), para a temperatura de cura mais baixa (50° C), verifica-se um sinal associado ao
Al. No espectro este sinal aparece desviado para energias que sdo superiores s esperadas para
oxidos e hidréxidos e isso pode ser devido a formagdo de uma interface do tipo Al-O-Si (i.e.
camada intermedidria formada nos defeitos da camada de conversdo de Ce). Para estas
amostras, em todas as condicdes de cura, foi identificado um sinal associado a ligacdo Al-Si-

O que, entretanto, ndo conseguimos identificar a origem.

Para as amostras modificadas apenas com silica (Figura 7.8), o sinal do Ce € mais forte

nas amostras curadas a 50°C e 100°C, que deve ser proveniente da camada de conversao, em
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funcdo da reticulacdo mais pobre destas camadas. O Ce encontra-se quer no estado +3, quer
+4. Por sua vez, para as amostras curadas a 150°C, a quantidade de Ce é quase nula, mas
aparentemente existe um sinal muito fraco. Coerentemente, para as amostras modificadas com
nanoparticulas de silica e Ce (que apresentam maior reticulacao) o sinal foi ainda mais dificil
de detectar, mesmo considerando que a camada se encontra dopada com Ce, ja que a

quantidade de dopante na solucdo de hidrélise é muito pequena.

A Figura 7.10 apresenta uma comparacdao da porcentagem atdmica dos principais
grupos das Figuras precedentes (7.8 e 7.9) para a temperatura de cura de 150 °C. Podemos
comprovar que as amostras dopadas com Ce apresentam maior concentracio de Si e de O, e
que a porcentagem atdmica relativa aos grupos CHn e C-O-Si € sempre mais baixa nas
mesmas, o que parece confirmar que a presenca de tal ion catalisa a conversao de grupos éster
para produzir os grupos silanol que serdo reticulados. Além disso, na presenca de Ce ocorre
também um aumento na contribuicao do grupo Si-O-Si, assim como uma menor contribui¢dao
do grupo OH, indicando um alto grau de reticulagdo como conseqiiéncia de um melhor

rendimento da hidrélise.
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Figura 7.10 - Comparacéo das contribui¢des quantitativas, determinadas por XPS, para amostras da
liga Al 2024-T3 revestidas com bi-camada Ce-silano modificada com nanoparticulas de silica com e
sem Ce. Tempo de cura de 30 min.
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7.3 Ajuste com circuitos equivalentes dos diagramas de impedancia para amostras da
liga Al 2024-T3 revestidas com bi-camadas de Ce-silano modificadas de acordo

com os diferentes procedimentos

As Tabelas 7.2 e 7.3 apresentam os resultados obtidos a partir do ajuste dos diagramas
da Figura 7.1(A) com o circuito equivalente da Figura 5.24. Para efeito de comparagao,
também sao apresentados os ajustes da monocamada modificada (silica e Ce) e da bi-camada
nao modificada. Em virtude da complexidade deste sistema, o ajuste revelou-se mais dificil, e
erros de até 13% foram obtidos na estimativa de alguns pardmetros. Isto pode indicar a
necessidade de adicionar mais uma constante de tempo para levar em conta algum fendmeno
de relaxacdo no interior da prépria camada. Bonora et al. (1996) analisando sistemas
revestidos com tintas identificaram um fen6meno de relaxacdo associado aos pigmentos
carregados, portanto a presenca dos ions carregados na camada de silano pode,
eventualmente, implicar em uma constante de tempo adicional. Adiantamos que o
procedimento de ajuste com mais uma constante de tempo nao foi tentado em virtude da falta

de subsidios cientificos mais sélidos para explicar este modelo.

Tabela 7.2 — Estimativas para os pardmetros obtidos a partir do ajuste dos diagramas experimentais da

Figura 7.1 (A) com o circuito equivalente da Figura 5.24.
Tratamento Re Rpo Ril Rcet CPE1 CPE2 CPE3
Qem’ | Qem’ | Qem’ | Qem’ |pFem?®s®” | pF.em? | uF.em™®s®"
BTSE silica-Ce
T 150°C; t 30min. 8 5120 | 37200 | 200000 4,46 10 70
Bi-camada nao
modificada 16 | 4200 |49700 | 205000 5,4 6,2 61
T 150°C; t 30min.
Bi-camada Ce
T 150°C: t 30min. 10 6230 | 54830 | 233890 1,5 5,7 48
Bi-camada silica
T 150°C; t 30min. 7 5290 | 55070 | 223180 3,6 8,3 53
Bi-camada silica-Ce
T 150°C: t 30min. 13 6380 | 62400 | 256709 2,5 4.3 42

Tabela 7.3 - Expoentes das CPEs obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais da Figura 7.1 (A)
com o circuito equivalente da Figura 5.24.

Tratamento ol o2 o3
BTSE silica-Ce 0,97 0,87 0,88
Bi-camada nao 0,85 0,92 0,90

modificada
Bi-camada Ce 0,87 0,84 0,91
Bi-camada silica 0,84 0,79 0,89
Bi-camada silica-Ce 0,91 0,83 0,92
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Como se pode observar pelos valores da Tabela 7.3 os expoentes das CPEs estdo
proximos de capacitancias puras, indicando que as camadasformadas sdo homogeneas. Além
do mais os expoentes obtidos para as amostras modificadas com Ce foram sempre mais
elevadas, o que pode ser indicativo de que o procedimento de modifica¢do por adicdo deste
fon ajuda a aumentar a reticulagdo da camada de silano e/ou a sua organizagdo. Por outro
lado, os valores de resisténcias apresentados na Tabela 7.2 confirmam a melhora da resposta
de impedancia das amostras revestidas com bicamada modificada. Rpo, Ril e Rct apresentam
um aumento significativo para as bi-camadas modificadas com cério e nanoparticulas de
silica, com o melhor desempenho tendo sido obtido quando os dois aditivos foram
adicionados em conjunto. Como para os outros ajustes ja apresentados neste trabalho, a
principal responsdvel pela protecdo conferida pelas camadas de silano é a camada
intermedidria, e a presenca das camadas causa uma grande elevacdo de Rtc. Como este tltimo
valor reflete diretamente a facilidade com a qual as reacdes de transferéncia de cargas
ocorrem na interface, ele possui uma relacdo direta com a quantidade de caminhos condutivos
até a interface e também com a quantidade de produtos de corrosdo precipitados que, em
ultima instancia ajudam na protecao contra a corrosao por mecanismo de bloqueio dos poros.
Assim, de acordo com os resultados apresentados na Tabela 7.2 temos a seguinte classificagdao

dos revestimentos, onde o melhor apresenta menor quantidade de caminhos condutivos.

Bi-camada silica-Ce > Bi-camada Ce> Bi-camada silica > Bi-camada nao modificada>BTSE silica-Ce

7.4 Comparacio do comportamento de EIS entre amostras da liga Al 2024-T3
protegidas com monocamada de silano modificada, bi-camada Ce-silano

modificada e amostras com camada de conversao a base de cromo

Com a finalidade de dar uma idéia mais quantitativa do quanto as camadas produzidas
no presente trabalho tém potencial para substituir as camadas de conversdo de cromo, nesta
secdo € realizada uma comparacao entre os melhores resultados de EIS obtidos neste trabalho
com aqueles apresentados por amostras revestidas por camadas de conversdo de cromo
produzidas industrialmente. Porém, antes de apresentarmos os resultados, é importante
ressaltar que tais camadas de conversdo de cromo j4 estavam em nosso poder havia bastante
tempo no momento em que foram ensaiadas e, portanto, podem, eventualmente, apresentar

resultados diferentes daqueles que seriam verificados com amostras recém-produzidas. Além



210

do mais, as camadas foram produzidas sobre ligas provenientes de um lote diferente daquele
utilizado para a produgdo das camadas de silano, o que, por si s6 ja pode ser outra fonte de

diferenca nos resultados.

A Figura 7.11 apresenta a comparacao da resposta de EIS, em solu¢do de NaCl 0,1M,
para 3 amostras da liga Al 2024-T3 protegidas com camada de conversdo de cromo, os
diagramas foram obtidos apds 72 h de imersdao no eletrdlito teste. Na Figura € possivel
verificar que, apesar de pertencerem a um mesmo lote, as trés amostras apresentam
comportamentos diferentes, o que € normal em se tratando de amostras produzidas
industrialmente. Observa-se que a amostra denominada Cr-1 apresenta impedancia mais
elevada e maiores angulos de fases em altas freqiiéncias, em comparacgdo as outras duas, ja em
baixas freqiiéncias a amostra Cr-3 apresenta uma constante de tempo adicional, indicando
deterioracdo da camada. Porem, de uma maneira geral, as amostras apresentam respostas

bastantes capacitiva na regido de AF, indicando um bom comportaento da camada.
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Figura 7.11 - Impedancia em solugdo de NaCl 0,1 M para amostras da liga de Al 2024-T3 revestida
com camada de conversdo de cromo industrial. Resultados apds 72 horas.

Na Figura 7.12 estd apresentada a comparacdo entre o diagrama que exibiu maior
impedancia para as amostras com camada de conversdo de cromo (Cr-1 na Figura 7.11), e os
obtidos com a monocamada de BTSE modificada com nanoparticulas de silica e ions Ce, e bi-
camada de Ce-silano modificada com estes dois aditivos. As amostras com camadas de silano
foram curadas a 150°C durante 30 min. Os diagramas foram comparados apds 72 horas de
ensaio em NaCl 0,1 M. Podemos observar que as amostras apresentam modulos de

impedancia semelhantes, e que a comparacao entre os diagramas de angulo de fases de Bode
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deixa claro que as mesmas apresentam respostas eletroquimicas bem diferentes nas condi¢des

de ensaio.
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Figura 7.12 - Impedancia em solugdao de NaCl 0,1 M para amostras da liga de Al 2024-T3 revestidas
com camada de conversdo de cromo, com monocamada de silano modificada e bi-camada Ce-silano
modificada. Modificagdo realizada pela adicio de 150 ppm de nanoparticulas de silica e 10~ M de
nitrato de cério (IV) e amonio a solugcdo de hidrdlise. Amostras de silano curadas por 30 minutos a
150° C.

Os diagramas de angulo de fases mostram apenas duas constantes de tempo para a
camada de conversao de Cr, e trés constantes de tempo para as camadas de silano, como ja
amplamente discutido nos capitulos anteriores. Campestrini et al. (2001) investigando o
comportamento eletroquimico de amostras da liga 2024-T3 revestidas com camada de
conversdao de Cr, ajustaram seus diagramas com trés constantes de tempo, apesar de, nos
diagramas de Bode apenas duas terem sido claramente distinguiveis, da mesma maneira que o
apresentado na Figura 7.12. O modelo fisico adotado por Campestrini et al. (2001) para
construir o circuito equivalente considerou a estrutura dupléx da camada de conversdo de
cromo: constituida por uma camada porosa e uma camada barreira, sendo que, segundo os
autores, a resposta de impedancia da camada barreira encontrava-se além do limite AF
investigado, logo a resposta AF representava apenas a camada porosa; a resisténcia de
transferéncia de cargas; e fendmenos de difusdo através de produtos de corrosdo formados na
superficie. O valor da Rtc encontrado por Campestrini foi menor em uma ordem de grandeza
em comparacao com nossos resultados obtidos para as amostras com bicamada modificada. A
interpretacdo do modelo fisico para as amostras de Al revestidas tanto por camadas de

conversdo cromo (Campestrini et al., 2001) como por camadas de silano (mono ou bi-
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camadas), mostra que, para o intervalo de freqii€éncias investigado, os fendmenos sdao
semelhantes, com a resposta das camadas protetoras dominando a resposta AF das amostras, e
com um mecanismo de bloqueio dos poros por produtos de corrosdao. Porém, o melhor
comportamento AF da amostra protegida por camada de conversdao de cromo pode ser
indicativo de que a mesma terd um melhor desempenho quando submetida a condicdes reais

de exposi¢do, uma vez que a lixiviagao dos ions cromato para a solucdo serd menos intensa.

7.5 Ensaios de SVET para amostras da liga Al 2024-T3 com monocamada de silano

dopada com cério e para a bicamada modificada com silica e cério

Recentemente, numerosos trabalhos usando a técnica de SVET foram publicados por
Montemor et al. (TRABELSI et al., 2005; MONTEMOR et al., 2006a; CABRAL et al., 2006,
TRABELSI et al., 2007; MONTEMOR; FERREIRA, 2007) objetivando entender como os
ions Ce agem na protecdo contra a corrosao oferecida pelo revestimento de silano. A técnica
de SVET monitora as intensidades de correntes locais em superficies metdlicas ativas imersas
numa solucdo eletrolitica. Em um desses trabalhos (TRABELSI et al., 2007) foram realizados
estudos por SVET da reatividade da superficie de uma liga do aco galvanizado revestida por
um filme de silano dopado com nitrato de Ce(III). Foi observado que a atividade da superficie
€ reduzida no revestimento dopado com relac@o ao revestimento nao dopado. Para o filme nao
dopado, os autores avaliaram o efeito do Ce adicionando duas gotas de nitrato de cério a
solugdo de cloreto, apds a introdugdo de um defeito artificial no revestimento. Foi verificado
que a atividade anddica diminui fortemente apds a adicdo do inibidor. Outros trabalhos de
Montemor et al. (MONTEMOR et al., 2006b; 2006¢c; 2007a; 2007b) tém atribuido

propriedades de auto-regeneragao (self-healing) para camadas de silano dopadas com Ce.

No presente trabalho foram realizados ensaios preliminares por SVET para avaliar o
efeito da dopagem com ions Ce na atividade superficial da liga Al-2024-T3 protegida com
camada de silano, e tentar identificar algum efeito de auto-regeneracdo. Na Figura 7.13 sdo
mostrados os mapas da varredura da superficie da liga Al 2024-T3 com camada de silano
dopada com ions Ce. Podemos observar que nas primeiras horas ndo hd qualquer indicio de
atividade. O primeiro indicio de pite surge apds 6 h, mas as correntes anddicas (regido
vermelha e valores positivos) sdo muito baixas o que indica que o pite ndo consegue crescer.

Este comportamento continua com o tempo. Apds 19 h ocorre um ligeiro aumento da
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atividade anddica e o pite comeca a crescer. Sendo que apds 24 h o mesmo j4 estd bastante
grande e observa-se um forte aumento da corrente anddica (20pA). Nao aparecem novos
pites. Para este ensaio o Ce atrasa o desenvolvimento dos pites, impede o seu crescimento
acelerado, mas ndo o desativa completamente, porque apos 19 h os pites ainda estdo ativos e

comecam a crescer. Houve inibi¢do, mas ndo se pode falar em self-healing, pois ndo houve

desativagdo do pite. Também ndo houve pites novos.
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Figura 7.13 - Mapas SVET obtidos sobre a superficie da liga Al 2024-T3 revestida com BTSE
dopado com fons Ce. Ensaios em solugdo de NaCl 0,1M. Tempo de cura 30 minutos a 150 °C.

Na Figura 7.14 sao apresentados os mapas da varredura por SVET da superficie da
liga Al 2024-T3 com bi-camada de Ce-silano dopado com ions Ce e com nanoparticulas de
silica. Neste caso nunca se observaram grandes pites. O processo de corrosdo foi muito
aleatério com muitos pites incipientes e muitos citodos (regido azul e valores negativos) . A
corrente anddica nunca foi acima de SUA, e a corrosdo parece estar sempre controlada. Os

mapas obtidos apds 15 e 24 h revelam um sistema praticamente passivo e as imagens da
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superficie confirmaram que a camada € muito protetora, ja que ndo foram observados grandes

danos provocados pela corrosao.
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Figura 7.14 - Mapas SVET obtidos sobre a superficie da liga Al 2024-T3 revestida com bi-camada de

Ce-silano dopada com fons Ce e com adi¢do de nanoparticulas de silica. Ensaios em solugdao de NaCl
0,1M. Tempo de cura 30 minutos a 150 °C.

7.6 Conclusoes parciais

Neste capitulo os resultados obtidos a partir da avaliagdo das bi-camadas de Ce-silano

modificadas nos permitem retirar as seguintes conclusoes:

Os resultados eletroquimicos mostraram que as bi-camadas modificadas exibem
valores de impedancia semelhantes, com uma ligeira melhora para a amostra
modificada com silica e Ce. Estas camadas exibiram comportamento anticorrosivo
superior ao da amostra revestida com monocamada modificada e pela bi-camada ndo

modificada, tendo sido estes resultados verificados em todos o0s ensaios



215

eletroquimicos: EIS e curvas de polarizacdo catédica e anddica, e também no ajuste

com circuitos equivalentes.

Os resultados de SEM-EDS mostraram que as nanoparticulas de silica tém afinidades
semelhantes pela camada de silano e pela bi-camada Ce-silano, ndo tendo sido

possivel identificar diferencas nas anélises por EDS semiquantitativo.
As imagens AFM e SEM mostraram tendencia a aglomeracao das nanoparticulas.

Os valores de angulo de contato foram mais elevados para a amostra com bi-camada
de Ce-silano modificada com nanoparticulas de silica e dopada com fons de cério,
indicando uma maior hidrofobicidade. O efeito benéfico da temperatura de cura sobre
a reticulacdo da camada pode ser observado pelo aumento do angulo de contato que

ocorre com o aumento da temperatura de cura.

As andlises por XPS indicaram que as bi-camadas modificadas com Ce-silica
apresentam um maior grau de reticulagdo que as bi-camadas modificadas apenas com
silica, apresentando um maior percentual de liga¢des siloxano (Si-O-Si) um menor
percentual de grupos silanol ndo condensados e de grupos etoxi nao hidrolisados.
Estes resultados foram apoiados pelas medidas de angulo de contato, que mostraram
comportamento mais hidrofébico para as camadas modificadas com Ce-silica. Os
resultados de XPS também demonstraram o efeito benéfico do aumento da

temperatura sobre a reticulacdo da camada de silano.

A comparacdo entre diagramas de impedancia para amostras com camada de
conversao de cromo, € os obtidos com a camada de BTSE modificada com silica e Ce
e bi-camada modificada com silica e Ce, mostraram moédulos de impedancia
semelhantes para a bicamada e camada de conversdo de cromo, embora a comparagdo
entre os diagramas de angulo de fases deixe claro que as mesmas apresentam respostas

eletroquimicas bem diferentes nas condi¢des de ensaio.

Os ensaios de SVET revelaram que a bi-camada modificada apresenta um sistema
praticamente passivo confirmando que a camada € muito protetora, j4 que ndo foram
observados grandes danos provocados pela corrosdo. Porém ndo conseguimos

verificar efeitos de auto-regeneracdo da camada dopada com ions Ce.
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CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas a partir dos resultados deste trabalho encontram-se

apresentadas a seguir:

Em concordancia com a literatura, os resultados dos ensaios eletroquimicos obtidos no
presente trabalho mostraram que o BTSE aumenta a resisténcia a corrosdo da liga de
Al 2024-T3 ao ataque em solu¢do de NaCl. Os resultados foram satisfatérios, mesmo
considerando o elevado teor de dgua utilizado na solugao de hidrélise (48 % em peso),
sendo que, na literatura, estas solu¢des s@o normalmente preparadas com mais de 90 %
em peso de teor alcodlico. Porém, nestas condi¢des, a andlise por XPS da camada de
silano revelou, em concordancia com as imagens de SEM e de AFM, que a
distribuicdo de espessura da camada ndo € muito homogénea. Sinais de Al foram
claramente encontrados na andlise superficial, confirmando que a amostra nao se

encontra completamente revestida pelo filme.

Os resultados dos testes eletroquimicos mostraram também que o pré-tratamento em
duas etapas (NaOH e HAc) da amostra da liga 2024-T3 antes da imersdao na solugdo
contendo o silano j4 hidrolisado acarretou em uma ligeira melhora do comportamento
de EIS da amostra revestida quando comparado ao tratamento em apenas uma etapa
(NaOH), embora na literatura as amostras sejam normalmente pré-tratadas apenas em
solucdo bdsica com a finalidade de dotar a superficie de grande quantidade de fons

hidroxila, que facilitam a adsor¢@o dos silanos.

Os diagramas de impedancia obtidos para as amostras revestidas com BTSE
mostraram a presenca de trés constantes de tempo. De acordo com a interpretagdo
oferecida na literatura aquela em mais alta freqiiéncia (AF) € atribuida a camada de
silano, a em médias intermedidrias (MF) deve-se a uma camada intermediaria formada
pela camada de 6xido de aluminio e por ligacoes AI-O-Si, e aquela em baixas
freqiiéncias (BF) a resposta dos fendmenos interfaciais que ocorrem nas regides onde

o eletrdlito atinge o substrato.

A adicdo de modificantes, Ce e nanoparticulas de silica, a solucdo de hidrdlise,
melhora a resposta anticorrosiva da camada de BTSE, aumentando o valor da
impedancia e o comportamento passivo (diminui a corrente passiva € aumenta a

extensdo da regido de passivacdo) das amostras revestidas. Esta melhora de
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comportamento foi confirmada pelas imagens de AFM (mostrou camadas mais
homogéneas e com maior cobertura do substrato) e pelas medidas de angulo de
contato (maiores valores para as amostras modificadas). Os resultados das andlises
quimicas (XPS e IR) mostraram que as camadas modificadas apresentam estrutura
quimica semelhante a das ndo modificadas, embora apresentem maior grau de
reticulacdo, havendo também indicacdes de que as cadeias formadas sdo mais longas.
Os resultados das andlises tanto eletroquimicas quanto quimicas também indicaram
um melhor efeito individual dos ions Ce quando comparados as nanoparticulas de
silica, muito embora a adi¢cdo conjunta dos dois modificantes tenha produzido as

amostras com melhor desempenho eletroquimico.

Os resultados dos ensaios de EIS indicaram que a adi¢cdo dos modificantes ndo altera a
estrutura fisica da camada de BTSE. Assim, os diagramas obtidos continuaram a ser
compostos por trés constantes de tempo, as quais aparecem na mesma faixa de
freqiiéncia daquelas encontradas para as amostras nao modificadas. O ajuste dos
resultados experimentais com o auxilio de circuitos equivalentes mostrou que, a
semelhanga com a camada de BTSE ndo modificada, a camada intermediéria é a
principal responsdvel pela protecdo contra a corrosdo das camadas de silano

modificadas.

Em concordancia com outros trabalhos ja publicados (PALANIVEL et al., 2003;
MONTEMOR et al., 2006a; SUEGAMA et al., 2006) foi verificado que existe um
limite maximo para a adi¢do de modificantes ao filme, tendo sido de 150 ppm para as
nanoparticulas de silica e de 10~ M para os fons Ce sob a forma de nitrato de cério
(IV) e amodnio. Para as camadas modificadas com nanoparticulas de silica, as
micrografias obtidas por SEM e as imagens AFM mostraram a presenca de
aglomerados de nanoparticulas distribuidos na superficie da camada de silano. A
andlise por EDS destas regides mostrou um elevado teor de C, indicando que os
mesmos podem ter sido aprisionados em BTSE condensado em solugdo e que se
adsorveu na superficie da amostra. Estes aglomerados se constituirdo, provavelmente,
em defeitos da camada por onde penetrard o eletrdlito, dando inicio ao processo
corrosivo. A presenca de um excesso destas regides justifica a deterioragdo do
comportamento eletroquimico verificado quando um excesso de nanoparticulas &
adicionado a solucao de hidrdlise. Para os sistemas modificados com Ce o motivo da

piora do comportamento anticorrosivo da camada quando um excesso do modificante
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foi adicionado a solucdo de hidrélise ndo foi identificado, porém existem indicios na
literatura de que este efeito deve-se ou a precipitagdo de 6xidos-hidréxidos de Ce na
superficie da liga (TRABELSI et al., 2005b), o que impediria a perfeita adsorcao do
silano, ou entdo a um excesso de condensacao dos grupos silanol em solucio devido a

aceleracdo da reacdo de hidrélise pelos ions Ce (SUEGAMA et al., 2007b).

Os resultados dos ensaios eletroquimicos com sistemas de protecdo em bi-camada
(camada de conversdo de Ce na base e camada de silano no topo) mostraram que estes
sistemas possuem resisténcia a corrosao semelhante a apresentada pelas monocamadas
de silano modificadas pela adi¢do conjunta de nanoparticulas de silica e ions Ce. A
modificacdo da camada de silano aplicada no topo com os dois modificantes
mencionados produziu os sistemas com melhor desempenho anticorrosivo estudado no
presente trabalho (confirmado por ajuste com circuitos equivalentes). Este dltimo tipo
de amostra também apresentou os maiores valores de angulo de contato e os melhores
resultados nas anélises por IR, que apontaram para um maior grau de reticulacdo, o

que corrobora com o melhor comportamento eletroquimico.

Os resultados dos ensaios de EIS para as amostras protegidas com as bi-camadas
(modificadas ou ndo) mostraram respostas semelhantes as obtidas com os sistemas em
monocamadas, i.e., mesmo nimero de constantes de tempo, e em faixas de freqii€ncias
semelhantes, indicando que as duas camadas (conversao de Ce e silano) respondem
solidariamente no processo de protecdo. Esta conclusdo foi corroborada por resultados
de andlise do perfil de profundidade do revestimento em bi-camada por XPS que
mostrou coexisténcia entre fons Ce e de Si em uma larga faixa do perfil em

profundidade do revestimento.

A comparacdo entre os diagramas de impedancia para as amostras com camada de
conversao de cromo, € os obtidos com a camada de BTSE modificada com silica e Ce
e bi-camada modificada com silica e Ce, mostraram moddulos de impedancia
semelhantes, indicando que estes sistemas sd@o promissores para a substituicdo das
camadas de conversdo contendo Cr®" atualmente utilizadas para a protecdo das ligas

de aluminio de elevada resisténcia mecanica.

Os resultados dos ensaios de caracterizacao microestrutural e morfoldgica, e de adesao
evidenciaram que as moléculas de BTSE possuem afinidade semelhante pela camada

de conversdo de Ce e pelo substrato de aluminio. Assim, estes sistemas em bi-camada
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podem se constituir em uma alternativa interessante para a substituicdo das camadas

de cromato.

e Ensaios preliminares de SVET mostraram que as amostras protegidas com bi-camada
modificada permanecem praticamente passivas apdés um periodo de tempo
relativamente longo (24 horas) de contato com a solu¢dao de NaCl 0,1 M, confirmando
que a camada € muito protetora. Entretanto, apesar de indicado na literatura, nos
ensaios aqui realizados, ndo foi possivel identificar caracteristicas de auto-regeneracao

para as camadas de silano modificadas com fons Ce.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Estudo mais aprofundado do estado quimico das camadas de BTSE modificadas com
ions Ce e nanoparticulas de silica, visando uma melhor compreensdo do papel destes
modificantes no processo de formacdo do filme de silano. Este estudo poderia ser
realizado de forma aprofundada aliando técnicas eletroquimicas com técnicas de

caracterizacdo como RMN e XPS.

v’ Estudar com maior profundidade, empregando a técnica do SVET, as propriedades de
auto-regeneracdo das camadas de silano modificadas com fons Ce. Neste sentido
sugere-se a modificacdo da solucdo de hidrélise com compostos de Ce(Ill) e de

Ce(IV).

v' Estudo do efeito dos modificantes (ions Ce e nanoparticulas de silica) sobre o

comportamento eletroquimico de silanos funcionais.

v Aplicagio de um sistema de pintura sobre as camadas obtidas com diferentes
tratamentos. Caracterizagdo a resisténcia a corrosdo através da espectroscopia de

impedancia eletroquimica e de ensaios de névoa salina.

v Estudo do efeito dos modificantes sobre as propriedades fisicas das camadas de silano
como dureza, coeficiente de fric¢do, caracteristicas de deformacdo, caracteristicas de

soldagem e espessura.
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