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RESUMO

O problema de corrosdo € frequente para ligas ferrosas, notadamente o ago
carbono. Para evitar os danos causados pela corrosdo, uma série de processos é
utilizada como o uso de ligas mais resistentes, filmes de pré-tratamento e a
aplicacdo posterior de tintas ou vernizes, aplicacdo de banhos eletroliticos para
eletrodeposicdo de metais e outros. Os Ultimos desenvolvimentos tecnoldgicos
relacionados a nanotecnologia trazem alternativas que consiste na aplicacdo de uma
camada muito fina baseada em silanos como pré-tratamento de aco carbono para

posterior pintura a fim de aumentar a aderéncia desta ao substrato pintado.

Este pré-tratamento surge como alternativa ao uso de materiais nocivos ao meio
ambiente e a salude, como séo o processo de fosfatizacdo e os compostos de cromo

hexavalente aplicados como eventuais passivantes apos a fosfatizacao.

Questdes ambientais, de seguranca e de custos tém sido consideradas, atualmente,
no gue diz respeito a utilizacdo desses processos. Por esta razdo, aumentaram as
pesquisas de outros métodos de protecdo contra a corrosdo para aco carbono. O
uso de silanos tem demostrado ser uma alternativa promissora como pré-tratamento
por serem promotores de aderéncia e conferirem melhor resisténcia contra a
corrosdo em diferentes aplicacbes. A aplicacdo de pré-tratamentos com filmes
hibridos, isto €, com caracteristicas de filmes organicos como flexibilidade e
caracteristicas de filmes inorganicos ou ceramicos como elevada dureza e

resisténcia a altas temperaturas, tem sido estudada com relativo sucesso.

O presente trabalho apresenta o0 uso de revestimentos hibridos
tetraetilortosilicato/metacriloxipropiltrimetoxisilano/metacrilato de metila,
TEOS/MPTS/MMA, como pré-tratamento para aco-carbono com a finalidade de
retardar ou diminuir o processo da corrosdo e o emprego de quinonas como agente
anti-gelificante da solucéo precursora do hibrido, aumentando sua vida de prateleira.
A avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos filmes obtidos foi feita por técnicas
eletroquimicas como espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), medida da
resisténcia de polarizacdo linear (Rp) e levantamento de curvas de polarizagéo.
Também foi realizado o estudo com quinonas para retardar o envelhecimento das

solucbes de hibrido e aumentar o tempo de vida em prateleira. Alguns fatores



estudados foram: tempo de polimerizagcdo, uso de quinonas como agente anti-
gelificante (nesse estudo foi feito um projeto fatorial de experimentos) e tempo de
vida de prateleira da solucdo de hibrido. As variaveis resposta, do projeto de
experimentos, para avaliacdo do filme de hibrido obtido foram: medidas de EIE, de
Rp, levantamento de curvas de polarizacdo, espessura de camada e medida de
viscosidade das solugdes com o tempo de envelhecimento. Os resultados obtidos
foram: o melhor tempo de polimerizacao foi de 30 minutos e foi para esse tempo de
polimerizacdo que se fez o estudo de uso das diferentes quinonas (hidroquinona e p-
benzoquinona), tendo sido a p-benzoquinona o melhor anti-gelificante. Verificou-se
que a espessura de camada do filme hibrido aumenta com o tempo de vida de
prateleira da solucédo precursora do hibrido e com o tempo de permanéncia na
solucéo do hibrido, o que leva o filme a funcionar como uma barreira mais eficiente
contra a corrosao. A viscosidade foi determinada para cada uma das solucdes de
hibrido, tanto para aquelas que ndo foram usadas para a deposicéo de filmes e para
aguelas que foram usadas para a deposicdo de filmes, com e sem quinonas.
Observou-se que a viscosidade da solucdo de hibrido sem ser usada para
deposicdo de filmes se manteve praticamente constante, mas a viscosidade da
solucdo de hibrido que serviu para as deposicbes do filme hibrido no substrato
aumentou com o tempo de prateleira, devido provavelmente a presenca de ions
metalicos do substrato liberados na solucdo de hibrido que podem catalisar as
reacoes de polimerizacdo dos silanos e do monédmero MMA gerando moléculas de

maior peso molecular.

Palavras Chaves: revestimento hibrido, corrosao, sol-gel, TEOS/MPTS/MMA, pré-

tratamento, ago carbono, quinonas, tempo de prateleira, gelificacéo.



ABSTRACT

The corrosion problem is common for ferrous alloys, especially carbon steel. To
avoid corrosion damage a series of processes are used such as the use of resistant
alloys, films of pre-treatment and the subsequent application of paints or varnishes,
the application of electrolytic baths for the electrodeposition of metals and others.
The latest technological developments related to nanotechnology bring an alternative
process consisting in appling a very thin layer based on silanes as pretreatment for
subsequent painting carbon steel in order to increase the adhesion of this to the

painted substrate.

This pretreatment is an alternative to the use of hazardous materials to the
environment and health, as are the process of phosphating and hexavalent

chromium compounds applied as eventual passivating substances after phosphating.

Environmental, safety and costs concerns have been considered today in the use of
these processes. Therefore, increased research for other methods of protection
against corrosion of carbon steel has been developed. The use of polysilane films
has been demonstrated to be a promising alternative as pre-treatment mainly
because they have been employed as adhesion promoters what confers better

corrosion resistance in different applications.

This paper presents the wuse of hybrid coatings tetraethilorthosilicate
/methacryloxypropyltrimethoxysilane/methylmethacrylate, TEOS/MPTS/MMA, as pre-
treatment for carbon steel in order to delay or reduce the corrosion process and the
use of quinones as anti-gelling agents of the hybrid precursor solution increasing its
shelf life. The evaluation of the corrosion resistance of the films was made by
electrochemical techniques such as electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
measurement of linear polarization resistance (Rp) and polarization curves. The use
of quinones to slow the aging of hybrid solutions and increase their shelf-life time was

also studied. A factorial design of experiments was performed for these purposes.

The variables studied were: polymerization time, residence time of the substrate in
the hybrid solution, use of quinones as anti-gelling agent and shelf life of the hybrid
solution. The response variables for the design of experiments for evaluation of the
hybrid films obtained were: EIS and Rp measurements, polarization curves, layer

thickness and kinematic viscosity measurement of the solutions with aging time. The



results obtained for best polymerization time was 30 minutes and for this
polymerization time the study of use of different quinones (hydroquinone and p-
benzoquinone) was made and p-benzoquinone was found to be the best anti-gelling
agent. It was found that the thickness of the film layer increases with longer shelf life
of the hybrid solution, which leads to more effective barrier films against corrosion.
The viscosity was measured for each hybrid solution: for those that were not used for
the deposition of films and for those that were used for the deposition of films, with or
without quinones. It has been noted that the viscosity of the hybrid solution not used
for the deposition of films was kept nearly constant but the viscosity increased with
the shelf life for the hybrid solution that served for the hybrid film deposition on the
metallic substrate, due to the influence of the metallic ions from the substrate
released in the hybrid solution that can catalyze polimerization reactions of silanes

and MMA monomer generating molecules of high molecular weight.

Key words: hybrid coating, corrosion, sol-gel, TEOS/MPTS/MMA, pretreatment,

carbon steel, quinones, ageing time, gelation.
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1. INTRODUCAO

O uso dos metais data de milhares de anos atras e além dos beneficios do seu uso
principalmente pelo elenco de propriedades mecéanicas, também se conhece o fraco
desempenho das ligas ferrosas em vista da baixa resisténcia ao contato com os
diferentes meios agressivos e, portanto, surge a necessidade de retardar o
fenbmeno de corrosdo que € um dos grandes problemas no uso desses materiais
metélicos. O uso de revestimentos organicos a base de resinas, que constituem as
tintas, € uma das formas mais frequentes de proteger os metais do contato com
meios agressivos. Segundo Almeida (2012) o consumo de tintas no mercado interno
é de 1434 milhdes de litros, tendo uma taxa de crescimento anual de 2,3%, mercado
gue nao deixa de crescer no percorrer dos anos sendo o principal mercado o das
tintas imobiliarias (79,4%), seguida por tintas anticorrosivas para industrias (13%) e o
restante € destinado a tintas automotivas e repintura de carros. Uma das principais
propriedades de uma tinta anticorrosiva € a sua excelente aderéncia ao substrato.
Para melhorar essa qualidade de uma tinta, alguns promotores de adesdo séo
utilizados e entre esses estdo alguns pré-tratamentos classicos para 0s agos ao
carbono, destacando-se o processo de fosfatizacdo, que cria uma camada insoluvel
de fosfatos sobre a superficie do aco, criando um perfil de rugosidade que confere
ancoragem mecéanica a camada de tinta que sera posteriormente aplicada no
substrato. Hench e West (1990) indicam que a partir da década de 50, os compostos
hibridos chamados silanos passaram a ser usados como promotores de aderéncia
para as formulacbes de tintas comerciais, aditivos, primers para pintura, tintas,
revestimentos adesivos e selantes onde eles migram para a interface entre o
produto aderido e o substrato, alguns silanos de estes promotores de aderéncia
passaram a ser usados como agentes de acoplamento entre superficies metélicas e
camadas organicas de tintas. Logo, foi considerada a possibilidade de seu uso como
pré-tratamento para o substrato metalico, incluindo o a¢o carbono, garantindo uma
excelente adesdo ao substrato e as subsequentes camadas de tinta aplicadas,
camadas finas, aplicacdo de forma simples, por imersédo. Esse pré-tratamento surge
como alternativa ambientalmente correta ao consagrado processo de fosfatizacao
gue gera muitos residuos soélidos contendo metais pesados, pois sais de cobalto,
niquel e manganés sao utilizados. Segundo Simas (2009) o estado de S&o Paulo

gera 234.000 t (toneladas) de residuos solidos por ano provenientes da fosfatizacao



dos quais 27,5 % (64.000 t) ttm como destino final os esgotos ou aterros sanitérios
e lixdes particulares e 25,6 % (60.000 t) sdo estocadas em tambores ou lagoas e o
restante de 110.000 t passam por algum tipo de tratamento ou reutilizacdo. O lodo
gerado na fosfatizacdo também contém agua (65 a 70%), agua que vem das etapas
intermediarias do processo de fosfatizacdo geralmente das etapas de lavagem, que
segundo o mesmo autor, Simas (2009), representa um volume anual de 165.000
m%ano. O lodo também contém sais soltveis de ferro com molibdato, vanadato e
wolframato (tungsténio e ferro), além de carbonatos e sulfatos e outros insollveis
como, fosfatos de calcio, hidroxidos, Oxidos hidratados de aluminio, cadmio,
chumbo, cobre, cromo, estanho, ferro, niquel e zinco que, dependendo do tipo de

lodo, a recuperacao de metais torna-se inviavel.

Preparar um litro de hibrido TEOS/MPTS/MMA representa um custo de R$49,46, o
quilograma de banho de fosfatizacdo é R$60 sem incluir o preco das etapas
intermediarias (acidos, desengraxante e agua). O consumo de solucédo do hibrido
TEOS/MPTS/MMA esta em torno de 0,010 — 0,015 g/cm? e da fosfatizacdo esta em

torno de 0,021 g/cm?.

O Processo de fosfatizagdo requer uma série de passos, como pré-tratamento com
emprego de acidos fortes para a decapagem, onde sempre se tem uma etapa de
lavagem que emprega muita agua e gera rejeitos contaminantes perigosos para a
saude e meio ambiente. O emprego da solu¢céo de hibrido TEOS/MPTS/MMA é mais
amigavel e ndo gera rejeitos em grande quantidade comparado com a fosfatizacao.
Todos estes resultados técnicos apontam de sobremaneira que a opcao de substituir
0os processos de fosfaticdo por esta nova técnologia demonstra ser factivel tanto

técnica como econdmicamente.

Tém-se demostrado em muitos trabalhos de pesquisa que a utilizacdo de filmes de
silanos € uma alternativa promissora como promotores de aderéncia, e como
aditivos para melhorar a resisténcia a corrosdo em diferentes aplicacdes. Os
hibridos compreendem usar uma fonte de silica, o silano TEOS (tetra etil
ortosilicato), um mon6émero organico classico como o MMA (metil metracrilato) e um
terceiro composto, um silano de acoplamento, que possui na sua molécula a funcéo
do mondbmero organico e o0 grupo com silicio, como o y-MPTS (Gama-

metacriloxipropiltrimetoxisilano).



O filme depositado durante o pré-tratamento consiste de um material hibrido obtido
pelo processo sol-gel, este constituido pela combinacdo adequada de componentes
organicos e inorganicos que, apresentam propriedades complementares e que
podem atuar como filme de barreira a corrosao (SAKAI et al., 2012). O filme hibrido
obtido pela técnica de dip coating e posterior cura numa faixa de temperatura de 100
a 150 °C, durante 20 a 100 minutos trata-se de um material homogéneo, devido a

mistura dos componentes em nivel molecular, usualmente, em escala hanométrica.

O filme tem boa aderéncia com aco carbono, ndo apresenta imperfeicdes, espessura
adequada e estabilidade 6tima devido a que os grupos silandis gerados na etapa da
hidrolise e polimerizacdo se adsorvem na superficie do aco carbono formando
ligacbes Metal-O-Si com a cura, além do alinhamento da cadeia alifatica e
consequente condensacdo entre as moléculas dos componentes do hibrido as
camadas sdo pouco defeituosas, relativamente bem organizada fazendo que a
passagem de espécies capazes de oxidar o substrato sejam diminuidas e como
resultado se tem uma maior resisténcia contra a corrosao (de SOUZA; SUEGAMA;
AOKI, 2010).

Em vista da solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA ir envelhecendo com o tempo, por
conta de reacBes de condensacdo formando enlaces Si-O-Si na mesma solucdo
hibrido como resultado da ruptura das duplas ligacées que contém 0s precursores
C=0 ou ligacbes do tipo Si-OH, levando ao desequilibrio do sol-gel e gelificando de
fato, € necessario prever essa situacao, e a solucdo é o emprego de anti-gelificantes
como as quinonas (hidroquinona e p-benzoquinona), compostos que S&o
empregados justamente como agentes terminadores de polimerizacdo nos
processos de polimerizacdo ou copolimerizacdo (MARINANGELO; HIROTA,;
GIUDICI, 2011), fazendo que a vida util do hibrido seja aumentada e o hibrido se
torne mais viavel econdmica e tecnicamente falando, no pré-tratamento de ago
carbono. Nao foram encontrados trabalhos tratando da vida de prateleira dessas

solucgdes precursoras de filmes hibridos.

A importancia de estudar este tipo de pré-tratamento em substratos de a¢o-carbono
€ porque esse material é usado em diferentes setores da inddstria como a
automobilistica, ferramentaria, aeroportuaria, construcdo civil e industrial e
aeronautica susceptiveis a corrosao. Esses setores demandam pré-tratamentos que

oferecam boa aderéncia entre a tinta e a superficie do substrato, uma efetiva



protecdo contra a corrosao, resisténcia a abrasdo (se dopado com nanoparticulas de
silica e outras), e, no caso de regides porosas do substrato, uma 6tima penetracao

nos poros da superficie do material.

As varidveis a serem avaliadas serdo: tempo de polimerizacdo, tempo de
permanéncia dos substratos na solucdo hibrido no dip coating sem quinonas,
influéncia das quinonas como anti-gelificante da solucdo precursora do hibrido e
tempo de vida de prateleira tanto para as solu¢cdes sem quinonas e com quinonas.
As medidas de resposta que mostram a qualidade da solucdo ou do filme hibrido
serdo a espessura do filme depositado, a viscosidade da solucdo de hibrido tanto
para a que nao foi empregada para deposicdo de filmes nos substratos metalicos
como para aquelas que foram empregadas para fazer o depdsito dos filmes hibridos

nos corpos de prova de aco carbono.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver, caracterizar
e avaliar por meio de técnicas eletroquimicas como espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), medida da resisténcia de polarizacéo linear (Rp) e levantamento
de curvas de polarizagdo o hibrido TEOS/MPTS/MMA obtido pelo processo sol-gel
no pré-tratamento de aco carbono ABTN 1020, com a finalidade de retardar ou
diminuir o processo de corrosdo e 0 emprego de quinonas como agente anti-
gelificante da solucéo precursora do hibrido. Para este ultimo estudo, foi feito um
projeto estatistico com o objetivo de estudar a influéncia das diferentes variaveis do
processo para determinar as condi¢cdes que levam ao 6timo e qual a melhor quinona

como agente anti-gelificante da solucdo de hibrido.
Os objetivos especificos propostos sao:

e Avaliar o desempenho anticorrosivo do filme obtido por dip coating nos

diferentes estudos, no pré-tratamento do agco carbono ABTN 1020.

e Avaliar o efeito do tempo de polimerizagcéo (30, 45 e 60 minutos) durante o
preparo da solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA na eficiéncia de protecao

contra a corroséo do substrato com o tempo de envelhecimento em prateleira.

e Avaliar o tempo de vida util da solugdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA em

funcéo da resisténcia a corroséo do filme.

e Avaliar o desempenho e eficacia das quinonas (hidroquinona e p-

benzoquinona) como agente anti-gelificante para o hibrido com melhor



desempenho no estudo da variavel tempo de polimerizagdo no preparo da
solucao hibrido TEOS/MPTS/MMA.

Determinar a espessura dos filmes de hibrido depositados nos corpos de
prova (aco carbono ABTN 1020) dos diferentes estudos e a influéncia da

mesma na eficiéncia de protecao contra a corrosao.

Estudar o comportamento do tempo de envelhecimento em prateleira das
solucdes do hibrido com e sem a presenca de hidroquinona e p-benzoquinona
para a solucdo de hibrido. Medir a viscosidade cinemética de todas as
solu¢des do hibrido, tanto daquela sem contato com os substratos como
daquelas que entraram em contato com 0s corpos de prova para serem
avaliadas com o tempo de envelhecimento em prateleira e verificar sua

influéncia na qualidade dos filmes hibridos obtidos.

Caracterizar a morfologia do filme hibrido depositado nos corpos de prova por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com melhores condicbes de

protecao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DEFINICAO DE HiBRIDO

O termo material hibrido é usado em diferentes sistemas que abrangem uma grande
area de materiais como os polimeros cristalinos altamente ordenados, compostos
amorfos sol-gel, materiais com ou sem interacdo entre as unidades organicas e
inorganicas. Assim, se define material hibrido como um material composto de duas
por¢cdes em escala molecular, geralmente uma delas € inorganica e a outra é de
natureza organica (KICKELBICK, 2007). Ha 20 anos o termo hibrido ainda ndo era
mencionado s6 o foi depois do desenvolvimento dos Ormosils que sé@o os silicatos
organicamente modificados e depois foi tendo forma e emprego o termo “hibrido”
(JOSE; PRADO, 2005).

Figueira (2014) indica que os materiais hibridos sdo uma geragdo nova de materiais
multifuncionais com um amplo espectro de propriedades que podem ser
aproveitadas para muitas aplicacfes. Sdo constituidos de uma parte inorganica que
€ o silicio ou alcéxidos de metais de transicdo formados pela hidrélise, e outra parte
organica baseada em uma diversidade de moléculas organicas que dependendo de
como a estrutura da matriz é obtida, podem ser segmentos continuos
macromoleculares inseridos ou colados na parte do esqueleto inorgéanico, ligados
através de ligacdes C-Si ou cadeia oligomérica ou polimérica de siloxano. Estes dois
componentes, O0xidos hidrofilicos e moléculas organicas hidrofébicas normalmente
dificeis de combinarem dentro da rede molecular que se esta formando, para fazer
que elas interajam, devem ser aplicados em condi¢cdes especiais como, por
exemplo, concentracdo dos componentes, tempo de hidrolise, temperatura do

processo, pH, etc.

Piscitelli (2010) indica que os polimeros organicos geralmente tém propriedades com
relacdo a dureza, flexibilidade e facilidade de processamento, e por sua vez, 0S
materiais inorganicos tém elevada resisténcia ao calor e excelentes propriedades
mecanicas alem de opticas, que no momento de serem acopladas estas duas partes
por meio de um agente de acoplamento, que geralmente é outro silano que se
caracteriza por tér um grupo organofuncional, por exemplo, amino, metracriloxi,
epoxi, etc, se unem e se obtem un novo material (hibrido) com propriedades e

caracteristicas diferentes, comparadas com as dos materiais puros de partida.



O produto resultante da mistura desses materiais apresenta propriedades de
protecdo contra corrosao, resisténcia a abrasdo e promove aderéncia nas
superficies onde é aplicado, incluindo aquelas porosas, e de superficies néo
homogéneas. Estes hibridos estdo conformados por enlaces muito fortes entre a
parte organica e inorganica resultando estruturas espaciais muito ordenadas
fazendo que as deposicoes sejam homogéneas e diminuindo a formacao de poros
pela formacdo de polimeros organicos a partir do mondémero impedindo a
penetracdo de agentes externos oxidantes em direcdo ao substrato. Estes tém
muitas aplicacdes tecnolégicas como, por exemplo, na fabricagdo de sensores
quimicos e eletroquimicos, membranas, catalisadores, aplicacdes Opticas,
construcdo de matrizes porosas usadas para imobilizar enzimas, aplicacdes na area
odontologica, materiais adsorventes para processos de separacdo, adsorcdo de
compostos organicos de interesse ambiental, processo de microextracdo em fase
sélida (SPME), carregadores de farmacos por sua biocompatibilidade e
recobrimentos protetores, entre outros (JOSE; PRADO, 2005; ALFAYA; KUBOTA,
2002; BENVENUTTI et al., 2009; DE SOUZA; SUEGAMA; AOKI, 2010).

2.2 CLASSIFICACAO DOS HIBRIDOS

Anteriormente se falou que as propriedades de um material hibrido € a soma das
contribuicdes individuais de seus constituintes tanto da parte organica como da
inorganica, sinergismo que é fungcdo da natureza e propriedades destes dois
segmentos quimicos (parte organica e inorganica), alem do tamanho, morfologia,
dimensbes moleculares das mesmas, caracteristicas das estruturas formadas como

as propriedades oticas, entre outras.

A classificacdo dos hibridos segundo José e Prado (2005), Kickelbick (2007) e
Piscitelli (2010) estdo baseados no tipo de ligacdo quimica entre as estruturas
organica e inorganica, como mostra a Figura 2.1, obtendo-se diferentes tipos de
hibridos que sao classificados em trés classes de acordo com o tipo de ligacao

quimica e interagdo entre eles:

e CLASSE I: LigacOGes ponte de hidrogénio, forcas de Van der Waals e
interacOes eletrostasticas débeis.

e CLASSE II: Ligacdes covalente e covalente-ibnica
e CLASSE lll: A combinacdo das CLASSE | e a CLASSE II.



R
H.C» CH_.
OM ] O
~&_ _8__s A R
7 0"} ‘0’6'\ K A
o o) - ezl vl 2N
=8I \ / o) 4
4N\ 3 O ’ N \ -
 No—H - A\t ! N
J \ o | K
-~ -
pL g =N . R
Covalente {0 | o © o
Forca de o ? ! | f
Int a -~} — S L=
nteracgao ML M /s‘\O, 0" T\
“e T Ovg 4 °
]
N\ —-Si
0 Coordenado J \
-"K’-O I6nico
T NN N
® ; : N
L] 2 < >
\ { & /\,_ -
‘ ot ? om \r N
! f
——
" /_J\O/s"~°/§‘\
o. o} 0
e~ \ /
N8I
/ o N\
Ligacao de H ’|
—a. % ___8&
/ OO 1L O\
O o] o]
8\ /
1" 0'_&

\

Van-der Waals

Figura 2.1 Tipos de ligagcdes apresentados nos materiais hibridos e a forga
relativa de ligag&o. Fonte: Piscitelli (2010)
CLASSE I: Os componentes do hibrido, parte organica e inorganica interagem ou
estdo ligados por pontes de hidrogénio, forcas de Van der Waals ou ligacfes idnicas
fracas. Os hibridos pertencentes a classe | de acordo com a preparacdo por
diferentes rotas sintéticas séo classificados em trés grupos que sdo descritos a

seguir (JOSE; PRADO, 2005; KICKELBICK, 2007; PISCITELLI, 2010).

a) Componentes organicos, como catalizadores e corantes podem ser imobilizados
numa rede inorganica, uma mistura homogénea das anteriores em solucao em
um solvente comum em meio de um precursor inorganico. No processo de
policondensacdo do precursor inorganico as moléculas organicas ficam
aleatoriamente dispersas e quando atinge o ponto de gel ficam aprisionadas nos
intersticios da rede organica permanecendo neles até a etapa de cura onde se
remove o solvente. Outra forma de obter este tipo de hibrido é por meio de um

xerogel inorganico (gel seco inorganico) em uma solucdo de um precursor



organico onde apoés a remocao do solvente eles ficam dentro da rede inorganica
(JOSE; PRADO, 2005). A Figura 2.2 mostra exemplos desse tipo de hibrido.

A
+:+++++ RN
A~ A*_/";_ N N
+ H,0
+ /;-\*F —seiaie AN o
e

A\ /N

A

Figura 2.2 Moléculas organicas (- imobilizadas numa rede inorganica ( #%%)

preparada via sol-gel a partir de precursores inorganicos ().

Fonte: José e Prado (2005)
Indica-se também, como exemplo, a producdo de biocatalisadores com
propriedades de maior seletividade e estereoespecificidade empregando
enzimas de uréia e invertase imobilizadas numa rede polimérica preparada no
processo sol-gel com TEOS (tetraetilortosilicato) e APTS
(aminopropiltrietoxissilano) (JOSE; PRADO, 2005).

b) Monbmeros organicos podem ser colocados dentro dos poros de uma matriz
inorganica empregando um iniciador de polimeriza¢éo, iniciado por radiacdo UV
num processo térmico. O polimero obtido fica entrelacado na rede inorganica

gerando uma rede polimérica semi-interpenetrante (semi-IPN). Ver Figura 2.3.

Como exemplos indicam-se os copolimeros e polimeros baseados em silica e
silsesquioxanos dopados com polimeros organicos, TEOS (tetraetilortosilicato) e
MMA (metracrilato), ou co-mon6émero (co-MMA) (KICKELBICK, 2007).

UV,
aquecimento

L

Figura 2.3 Mondmeros organicos (=) embebidos em uma matriz inorganica
(44+% ) seguida da polimerizagdo, com o correspondente polimero ( A )
Fonte: José e Prado (2005)
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c) Formac&o de duas redes independentes, a partir de precursores organicos e
inorganicos sem ligagdo quimica entre as fases compostas; o hibrido resultante
€ considerado como uma verdadeira rede polimérica interpenetrante (IPN). Um
exemplo desta classe de hibrido e a reacdo do componente organico constituida
por resina epOxi curada com amina polifuncional ou componente inorganico
constituido de silica, preparado a partir da hidrolise e condensacédo de TEOS
(tetraetilortosilicato), e podem-se ver os detalhes desse tipo na figura 2.4.

PR R Lot
A '*'M + A H,0
+M # oa, ¥ aqecmento

Figura 2.4 Formacao simultanea de duas redes a partir de mondémeros organicos

(A ) e precursores inorganicos (4 ).

Fonte: José e Prado (2005)
CLASSE II: Os componentes do hibrido, parte organica e inorganica interagem ou
estdo ligados por ligagdo covalente ou por ligagdo covalente-ibnica como se
apresenta na figura 2.5. Exemplo deste tipo de hibrido sdo os ORMOSILS (silicatos
organicamente modificados) ou chamados também de CERAMERS sintetizados
através do processo sol-gel, baseados em TEOS e polidimetilsiioxano (PDMS)
(JOSE; PRADO, 2005). Este tipo de hibrido € que serve para compor filmes hibridos

protetores contra a corroséo, aplicados sobre superficies metalicas.

: 7

| O— s|—0ww
i

| | //

| O—Si— O
| /

Fase organica , Fase inorganica
|

Figura 2.5 Material hibrido orgénico-inorganico com ligagdes covalentes entre as
fases. Fonte: José e Prado (2005)

CLASSE IllI: Esta classe de hibrido esta baseada na combinacéo das duas classes |
e Il anteriores. Um exemplo caracteristico de este tipo de hibrido alcoxissilanos

Si(OR)3;, que no momento da hidrolise havera ions hidrogénio para que grupos



11

aceptores desses ions hidrogénio como a amina, imida, carbonila, etc possam

formar ligagbes covalentes e pontes de hidrogénio. Ver Figura 2.6.

(RO)3SiNWP|~lMWSi(OR)3 |
C=0=---- HOSi—
R
Figura 2.6 Material hibrido organico-inorganico formado por ligagbes covalentes
apresentando pontes de hidrogénio. Fonte: José e Prado (2005)
O hibrido do presente estudo que € constituido por um precursor inorganico TEOS
(tetraetilortosilicato), um agente de acoplamento, o MPTS (3-metracriloxi-
propiltrimetoxissilano), e um precursor organico, o MMA (metacrilato de metila),
pertence ao hibrido CLASSE IlI, por apresentar na rede polimérica ligacdes do tipo

covalente e covalente-idnico.
2.3 DESENVOLMIENTO DE MATERIAIS HIBRIDOS

O interesse de materiais organico-inorganicos comec¢ou em meados de 1800 com
Ebelmann e Graham em gel de silica, onde eles fizeram a hidrélise de
tetraetilortosilicato (TEOS), em condi¢cdes acidas e obtiveram silica, SiO, sob a
forma de um material parecido com o vidro, em forma de fibras que poderiam se
empregar na construcao de aparelhos Opticos, mas estas fibras parecidas com o
vidro que levaram quase um ano para secar, tiveram pouco interesse tecnoldgico
(HENCH; WEST, 1990).

N&o se conhece a data certa de quando surgiram os materiais hibridos. Esta claro
gue a mistura de componentes organicos e inorganicos € uma pratica que esta no
mundo ha muito tempo, por exemplo, as tintas coloridas com o uso de pigmentos
(parte inorganica) e a resina (parte organica), que é usada ha muito tempo, ou seja,
0s materiais hibridos ndo é uma invencdo da década passada, mas do final do
século passado. Neste século se fizeram caracterizagbes, novas investigacoes,
avaliacbes do tipo fisico-quimico no campo da nanociéncia aberta para novas
perspectivas e pesquisas de novos materiais baseados na tecnologia sol-gel
(KICKELBICK, 2007).

Segundo Fedel (2010), nas ultimas duas décadas se incrementaram muito 0s
estudos relativos a substituir por silanos e hibridos os tratamentos de conversao de

cromo, como, por exemplo, os trabalhos de Pluddemann (1983), e os mais recentes
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de Van Ooij (2005), Venvenutti (2009), *Suegama et al. (2010), de Souza (2010),

Sakai et al. (2012) entre outros.

Os pré-tratamentos para a protecdo contra a corrosdo de metais baseados em
silanos foi iniciada h&a alguns anos por Van Ooij e seu grupo de pesquisadores que
propuseram o emprego de organossilanos em diferentes substratos metalicos como
aluminio, cobre, aco carbono, zinco e suas ligas também em magnésio, destacando-

se 0s estudos para aco e aluminio e suas ligas.

Van Ooij (2005) indica que foi demonstrado que peliculas finas de silanos
organofuncionais podem substituir com sucesso o cromato e outros pré-tratamentos
metalicos. A tecnologia que envolve os silanos é versatil e funciona com muitos
metais e sistemas de pintura, por conferir homogeneidade e uma boa adesao entre
substrato-hibrido ela é compativel com qualquer pintura. Van Ooij (2002) afirma que
0s bis-silanos sdo mais efetivos na diminuicdo da corrosdo de metais que 0S
monosilanos e as diferencas estdo diretamente relacionados aos mecanismos pelos
quais os silanos protegem o0s metais contra a corrosdo, que € primeiramente por

efeito barreira.

Zhu e Van Ooji (2004) indicam que o emprego de bis-silanos além de conferir boa
adesdo as tintas devido a formacéo de ligacbes Al-O-Si (ligacdes covalentes), estes
filmes tém boa resisténcia a agua evitando que moléculas de agua atinjam o
substrato metalico e também diminui a possibilidade de hidrélise das ligacées Al-O-

Si porque os filmes sdo homogéneos e com reduzida presenca de poros.

Figueira (2014) faz uma cronologia muito precisa das publicacbes entre 0os anos
2001 a 2013 acerca do desenvolvimento de revestimentos hibridos organico-
inorganicos (OIH) sol-gel Classe Il que melhoram a resisténcia a corrosao/oxidagéo
de diferentes substratos metalicos e sdo baseados nos siloxanos, caracterizados por
seus componentes estarem ligados por ligacées covalentes formadas a partir de
reacOes de condensacgdo entre os componentes precursores do hibrido. Desde a
década de 70, os materiais hibridos tém alcancado muito interesse académico,
tendo-se publicado muito material com relacdo aos hibridos, situacdo que se
acelerou nos anos 90 num ritmo exponencial. Por exemplo, o numero de
publicacdes cientificas para o ano 2012 foi de quase 4400 gque incrementou quase
em 1000 publicagbes com relagcdo ao ano de 2011, (ver Figura 2.7) com artigos
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sobre materiais preparados com o objetivo de diminuir a corrosao e na procura de
potenciais candidatos amigaveis para 0 meio ambiente e salude, no objetivo de

substituir a fosfatizacdo e cromatizacao.

4400

3520

2640

NUumero de publicac8es

0 JeemFE
1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Anos

Figura 2.7 Numero de publicagbes desde 1990 — 2013 referentes a hibridos
organico-inorganicos CLASSE Il. Fonte: Figueira (2014)

Figueira (2014) mostra que € no aluminio e suas ligas onde se tém maior nimero de
pesquisas para conseguir um revestimento eficiente capaz de substituir o
recobrimento de conversdo quimica baseado em cromatos (Cr VI), seguida por
publicacdes sobre hibridos para substratos de aco e ligas de zinco e aluminio e em
altimo lugar as publicacbes para o cobre e suas ligas (Ver Figura 2.8a).
Independentemente do tipo de substrato utilizado, 0s precursores mais
frequentemente empregados ou usados foram GPTMS, TEOS e TMOS. (Ver Figura
2.8b)

Figueira (2014) diz que estes materiais além de terem essas propriedades
marcantes, sao firmes candidatos para inumeras aplicacdes como 0s revestimentos
inteligentes com propriedades de autorreparagdo e revestimentos protetivos

funcionais e também para serem aplicados em sistemas de multicamadas.
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Figura 2.8 Percentuais de publicacdes apresentadas no periodo de 1990 — 2013

referentes a hibridos orgéanico-inorganicos CLASSE Il a) de acordo com o
substrato b) de acordo com o precursor empregado. Fonte: Figueira (2014)

TEOS, MAPTS and MMA
1%

O primeiro trabalho aplicando hibrido pelo processo sol-gel registrado nesse
levantamento de Figueira (2014), de artigos publicados para o aco carbono, agco inox
e suas ligas é dos pesquisadores Chou; Chandrasekaran e Cao (2001). Eles
prepararam o hibrido relativamente denso e uniforme por copolimerizacdo de
TEOS/MPTS 90/10 hidrolisado em meio acido com H,O/Et-OH (agua/etanol) 2/5
aplicado em aco inox 304 e 316 aplicado por dip coating e curado a temperatura de
300 °C por 30 minutos, obtendo um filme denso uniforme e sem defeitos,
demonstrando ser uma boa barreira contra a corrosdo que pode melhorar
aumentando a espessura do filme. Demonstraram excelente adesdo atribuida a
formacdo de ligagcdes quimicas na interfase; testes preliminares tém sugerido que

poderiam ter boa compatibilidade em aplicacdes bio-médicas.

Um dos dultimos trabalhos publicados foi de Chawada e Dholakiya (2013),
prepararam um hibrido baseado em um precursor epo6xi bissilano o qual foi
preparado pela reacdo de resina epoxi (bisfenol-a) com aminopropiltrietexissilano
(APTES) como endurecedor e que foram aplicados em substratos de a¢o carbono e
demonstraram bom desempenho frente a corrosdo e que o filme formado tem boa

aderéncia e espessura na faixa de 2-10 ym.

Schiavetto (2009), Do Amaral (2010), Beer e Passarelli (2010) e Peng et al. (2013),
entre outros, pesquisaram 0s revestimentos hibridos empregando o processo sol-gel
aplicados em substratos metalicos (a¢co carbono), empregando como precursor
inorganico TEOS (tetraetilortosilicato), agente de acoplamento MPTS (3-

metracriloxipropiltrimetoxissilano), precursor organico MMA (metacrilato de metila).
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7

Os autores indicam que é importante considerar as relacdbes de MMA/TEQS,
TEOS/MPTS, H,O/Et-OH, tipo de acido usado na hidrélise e pH, porque delas
depende muitas das propriedades do filme como resisténcia a riscos, adesao,

flexibilidade e homogeneidade.

Para melhorar ainda mais a qualidade dos filmes hibridos, outros autores
adicionaram diferentes tipos de 6xidos metalicos para melhorar as propriedades
fisicas do filme ou como inibidor de corrosdo. Kiruthika et al. (2010) utilizou
glicidoxipropiltrimetoxisiliano GPTMS com ZrO,, obteve filmes aderentes baseados
no processo sol-gel para melhorar as propriedades mecéanicas e protecao contra a
corrosdo sobre aco doce, obtendo bons resultados, no mesmo objetivo, Cambon et
al. (2012) estuda os efeitos da concentracao de cério na forma de Ce(NO3); na
polimerizacdo do hibrido no processo sol-gel com o precursor GPTMS em aco
inoxidavel martensitico, ndo obteve um resultado claro do efeito da concentracdo de
Ce(lll) sobre as propriedades mecanicas do filme mas melhorou a resisténcia a
corrosdo, boa adesdo entre substrato e filme hibrido. De Souza; Seugama e Aoki
(2010) estudaram o efeito de jons Ce*™ na formacdo de revestimentos sobre aco
carbono baseados em silano bis-1,2-(trietoxisililetano (BTSE), concluiram que
aumenta a resisténcia a corrosao, melhorando as propriedades de barreira com 150
ppm de Ce™. Peng et al. (2013) preparou 6 hibrido para ser depositado em aco
carbono com fons Ce** como catalizador em meio acido, demostrando que esses

ions trabalham como inibidor de corrosao no filme depositado no aco.

O interesse da aplicacdo de hibridos estd tomando cada vez mais forca devido a
apresentar estabilidade, versatilidade e boa processabilidade das ligacbes Si-C
pontos que facilitam a formacao da rede polimérica no processo de obtencao. Pelo
grande numero de produtos jA conhecidos baseados na tecnologia sol-gel na
obtencao de hibridos, eles tém que ser direcionados de acordo com o tipo de sintese
destes materiais organicos-inorganicos baseados na: (a) Sua engenharia molecular,
(b) Sua organizacdo en funcdo do tamanho das particulas (micrébmetros e
nandémetros), (c) Transicdo de material funcional para os hibridos multifuncionais, e

(d) Sua combinagdo com componentes bioactivos (KICKELBICK, 2007).

Na atualidade, os materiais hibridos, representam uma parte importante da area de
pesquisa e desenvolvimento e atividade tecnolégica em empresas como a Bayer, a

Boeing GE, Honeywell, a BASF, a Akzo-Nobel, Sumitomo, Asahi Kasei, Asahi Glass,
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Dow Corning, etc. Eles também s&do importantes em empresas mais especializadas
em tratamento de superficies como a Henkel, Procter & Gamble, a Wacker, Nissan
Chemicals, Toppan, Shin-Etsu, Mitsubishi Chemicals, Nepes, Merck, Micro Resist
Technologies, entre outros (FIGUEIRA, 2014).

2.4 PREPARACAO DE MATERIAIS HIBRIDOS PELO METODO SOL-GEL

Os materiais hibridos se preparam por meio do processo denominado SOL-GEL,
amplamente difundido para obter redes ou cadeias de tipo bi e tridimensional de
oxidos metdlicos por meio de reacdes de hidrélises e poli-condensacdo de
precursores moleculares de tipo organico e inorganico em meio liquido junto a um
agente de acoplamento e um iniciador de polimerizacdo. O produto obtido tem uma
peculiaridade que marca a diferenca frente a outros materiais obtidos por este
processo sol-gel que € a propriedade de adesdo com substratos metdlicos e
organicos como os plasticos e borrachas protegendo-os da corrosao (FEDEL, 2010;
PISCITELLI, 2010).

Com relacdo aos revestimentos baseados no processo sol-gel, segundo Wang e
Bierwagen (2009), apresentam excelentes vantagens no controle da corrosdo em
superficies metalicas comparados com outros tipos de tratamentos. Esses filmes
hibridos obtidos apresentam excelente adesdo, homogeneidade, pouco porosos,
boa espessura de camada por dip coating que € em torno de 0,6 e 20 micrometros,
nao apresentam fissuras, temperaturas de cura menores que 180 °C, e as camadas
resultantes deste pré-tratamento sdo ideais para serem adicionados inibidores,
pigmentos ou aplicacdo de uma segunda camada de hibrido, fazendo que a barreira
de protecéo a corrosao seja melhorada.

Os autores Hench e West (1990) indicam que pelo método sol-gel se obtem
produtos de alta pureza e homogeneidade, temperatura de trabalho baixa
comparada com aquelas associadas a métodos como a fundigdo de pos de silicas
vitreas e ceramicas. Os autores indicam que muitos investigadores aportaram muito
com relacdo ao emprego deste método como, por exemplo, Kistler (1954) preparou
monolitos de silica de baixa densidade, denominados aerogéis (silica gel) com
pontos de secagem hipercriticos que posteriormente Zarzycky (1954) e seu equipe

demostraram que a secagem em condi¢des hipercriticas de silica gel produziam
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mondlitos ou xerogéis (cadeias esqueléticas produto da solidificacdo do gel) vitreos
de silica, de alta densidade.

Roy (1969) como Brinker (1990) tentaram explicar e compreender 0s mecanismos
das reacbes de gelificacdo na preparacdo destes mondlitos pelo método sol-gel.
Indicam também que outros pesquisadores como Dell e Woodhead (1972)
prepararam esferas de éxidos radioativos pelo mesmo método, baseadas em silicas
e ceramicas 0s quais eram colocadas nos reatores nucleares que sem esse meétodo
depois de curto tempo, formavam um pé que danificava os reatores. O mesmo autor
indica que Levene e Thomas (1971) e Dislish (1972) controlaram os processos de
hidrolise e condensacéo de alcoxido na preparacédo de vidros multicomponentes pelo

método sol-gel, surgindo deste modo os precursores “metalo-organicos”.

A quimica dos silanos, base dos hibridos, e os mecanismos de interagdo destas
moléculas com 0s precursores organicos no recobrimento de substratos metélicos e
organicos, estd amplamente difundida e reportada na literatura especializada
cientifica. Podemos citar: Zhu e Van Ooij (2004) o estudo de protecdo contra a
corrosao de metais por mistura aquosa de silanos de bis-[trimetoxisililpropilamina e
viniltriacetoxissilano. Sarmento et al. (2010) estudaram a protec&o contra a corroséo
de aco inox com um hibrido baseado em TEOS, MPTS e MMA em meio acido
(HNO3) com o processo sol-gel. “Suegama et al. (2010) fez um estudo do efeito de
ions Ce(lV) como propriedade de anticorrosdo do siloxano-polimetilmetacrilato
aplicado em placas de ago estanhado. Kunst et al. (2014) fizeram um estudo de
resisténcia a corrosao do filme hibrido siloxano-poli(metilmetacrilato) modificado com
acido acético no substrato folha de flandres. Como o preparo destes materiais
hibridos est4 baseado no método sol-gel, Wang e Bierwagen (2009), indicam que

este método oferece trés vantagens fundamentais que sao:

e Este processo trabalha geralmente em temperaturas baixas, frequentemente
na temperatura ambiente e desta maneira a volatilizacdo e degradacao

térmica de espécies retidas ou aprisionadas como os inibidores € minimizada.

e Desde que sejam empregados precursores liquidos é possivel depositar o
hibrido em substratos de superficies nhdo homogéneas e formas complexas,
além de fazer depositos sem necessidade de trabalho mecanico ou fusdo das

pecas.
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e O hibrido e os filmes produzidos por meio deste método sdo considerados
processos tecnologicamente amigaveis em relacdo ao meio ambiente, porque
nao produzem subprodutos, impurezas ou residuos que afetem ao meio
ambiente, a metodologia nao inclui a etapa de lavagem depois da aplicacao
na superficie do substrato.

Na obtencao do hibrido é empregado um agente de acoplamento que tem a fungéo
importante de unir ou ligar a parte organica com a inorganica melhorando a
propriedade de adesdo e a de hibrido propriamente dito. Eles sdo derivados
organometalicos do tipo R,MX4.,, onde M é um metal (Si ou Ti) e X pode ser um

cloreto ou um grupo alcoxi e R é o grupo organofuncional (KICKELBICK, 2007).

Os agentes de acoplamento para a obtencéo de hibrido contém silicio, representada
pela forma geral R,SiXs;, 0 qual na polimerizacdo reage com grupos hidroxila
(grupos potencialmente reativos) resultado da hidrolise do precursor inorgénico
segundo a seguinte reacdo quimica:

RnSi-OHas.pn, + R1,SiX4.n — RySI-O-Si-R1, + (4-n)X-H

Onde X é un grupo alcoxi. O agente de acoplamento pode ser monofuncional
(R3SiX) e difuncional (R2SiX;) Brinker (1990).

Com relagdo a isto, a °Dow Corning (2005) define que os agentes de acoplamento
sdo produtos quimicos baseados em silicio, que contém dois tipos de reatividade
tanto inorganica como organica na mesma molécula, tendo uma estrutura geral
(RO);3-Si-CH,CH,CH»,-X, onde RO € o grupo hidrolisavel (metoxi, etoxi ou acetoxi), X
€ 0 grupo organofuncional (amino, metacriloxi, epéxi, etc). O agente de acoplamento
atua na interfase entre o substrato inorganico (vidro, metal) e o material organico
(polimero organico, revestimento ou adesivo) para unir ou acoplar os dois materiais

diferentes. A Figura 2.9 mostra o mecanismo de acoplamento em forma resumida.

~ . Orgéanica
Inorganica S olmoros
oli
Fibra de vidro N -i—" "\ —
) - SI Borracha
Metals )
Plastico

Figura 2.9 Mecanismo de acoplamento do agente de acoplamento.
Fonte: Dow Corning (2005)
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Os agentes de acoplamento por terem propriedades fisico-quimicas Unicas sao
usados para incrementar a adesdo entre o metal e o material hibrido (forca de
ligacdo pequena), fazendo que a pelicula de hibrido seja hidrofobica, criando forcas
de ligacdo muito resistente a agua na interfase entre os materiais organico e
inorganico, estes agentes de acoplamento ndo sé servem para aumentar a forca da
ligacdo entre os componentes do hibrido, mas eles servem para a preven¢do da
ruptura das ligacdes formadas na interfase durante o envelhecimento e uso do
mesmo e também para resistir a umidade e outras condicbes adversas do meio
ambiente (*DOW CORNING, 2005).

Os agentes de acoplamento mais empregados nas investigacbes e areas de
desenvolvimento de pesquisa tecnoldgica sdo: vinil trimetoxisilano (VTMS), meta-
criloxipropiltrimetoxisilano (MPTS), propanotioltrimetoxisilano (PTTMS), amino-
propiltrimetoxisilano  (APTS), glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO), diisopropil
metacril isosterol titanato (KRT), Trimetacril isopropil titanato (KRT), diisopropil
diisosterol titanato (KR-TTS) (KICKELBICK, 2007).

Estes agentes de acoplamento contém trés grupos reativos em silicio (geralmente
metoxi, etoxi ou acetoxi) os quais podem se ligar a grupos metal-OH com facilidade,
como, por exemplo, com aluminio, silicio, ferro, e outros metais pesados. Formando
ligagbes Metal-O-Si e Si-O-Si muito estaveis espalhados em toda a superficie do
substrato. A selecdo do agente de acoplamento estard sujeita ao grupo
organofuncional X do qual estd conformada (amino, metacriloxi, epoxi, etc), ou seja,
o0 mondémero (precursor organico) tem que ser compativel ou ter 0 mesmo grupo
funcional X do que o agente de acoplamento, isto para obter hibridos com melhores
resultados porque eles influem em certa medida na interpenetracdo dos
componentes do filme hibrido depositado na superficie dos substratos (PDOW
CORNING, 2005).

Os mecanismos que intervém na deposicéo de hibridos em substratos, geralmente

ocorrem em quatro etapas que sao: (FEDEL, 2010).

e Hidrdlise dos alcoxidos das moléculas de silanos.

e ReacgOes de condensacgdo e polimerizagdo de mondémeros para formar as
cadeias ou particulas que posteriormente serdo depositadas nos substratos.

e Crescimento das particulas ou cadeias na superficie do substrato.
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e Aglomeracdo das estruturas poliméricas seguida da formacdo de redes

poliméricas na superficie do substrato na etapa da cura.
2.4.1 Hidrolise dos alcoxidos

A hidrélise ocorre em presenca de agua, e se formam moléculas de silandis do tipo
Si-OH a partir de grupos alcoxissilanos (silanos) que contém Si-(OR), (n= 1,2,3,4)
onde R representa um grupo organico. A hidrélise é afetada por diferentes variaveis
que sao faceis de parametrizar como a temperatura, pH, natureza dos alcoxidos,
idade da solucdo, concentracdo, proporcdo agua/alcool etc., variaveis que podem
modificar a cinética da reacdo (FEDEL, 2010). Sabe-se que a medida que ocorre a
hidrélise do silano também se produz o mecanismo de condensacao dos silandis
(Si-OH + OH-Si 2 Si-O-Si + H,0) (DE SOUZA; SUEGAMA; AOKI, 2010).

A 4gua e os alcoxissilanos (TEOS, TMOS) sao imisciveis, este ultimo reage com a
agua em presenca de alcool como solvente (hidrolise) que trabalha como um agente
homogeneizante entre a agua/alcoxissilano e &gual/alcool, estas propor¢cbes sao
importantes na obtencdo de hibrido. Estas propor¢cdes H,O/TEOS e &alcool/H,0O
(molar) definem se o sistema € miscivel ou ndo alem de medir qualidade do grau de
hidrolise dos componentes, existem diagramas de fase para determinar as
guantidades molares destes constituintes para um sistema ternario entre
agua/TEOS/alcool (ver Figura 2.10) onde se identifica claramente a area miscivel e a
area imiscivel para ter condicdes 6timas de hidrolise do TEOS valores que definiram
que tipo de material vai ser obtido (HENCH; WEST, 1990).

-

Linha de
miscibilidad
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Figura 2.10 Diagrama de fase-ternario TEOS/Etanol(95%)/Agua a T=25 °C.
Fuente: Brinker e scherer (2009)
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Podem-se obter fibras utilizando relagbes molares de H,O/TEOS=1-1,2 e
alcool/H,0=10-11 em meio acido (0,001 M HCI, pH=0,05); Se obtém solucdes para
produzir filmes por deposicdo empregando H,O/TEOS=11 e alcool/H,O= 0,5 — 0,7
em meio acido (0,0035 M HCI pH=0,05), também podem ser produzida esferas
monodispersas com H,O/TEOS=53,6 e &lcool/H,O= 0,65 — 1,0 em meio alcalino
(0,21 M NH3 pH=9,95) (BRINKER; SCHERER, 1990).

A hidrolise comeca pelo ataque nucleofilico do oxigénio contido na molécula de agua
ao atomo de silicio, formando grupos silanéis do tipo Si-OH e liberando alcool na
solucdo que ajuda na homogeneizacdo da agua com o0 organossilano que séo
imisciveis; a mesma funcdo tem outros alcoois, dioxanos, acetona, etc. Estas
reacoes de hidrolise sédo lentas, por este motivo se empregam catalizadores acidos
ou basicos. Entre os catalizadores acidos podemos mencionar HCI, HNO3;, H,SOy,,
HBO3, CH3-COOH, e os basicos como a amoénia, hidréxido de potéssio, hidroxido de
sédio (BRINKER; SCHERER, 1990).

Estudos apontam que utilizando HCIl e HNO3 na preparacao da solugéo hibrido como
catalisador se obtém filmes hibridos com boas propriedades contra a corrosao no
pré-tratamento em superficies de aco carbono, mas também por eles serem acidos
fortes, os filmes sofrem varios inconvenientes como por exemplo: os ions cloreto
(CI) ou Nitrato (NO3’) junto com a H,O e O, sdo agentes corrosivos ativos nos
metais e a elevada acidez da solucdo de hibrido comprometendo o substrato
inclusive no momento de ser aplicado nele, empregando o acido acético se obtém
filmes livres de fissuras que melhora o desempenho a corrosdo nos substratos e
diminui a porosidade significativamente comparados com aqueles outros

empregando outros tipos de acidos ("KUNST et al., 2014).

Neste contexto, De La torre et al. (2009), estudaram o hibrido baseado em TEOS,
MPTS e MMA, em meio &cido (HCI) pH=2 com catalizador azo-bis-isobutironitrilo
contendo isopropéxido de aluminio aplicado em aco inox 316, tendo apresentado
boas propriedades contra a corrosao. Outro trabalho com as mesmas caracteristicas
foi feito por “Suegama et al. (2010) que utilizou TEOS, MPTS, MMA e fons Ce (1V),
em meio acido (HCI) pH=2, com BPO (peroxido de benzoila) como iniciador de
polimerizacdo, tendo obtido filmes hibridos com excelentes propriedades de
resisténcia contra a corrosao quando aplicados sobre aco carbono. Sakai et al.
(2012) também preparam um hibrido contendo TEOS, MPTS, MMA, em meio acido



22

(HNO3) pH=1, com BPO, claramente revelou que o filme obtido melhora a

propriedade protetora contra a corroséo da folha de flandres.

A Figura 2.11 mostra as etapas de processo de hidrélise de alcoxissilanos.

OR OR
[RE—. .
RO\@* OR Ro“‘@ OR
OR OR

aowsSia_ t HO == -Si  + ROH

oS OR aoS OR
OR OR

ol O o
TR E|JH
Si + HO = Si + ROH

Figura 2.11 Hidrdlises no processo sol-gel na obtencdo de material hibrido.

Fonte: Wang e Bierwagen (2009)
Plueddemann (1991), no entanto escreve que a maioria das moléculas dos
trialcoxissilanos tem velocidade de hidrdlise rapida e velocidade de condensacéo
relativamente baixa, quando o pH € ajustado a 4; se o pH fosse ajustada acima de 4
seriam favorecidas as reacdes de condensacdo entre grupos Si-OH presentes na
solucdo (gelificagdo Si-O-Si) como resultado justamente da hidrélise, obtendo-se
compostos precipitados que dificultariam na hora da aplicagcdo nos substratos,

fazendo que o hibrido ndo tenha muito tempo de vida Gtil antes de gelificar.

Atualmente o grupo de pesquisadores do Laboratorio de Eletroquimica e Corroséo —
LEC do Departamento de Engenharia Quimica, da Escola Politécnica da

Universidade de Séo Paulo, esta empregado acido acético como catalisador e
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acidificante do meio no processo de hidrdlise, porque ndo afeta a composicdo nem
as propriedades do hibrido e nem o substrato comparado com aqueles &cidos fortes

empregados como HCI e HNOs.
2.4.1.1 Hidrdlise catalisada em meio acido

Segundo Souza (2010), na hidrolise acida, o alcoxido é rapidamente protonado, a
densidade eletrénica do silicio é deslocada tornando-o mais eletrofilico, portanto
mais susceptivel ao ataque por moléculas de agua (nucleofilico), onde o grupo
deslocado —OR passa para HOR sendo este ultimo mais estavel, e formando um
estado de transicao intermediaria contendo uma ligacdo parcial entre o oxigénio da
agua e o silicio, produzindo alcool e invertendo o tetraedro de silicio, porém a
velocidade de reacdo decresce, e como mais grupos de alcoxido sao hidrolisados,
no final da reacdo, séo favorecidas as cadeias contendo silicio, produtos poliméricos

de cadeia linear, fibras, a gelificacéo é lenta e pouca condensacao ocorre onde:
R1-Si-(OR3)3 € mais reativo que Si-(OR3)4

Onde: R;= grupo funcional (amino, sulfosilano, metacriloxi, etc)

OR2= grupo hidrolisavel (metoxi, etoxi ou acetoxi).

A catdlise acida (SCHMIDT; SCHULZE; KAISER, 1984; BRINKER; SCHERER,
1990; YOUNG, 2002; FEDEL, 2010; SOUZA, 2010) ocorre seguindo o seguinte

mecanismo mostrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 Mecanismo de hidrolise catalisada por &cido.
Fonte: Piscitelli (2010)

Brinker e Scherer (1990) escreveram que com baixa relacdo H,O/Si entre 1-3 se
obtém solucbes hibridas fracamente ramificadas, para maiores relacbes entre
H,O/Si na etapa de hidrolise se obtém ramificagbes poliméricas de maior peso
molecular dentro da solucéo hibrida.
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2.4.1.2 Hidrélise catalisada em meio basico

Em presenca de uma base como catalizador, as moléculas de agua se dissociam
produzindo OH em uma primeira etapa rapida, nessas condicdes os atomos de
oxigénio do ligante alcéxido tendem a repelir o grupo nucleofilico (OH ) fazendo
mais facil o ataque no silicio, os OH™ substituem os grupos —OR; a catalise neste
meio € mais lenta que na catalise acida. Se a molécula de silano € maior que o
nucleofilo, dificultara a aproximacdo da mesma, tornando mais dificil a formacéo da
ligagdo entre as mesmas, fazendo que o estado de transicdo se forme mais
lentamente do que numa molécula de silicio menos ramificada, ou seja, menor
tamanho do grupo alcoxi, maior a velocidade de hidrdlise. Porém, a velocidade de
reacao se incrementa e como mais grupos alcoxido sao hidrolisados, os ndcleos de
silicio sdo favorecidos bem como as ramificacdes dos polimeros e particulas
esféricas, nesta situacdo se verifica gelificacdo rapida porem uma taxa de

crescimento por condensacéo alta (SOUZA, 2010).
R1-Si-(OR2)3 € menos reativo que Si-(OR3)4
Se Si-OH se torna mais acido aumenta as ligacdes de Si-O-Si

Onde: R;= grupo funcional (amino, sulfosilano, metacriloxi, etc)

OR2= grupo hidrolisavel (metoxi, etoxi ou acetoxi)

A catélise basica se apresenta na seguinte reacao: (SCHMIDT; SCHULZE; KAISER,
1984; BRINKER; SCHERER, 1990; YOUNG, 2002; FEDEL, 2010; SOUZA, 2010). O

mecanismo esta mostrado na Figura 2.13.

Q RQ OR
Rci”“ %‘,OR HO 5'/ -
OH + S—OR — [HO-—sSf—OR | —= N, T OR
Rof’ <_ | T O’FPR

Figura 2.13 Mecanismo de hidrélise catalisada por uma base.
Fonte: Kicklelbick (2007) e Piscitelli (2010)

Brinker e Scherer, (1990) tambem se referem a influéncia da relagdo H,O/Si e
indicam que empregando uma relacdo maior que 30, se obtém particulas altamente

condensadas, esféricas e monodispersas.
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Benvenutti; Moro e Costa (2009) mostram (ver figura 2.14) por meio de imagens de
MEV (microscopia eletrdnica de varredura) de hibridos obtidos no laboratério. a)
Hibrido gelificado a base de silica em presenca de catalizador acido onde as cadeias
poliméricas apos a secagem dao origem a uma matriz compacta com baixo volume
de poros e cujo tamanho é, geralmente, menor que 2 nm, chamados microporos. b)
Hibrido gelificado a base de silica, sintetizado em presenca de catalisador basico.
Pode-se observar claramente que é constituido de particulas primarias esféricas. O
gel resultante da interconexdo das particulas primarias € chamado de gel coloidal
que, apdés a secagem, resultara em matriz com maior porosidade que o gel

polimérico, com grande quantidade de poros entre 2 e 50 nm de diametro,

chamados mesoporos.

Figura 2.14 Imagens de microscopia eletrénica de varredura MEV 60.000X a)
sintetizado em meio acido; b) sintetizado em meio basico.
Fonte: Benvenutti; Moro e Costa (2009)

2.4.2 ReacgOes de condensacao e polimerizacao

A reagcdo de condensagdo tem lugar no momento em que se apresentam as
primeiras moléculas do precursor hidrolisado (silandis); a hidrdlise e condensacao
podem ocorrer a0 mesmo tempo pela interagcdo entre os silandis formados na

hidroélise dos alcéxidos.

Piscitelli (2010) indica que a condensacdo pode ter duas vias ou por substituicao
nucleofilica ou por substituicdo eletrofilica; a primeira se apresenta quando a faixa
de pH é 3-12 (primeiramente proposta por ller, 1979), onde o silanol protonado é
atacado por um silanol desprotonado (nucledfilo), formando ligacdes do tipo =Si-O-
Si= deslocando radical OH" no processo (Figura. 2.15 a). Esta reagdo se produz
acima do ponto isoeléctrico da silica onde silandis superficiais podem ser
desprotonados que dependeram da sua acidez. A acidez de um silanol depende dos
outros substituintes no atomo de silicio. Se 0 OR e OH séo substituidos por O-Si, a
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reducdo da densidade de elétrons em Si aumentando a acidez, obtendo cadeias
menores e relativamente ramificadas. A taxa de condensagdo é maximizada perto
do pH neutro, onde se apresenta concentracdes significativas em equilibrio de
silanol protonado e silanol desprotonado (BRINKER; SCHERER, 1990).

No caso da condensacgdo por substituicdo eletrofilica, ela se apresenta em pH<3
onde o grupo Si-OH é protonado e pronto para ser substituido eletrofilicamente,
formando ligagdes do tipo =Si-O-Si= deslocando radical H;O" no processo, como se
mostra na Figura 2.15 b (PISCITELLI, 2010).

A protonacdo do silanol faz com que o silicio mais eletrofilico neste caso aquela
espécie mais susceptivel a ataque nucledfilo. A maioria das espécies silanol basicos
(silandis contidos em mondémeros ou oligdbmeros fracamente ramificada) sdo os mais
susceptiveis a ser protonado, portanto, reacdes de condensagdo por substitucdo
eletrofilica preferencialmente ocorre entre espécies neutras e silandis protonados

situados em mondmeros e grupos terminais de cadeias.

No mesmo sentido, Van Ooij (2005) indica que a condensacédo é afetada pelo pH,;
em quanto as reacdes se desenvolvem em meios basicos favorecem o aumento da
velocidade de condensacdo das moléculas hidrolisadas tendo uma rapida
gelificacdo. Ao contrario, em meio &cido, a velocidade de hidrdlise é favorecida, com
gelificacdo lenta. A hidrolise e a condensacgao séo processos simultdneos, a menos
gue um deles esteja limitado a condi¢Bes especificas, por exemplo, prevencédo de
precipitacdo ou gelificacdo empregando algum composto ou solvente adequado que

possa retardar ou impedir a condensacao.

a) i ¢
R OR o R
& | I
S—o0- + SF—OH z—> S—0---Sp---OH| f—— F 95, + OH
J / / : RO/ \TQR
RO RO RO RO bR o]
b) i )
RO O (o) R
RO\ ’§OR R, f
"‘. m + ."‘\ . . +
Si—O*H + HO—si ——> §i—0—Si_, + TOH,
| \ ‘ / \7,
RO H OR RO e

Figura 2.15 Mecanismos de condensacdo a) substituicdo nucleofilica b)
substituicdo eletrofilica. Fonte: Kicklelbick (2007) e Piscitelli (2010)
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7

Neste trabalho, um dos objetivos € o emprego de quinonas como agente anti-
gelificante para impedir ou retardar a condensacéo no envelhecimento da solugao do
hibrido TEOS/MPTS/MMA acidificado com acido acético.

O mecanismo de condensacéo descrito acima pode ser descrito em termos gerais
como a forma de se obter o hibrido que constituira o material do filme a ser

depositado no substrato metalico. Ver Figura 2.16

—S—0H + RO Si— ~ =  =Fj 0 S§=— + ROH

=Si—o0H + HO Si—= - ——21] 0 Si=— + HOH

Figura 2.16 Reacdes de condensacao geral na obtencéo de hibridos sol-gel.
Fonte: Kicklelbick (2007)

2.4.3 Obtencéo do filme hibrido por dip coating

Os corpos de prova ao serem mergulhados na solugcdo hibrida por dip coating
comecam a ter sobre sua superficie a formacdo de complexas matrizes onde as
interagbes moleculares entre as macromoléculas existentes no hibrido e superficie
metélica pré-tratada sdo extremadamente relevantes para as propriedades do
material, como boa adesdo ao substrato, baixa porosidade e rigidez, resisténcia a
fadiga que melhoram a protecdo contra a corrosdo, erosdo e boas propriedades de
isolamento térmico e elétrico (FIGUEIRA, 2014).

Segundo Brinker e Scherer (1990) na obtencao de filme hibrido por dip coating a
entrada e saida do substrato cria seis tipos de forca no contacto com a solucdo
hibrido: 1) forca de arraste viscoso ascendente sobre o liquido pelo substrato em
movimento, 2) forca de gravidade, 3) forca resultante da tensdo superficial no
menisco, 4) forca de inércia da pelicula liquida de hibrido que atinge o substrato na
regido de depdsito, 5) gradiente de tensdo superficial e 6) a pressao de disjuncéo ou

conjuncgao.

O crescimento das particulas poliméricas comeca quando o hibrido fica em contato
com o substrato, previamente aplicado por dip coating, onde os grupos silanoéis (OH-
Si-OR) do hibrido reagem com os grupos hidroxido (Me-OH) presentes na superficie
do substrato metalico (Ver Figura 2.17), segundo a seguinte reacao:

RO-Si-OHhibridoy + Me-OHsuperficie do metal) Me'Q - $i'OR(interfase)

H OH
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Ligacéo
ponte de
Figura 2.17 Mecanismos de ligacdo entre as moléculas de silano e hidroxilas
da superficie do metal no momento do dip coating (imerséo).
Fonte: Kicklelbick (2007)

A técnica do dip coating para depositar hibridos na superficie dos corpos de prova

(cp) metalicos, por imerséo, se caracteriza por ser uma técnica simples e de baixo
custo. Neste processo se controla a velocidade de imersdo e emerséo e durante a
imersdo quase a totalidade dos pontos que contém hidroxidos sdo tomados pelo
hibrido. A emersédo se faz a maior velocidade que a imersdo, para ter camada
depositada mais espessa e também aumenta a area de evaporacdo a medida que o
corpo de prova (cp) é retirado do hibrido. O processo de dip coating envolve seis
etapas que sdo: imersdo, permanéncia, emersdo, deposicdo, evaporacdo e
drenagem. O processo pode ser visto na Figura 2.18 (SCHIAVETTO, 2009).

SN o e

Permanéncia Deposicao Drenagem

N T

/

Imerséo Emersao Evaporacao

Figura 2.18 Etapas envolvidas na técnica de deposi¢cédo do dip coating.
Fonte: Schiavetto (2009)
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Quatro fatores estruturais que dependem das caracteristicas fisicas e quimicas da
solucdo de hibrido que governam o crescimento e gelificagdo do polimero na
formacéo do filme hibrido nos cp se apresentam segundo relatam Brinker e Scherer
(1990): 1) Competicdo entre evaporacdo (compactacdo do filme) e as reacbes de
condensacao (o filme endurece incrementando a resisténcia a compactacéo, 2) O
tempo de processo de obtencado de filme hibrido (dip coating) que depende do tipo
de deposicdo nos substratos e das caracteristicas do filme, 3) tempo de
permanéncia na solucéo de hibrido e 4) fluxo da solucédo de hibrido no momento da
drenagem e a evaporacdo que depende das propriedades reoldgicas da solucdo. A
figura 2.19 mostra o esquema de formacao do filme hibrido sobre o cp em funcéo
dos quatro fatores estruturais mencionados, desde o momento que ele emerge da
solucdo de hibrido mostrando as diferentes etapas sequenciais que abrangem a
drenagem, evaporacao do solvente seguida das reacfes de condensacao até obter
um filme homogéneo ao final do processo.
b

Filme colapsado ou
formacao de poro

S s

Estado de agregacéao

Evaporacao de do filme

alcool e 4gua

A 4 RS
- e DA

7 77272077 27 777 770 70000

*
e S
'tvtl‘!-i

y |

e

A= @Uo/pg)"?

Arraste de solugéo hibrido

Figura 2.19 Esquema do processo de deposicdo (dip coating) em estado
estacionario de emersdo. Fonte: Brinker e Scherer (1990)
2.4.3.1 Aglomeracdes das estruturas poliméricas seguida da formacédo de

redes poliméricas na superficie do substrato durante a cura

Esta € a ultima etapa da deposi¢cdo do hibrido nos corpos de prova (cp). Na
evaporacao ja comecam a se formar redes poliméricas na superficie dos cp a baixa
velocidade e a temperatura ambiente, para ter melhores resultados de um filme mais
compacto e homogéneo ao aumentar a velocidade de emersao, o cp com o filme
depositado deve passar pela etapa de cura a temperatura superior que a do
ambiente até um maximo de 200 °C (SOUZA, 2010).
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Segundo ?Franquet; Terryn e Vereecken (2003) e Van Ooij et al. (2005) a cura
contribui para a reticulacdo da camada do filme hibrido depositado nos substratos
metalicos (cp) e consequentemente maior efeito de barreira protetora contra a
corrosdo, porque com o0 aumento de temperatura se induz maior formacao de grupos
Si-O-Si que fazem parte da reticulagdo da camada de hibrido como resultado das
reacoes de condensacgéao entre os grupos Si-OH presentes no filme com o substrato
metélico e isso levara a reducdo do tempo de reticulacdo (cross-linking). Ver Figura

2.20.
§ o Poro
S
gr Hf.l R' |—0f o
< Y ® g IO—Si—o
—0—S8i— 0—Si—0 —/— -Si-o§io- m:‘;s%m4a_o—sam + H0
| |
| ; 0
i

0O 0 —0-SiNIU0-§j
| | {) L’I’l

Bo ¥ Me B0+ Me
Me Me Me

Figura 2.20 Reticulacdo da camada de hibrido no processo de cura (cross-

linking). Fonte: Van Ooij et al. (2005)
Na etapa da cura, em consequéncia da temperatura, as reacdoes de condensacgao
vao se multiplicando formando ligacbes metal-siloxano (Me-O-Si) que aumenta a
adesdao dos silanos com os substratos metalicos e os grupos Si-OH se condensam
formando ligacdes do tipo Si-O-Si, estrutura que forma o esqueleto central do filme
na superficie do metal impedindo a penetracdo de espécies agressivas que com a
presenca de grupos metil no atomo de silicio da rede formada, faz que ela seja
hidrofébica (KUNST et al., 2014; PHANASGAONKAR; RAJA, 2009).

Apesar da sua hidrofobicidade, estes hibridos ndo oferecem prote¢cdo por longo
tempo devido a presenca de microporos, fissuras e areas com densidade baixa de
reticulacdo, estes faciltam a difusdo de eletrdlito agressivo a interfase
filme/substrato que séo locais propicios para se iniciar a corrosédo. A incorporacdo de
agente de acoplamento no preparo da solucdo hibrido formam ligagbes mais
estaveis entre a parte organica e inorganica além de homogéneas fazendo que os

requisitos de temperatura de cura sejam menores ("DOW CORNING, 2005).

Se bem produzido, o filme do hibrido na superficie do substrato metélico sera uma

excelente barreira contra a corrosdo, mas também é reativo na presenca de agua
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podendo hidrolisar lentamente a camada da superficie do filme até atingir o metal ou

hidrolisar nos poros que sédo os pontos mais fracos ou mais préximos ao metal.

Para ter uma idéia mais clara de como 0s componentes organico e inorganico estao
conformados na superficie do substrato e como o agente de acoplamento € muito
importante nas propriedades fisico-quimicas da solucdo hibrida, na Figura 2.21 se
mostra como 0 agente de acoplamento forma novas ligacbes estaveis entre 0s
componentes organico-inorganicos, fechando os poros com estas novas ligacdes Si-
O-Si (siloxanos), fazendo que a superficie do filme figue mais homogénea e mais

hidrofébica. Possui a interfase unida quimicamente.

Interfase unido

Substrato quimicamente Interfase difusa
Me.-0--si- 8. OB UL L))
o 00 000,
S 06 & 6
Me--O--Si-- g g *.* + *.* *.* *.*.
09 @ 0
Me-0-i- @OO O =~
SO0
0 0 09 O
Me --0--Si-- @@ O O@ O O O@ OO

@ Agente de Acoplamento () Monémero

Figura 2.21 Conformagé&o do reticulo da camada de hibrido no substrato metalico
(cross-linking). Fonte: “Dow Corning (2005)

2.5 VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NA OBTENCAO DO FILME HIiBRIDO NO
SUBSTRATO METALICO

Primeiro enumeram-se alguns estudos realizados no presente trabalho:

e Tempo de polimerizacdo na obtencéo da solugéo do hibrido.
e Tempo de envelhecimento em prateleira das solu¢des de hibrido.
e Emprego da hidroquinona e p-benzoquinona como agentes anti-gelificantes.

e Viscosidade das solu¢bes hibridas empregadas no estudo com o tempo de

envelhecimento.

e Espessura do filme hibrido depositado nos cp de ago carbono.

Esta ultima depende de muitas varidveis que afetam na protecdo contra a corroséo,

variaveis que serdo estudadas e comparadas com os resultados de outros autores,
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para assim melhorar o desenvolvimento do hibrido TEOS/MPTS/MMA no pré-

tratamento do ago carbono, que € o objetivo deste trabalho.

As variaveis que influem na obtencdo do filme hibrido sdo muitas, que foram
encontradas em diferentes publicagOes, as quais se classificam de acordo com a
etapa do processo, que segundo a prética, vamos dividir em trés etapas:

e Etapa de obtencdo da solucéo de hibrido
e Etapa de pré-tratamento dos corpos de prova de ago carbono

e Etapa de obtencéo do filme hibrido

2.5.1 Etapade obtencédo da solucéao de hibrido

7

A obtencdo da solucdo de hibrido é a etapa mais importante do processo de
obtencdo do filme protetor no pré-tratamento de ag¢o carbono como barreira de
protecdo contra a corrosdo, pois € nela que se define se a solucdo de hibrido tem as

propriedades e caracteristicas propicias para ser empregado na obtencédo do filme.

A etapa de obtencdo da solucdo de hibrido se caracteriza por ter uma série de
parametros que sdo: relacdo dos precursores inorganicos e mondmero organico,
Agente de acoplamento, iniciador de polimerizacdo, propor¢cdo agua/etanol, pH da
solucdo (meio &cido o basico), tempo de hidrélise, temperatura de reacédo

(temperatura no reator) e tempo de reacao.

Muitos pesquisadores indicam que a concentracao dos precursores é importante no
momento da obtencdo de hibrido, que garantira as boas propriedades e qualidade

do hibrido para ser depositado na superficie do ago carbono 1020.

A concentracdo dos precursores e um fator determinante no preparo do hibrido e no
filme, maiores concentracdes delas, mostrou um filme mais espesso e com melhor
protecdo contra a acdo da corrosdo, mas o fato do aumento a concentragao, gera
um aumento do custo total de producédo que imediatamente repercutira ha producao
a nivel industrial (MONTEMOR et al., 2004).

Plueddemann (1991) indica que o cp previamente tratado numa solucao alcalina no
instante do contato com a solucéo de hibrido, se formam ligacbes Me-O-Si em toda
a superficie em nimero maximo, e nenhuma mais pode ser depositada mesmo apos

periodos longos de permanéncia na solucao de hibrido. Os grupos silanol restantes
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condensam entre si formando uma rede densa composta de ligacées Si-O-Si que
sao interligadas com o agente de acoplamento, fazendo que a camada tenha

propriedades 6timas para passar na etapa da cura.

Do Amaral (2010); Beer e Passarelli (2010), afirmam que quanto maior a relagao
MMA/TEOS e menor a relacdo TEOS/MPTS, maior o poder de protecdo do hibrido
contra a corrosdo no aco galvanizado e no aco carbono. No que respeita a relacéo
agua/etanol se ela é maior que (2:1), melhora a cinética de hidrélise fazendo com
gue a rede inorganica seja mais extensa e o filme mais resistente mecanicamente.
Pode-se indicar que o aumento da concentracdo de silanos é diretamente
proporcional a espessura do filme que se deposita na superficie do substrato, onde
se tem um maximo, acima de esse maximo o hibrido ndo deposita mais e
simplesmente gelifica, obtendo-se um hibrido muito viscoso e com alta espessura de

filme, demonstrado em estudos feitos por elipsometria (ZHU; VAN OOIJ, 2004).

A proporcdo destes componentes TEOS/MPTS na hidrolise influi na eficiéncia do
filme, e como resultado, afeta o desempenho de protecdo contra a corrosao dos
substratos metalicos. Os organossilanos sdo imisciveis na dgua e a presenca de
alcool é importante porque ele ajuda na homogeneizacao entre eles produzindo as
reacoes de hidrélise, que é muito lenta e neste sentido o catalizador acido ou basico
faz seu trabalho, aumentando a taxa da reacéo de hidrolise. Beer e Passarelli (2010)
indicam que a quantidade de monomero influi diretamente na polimerizagéo e nas
propriedades do filme hibrido obtido e a maior quantidade de MMA conduz a uma
maior resisténcia como barreira contra a corrosdo pela formacdo de cadeias mais
longas de PMMA (polimetilmetracrilato). Sarmento et al. (2010) indicam que a
relacdo molar TEOS/MPTS com valor de até 2, incrementa o grau de
policondensacdo e polimerizacdo entre silanos e monémero, como resultado uma
melhor conformacédo do filme polimérico que atua como uma eficiente barreira na

difusdo de agentes corrosivos em dire¢ao ao substrato.

PFidalgo e Ilharco (2003) estudaram o efeito do solvente na espessura, morfologia e
estrutura do filme hibrido de silica-politetrahidrofurano usando como precursor
inorganico, TEOS, numa relacdo molar de TEOS:THF:etanol:agua igual a 1:11:4:4
demonstraram que o solvente (alcool) ndo tem efeito sobre a estrutura molecular dos
filmes, mas sim influi fortemente na textura e morfologia da superficie do filme tendo

um tempo de gelificacdo menor daquele hibrido sem solvente, a espessura do filme
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é mais fina naqueles que ndo tem solvente e os filmes sdo quebradicos sendo mais
susceptiveis a corrosdao. O etanol faz que a espessura do filme aumente em
consequéncia de aumentar as reacfes de condensacdo entre dois grupos Si-OH
fazendo que o filme seja menos quebradico na regido adjacente das bordas do
substrato, porem melhora a rugosidade. Por tanto o etanol se torna no solvente ideal
para preparacao deste hibrido em meio &cido.

Sakai et al. (2012) também falaram da catélise na hidrélise dos silanos, meios
acidificados com HNO3; e HCI exibem boa resisténcia a corrosdo em folha de
flandres, mas o emprego destes acidos tem desvantagens no momento da
preparacdo do hibrido, produzindo severos inconvenientes como: os ions CI7,
juntamente com a agua e O, sdo 0s principais agentes da corrosao e a elevada
acidez da solucdo do hibrido pode comprometer o substrato, mesmo antes de
protegé-lo. O &cido acético € uma alternativa para se livrar dos inconvenientes dos
outros acidos inorganicos, obtendo boa adeséo, uniformidade e boa protecéo contra
a corrosao. Zajicova; Exnar e Stanova (2011) prepararam o mesmo hibrido variando
as concentracdes de TEOS/MPTS e o meio &cido (HCI, acido acético, H3zPO,)
utilizando como dissolvente o isopropanol. Concluiram que o aumento na relacao
molar entre TEOS/MPTS diminui a espessura de camada e também diminui a
barreira de protecdo contra a corrosdo, a diferenca de uma medida para outra néo é
tdo marcante, mas quando se estuda o tipo de acido empregado a diferenca é
notoria, para acidos inorganicos a espessura de camada € de 154 nm e para o acido
acético é de 85 nm tendo melhor desempenho contra a corrosdo aquele com acido
acetico. Aparentemente a porosidade do filme hibrido é maior para aqueles

preparados com acidos inorganicos.

A gquebra das ligacbes C=C dos monémeros MMA ndo polimerizados auxilia na
densificacdo do filme pelo aumento no grau de policondensacdo através da
formacao de ligacbes covalentes entre os grupos siloxanos RO-Si-OH melhorando
as propriedades do revestimento contra a corrosdo, por obter filmes mais
homogéneos, com boas propriedades mecéanicas, transparentes e sem trincas,
evitando a difusédo de componentes corrosivos em direcdo ao substrato, Kiruthika et
al. (2010). Este fato foi demonstrado por espectroscopia de fotoelétrons induzida por
raios X (XPS) e também foi verificado que o aumento da relacdo TEOS/MPTS afeta

a estrutura do filme hibrido, ficando mais ramificada, mas nao afetou a extensao
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organica polimerizada de MMA, ou seja, esta permanece inalterada (SCHIAVETTO,
20009).

De Oliveira (2006) demonstra com seus resultados a soélida ancoragem das ligacdes
Si-O-Me formadas na etapa de deposicao e cura do filme, a partir do pré-tratamento
do aco carbono em uma solugéo alcalina de NaOH 5% (massa) resultando em
grupos Me-OH em toda a superficie, que, por sua vez, interagem com -Si-OH como
resultado da hidrolise do silano e dao origem aos grupos siloxanos Si-O-Si,

responsaveis pela adeséao e protecao do substrato.

Piscitelli (2010) indica que para se ter uma completa hidrélise, a relacdo agua/TEOS
tem que ser igual a 2, alcool-etilico/TEOS igual a 4, de onde resulta que a relacéo
alcool/agua é 2, em meio 4cido. Se a quantidade de agua fosse mais baixa do que a
requerida, a condensacdo do mondémero hidrolisado (cujo produto é agua) seria
inibida por uma mudanca do equilibrio da reacdo de condensacdo em favor da
reacao inversa, consequentemente incentivar mais a hidrélise. No caso em que o
meio fosse béasico, o efeito ndo seria diferente que em condicbes &cidas, pois 0
excesso de agua afeta em maior propor¢do a hidrélise que a condensacao.

Filmes coloridos obtidos a partir de solucfes de hibridos € outra aplicacdo que além
de fornecer protecdo contra a corrosdo imprime estética visual para serem
empregados como revestimentos de camada externa em metais. Kumar et al.
(2012) estudaram um hibrido com o proposito de obter filmes coloridos com
TEOS/MMA/agual/etanol, PhTMOS (Phenil-trimetoxisilano) como agente de
acoplamento em meio acido (HCI) e o pigmento de mica preto (IRIODIN) a
temperatura de polimerizacdo de 30 °C por 20 h em sistema fechado e agitacéo
continuada, no final se obteve a solu¢cdo de hibrido de cor preta pronta para ser
aplicado em substratos de acgo inox 316 pré-tratadas em meio alcalino para posterior
cura a 150 °C por 2 h. Obtendo filmes hidrofobicos pela presenca de componentes
provenientes do agente de acoplamento com maior peso molecular e com espessura
do filme entre 2,5-3,2 um, muito homogénea e aderente. Filmes resistentes a
corrosdao comparados com 0O substrato sem revestimento e boas propriedades
mecanicas, demonstraram também que com maiores tempos de hidrolise e
incremento da relacdo TEOS/PhTMOS se obtém solucdes hibridas mais viscosas
que influem na estrutura do filme e nas propriedades mecanicas pela interagdo dos

grupos —OR e Fenil no momento de formar o polimero (KUNIYOSHI et al., 2006).
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Na atualidade conta-se com muitos estudos feitos com relacdo a preparacdo de
solugdes de hibridos para serem empregados como pré-tratamento de substratos de
aco carbono como barreira de protecdo contra a corrosdo empregando diferentes

constituintes organicos e inorganicos além de aditivos, inibidores e a nanotecnologia.

Os filmes depositados nos substratos metéalicos ndo fornecem uma solugéo definitiva
contra a corrosao, em vista de que a atividade quimica em todo o sistema é ativa,
especialmente na interfase metal-filme, porem a atividade corrosiva ndo para, 0s
defeitos, os microporos no filme sdo os pontos fracos dos filmes hibridos. Para
aumentar mais a protecdo destes filmes se adicionam inibidores de corrosédo na
sintese mesma da solucéo hibrida, tais como fosfonatos, vanadatos, elementos das
terras raras como o cério, lantanio que forma hidroxidos insollveis nas posicoes
intermetalicas prevenindo o incremento local de pH e pela baixa toxicidade que atua
como uma barreira de difusdo dificultando os processos de corrosdo nas zonas
ativas (ZHENG,; LI, 2010). O emprego destas alternativas e outras tem por objetivo
substituir em definitiva aqueles pré-tratamentos que afetam negativamente 4 saude
e ao meio ambiente, neste sentido Ferreira et al. (2004) empregam sais de nitrato de
lantanio e cério na obtencdo de filmes com silano bis-funcional como bis-
trietoxisililpropil tetrasulfeto (BTESPT) obtendo melhor resultado de barreira contra a
corrosdo aquela com lantanio. A presenca de atomos de enxofre no filme sugere que
estes elementos de La e Ce formem com maior facilidade hidréxidos insoluveis nas
regibes intermetalicas conjuntamente com o silicio, melhorando a resisténcia a

COrrosao.

Existem muitos trabalhos referentes ao uso de ions Ce (lll e 1V) adicionados aos
filmes hibridos. Shusen et al. (2013) encontrou que o Ce(NO3)3, além de trabalhar
como inibidor de corrosdo de metais também pode promover a reatividade das
ligacbes de Si-OR (alcoxisilano) com Si-OH, formando estruturas Si-O-Si por
condensacao (Si-OR + Si-OH — Si-O-Si + ROH). O desempenho da propriedade
anti-corrosiva melhorada do revestimento obtido pela solucéo de hibrido obtido pelo
método sol-gel com ions Ce (lll) pode resultar de duas razdes seguintes: (a)
Ce(NO3)3, tal como um catalisador poderia aliviar os efeitos negativos de pH baixo
com o uso de um catalisador acido de tipo inorganico como o HNO3 ou HCI, que
pode atacar o substrato metalico e (b) Ce(NO3); poderia impedir a corrosédo do acgo

de carbono como inibidor de corrosdo pela precipitacdo de hidréxido de Ce(lll)
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Ce(OH);. Também fala do efeito que tém os ions Ce (lll) na diminuicdo da
dissolucéo de ions ferro no momento da deposicédo do hibrido acidificado com &cido
férmico (pH=3), devido as propriedades inibidoras do Ce(lll), o trabalho indica que
esta diminuicdo provavelmente é pela baixa concentracdo de H*. Os resultados de
EIE destes hibridos preparados como prote¢cdo contra a corrosdo de metais,
diminuem na seguinte ordem: (Sol-Ce > Sol-Acido férmico-Ce > Sol-Ac.férmico),
onde Sol=MPTS/TEOS/H,O/etanol e Ce=Ce(NO3)3-6H,O. O autor conclui dizendo
que, no entanto, mais estudos sdo necessarios para entender 0 mecanismo

catalitico de ions Ce (llI).

Do Amaral (2010) indica que o dopagem com ions Ce(lll) e Ce(IV) na solucéo
hibrido TEOS/MPTS/MMA afeta o poder de protecdo contra a corrosdo dependendo
do substrato metéalico, aumentando para o0 aco galvanizado e diminuindo para o ago
carbono, comparados com o filme n&o dopado, sendo maior esta protecdao com Ce
(IV) em ambos substratos. Os mesmos resultados foram demonstrados por Da Cruz
(2013) quando os hibridos foram aplicados em folha de flandres. Tendo propriedade
de inibidor de corrosdo, os ions Ce (lll) tendo uma acdo maior quando a
concentracdo € maior. O fato pode ser explicado pelo aumento das ligacdes
covalentes de grupos organicos e inorganicos formando uma camada compacta,
altamente reticulada, que contém 6xidos insolUveis e hidréxidos de cério. (HAMMER
et al., 2012). Os ions Ce (IV) participam ajudando nos processos de polimerizagao,
tanto na obtencdo da solucdo de hibrido como nas reacdes de polimerizacdo
(condensacédo) no filme, na etapa de cura, sendo a concentracdo Otima a de 900
ppm de Ce(IV).

O etanol na preparacao (Et-OH/agua 1/2) do hibrido TEOS/MPTS/MMA 2/1/6 molar
contendo ions Ce (V) contribui com radicais OH® na complexacéo de ions Ce (IV),
complexo que é essencial para propiciar polimerizacdo do etanol e dos silandis por
condensacgdo (‘SUEGAMA et al., 2009). A formacdo desses radicais OH® é similar
ao que acontece com as reacdes de Fenton onde as reagfes redox do cério e um
mediador promovem as reacdes quimicas de obtencdo destes radicais (BRAVO-
ANAGUA; AOKI, 2015; SILVA, 2010).

Fe*" + H,0, <> Fe®* + OH' + OH’

Fe’* + OH — Fe*" + OH"
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No estudo feito por De Souza et al. (2010) indicam que durante a formacé&o do filme
sobre o substrato, os grupos silandis adsorvidos na superficie do metal reagem néo
s6 com os grupos hidroxilas do metal (Me-OH) formando uma ligacdo covalente Si-
0O-Me, mas também a reacdo entre os grupos silandis por condensacao, formando
ligacbes Si-O-Si. Concluindo que as ligacdes Si-O-Me diminuem a quantidade dos
sitios ativos capazes de proporcionar corrosdo no metal, enquanto que as ligacdes
Si-O-Si diminuem a porosidade da camada sobre o metal, impedindo a passagem de

espécies capazes de oxidar o substrato.

‘Suegama et al. (2009), fizeram o estudo da influéncia de ion Ce(IV) nos
mecanismos de polimerizacdo de bis-[trietoxisililletano (BTSE) aplicado em aco
carbono, obtendo resultados que mostraram claramente a melhoria nas
propriedades de protecdo da pelicula com 50 ppm de ions Ce(lV), como uma
consequéncia da formagcdo de uma pelicula de silano mais uniforme e densamente
reticulada. Prop6em um mecanismo para explicar a funcéo de aceleracdo de ions de
Ce(IV) na reticulacdo da camada de silano. Eles indicam que a oxidacéo do alcool e
do silandis por ion Ce(IV) provavelmente € por um desproporcionamento de
complexos de coordenacédo, baseadas em reacdes radicalares compreendendo as

etapas de iniciacdo, propagacao e terminacao.

Os metais de transicao (Ti, V, Fe, Nb, Mo, Rh, W, Pt, Au, Ta, entre outros) por nao
possuirem o orbital “d” podem se tornar cations com orbital incompleto por isto eles
tém a tendéncia de formar complexos em presenca de agentes de acoplamento ou
mondmeros. Rodic; Iskra e Misolev, (2014) prepararam um hibrido contendo metal
de transicdo, zirconio (Zr)/TEOS/1-propanol/agua/MPTS/MMA. Demonstraram a
presenca de ligagbes Si-O-Si, Si-O-Zr, Si-O-Me, Zr-O-Zr. A incorporacdo de MMA
(agente quelante) na obtencédo de hibrido e demonstraram a formagéo de complexos
com ZTP (reacdes de quelagdo) que no momento da polimerizagdo eles se
transformam em compostos com ligacdes estaveis, fazendo que a pelicula de
hibrido possua uma excelente adesdo com o substrato metéalico e rugosidade 6tima

para conferir ancoragem para posterior aplicacao de tinta.

Tém-se outros inibidores que sdo empregados na obtencao de solu¢cdes de hibridos
para serem empregados no revestimento de substratos metalicos. Mascia et al.
(2006) obtiveram um hibrido hidrolisando TEOS, y-glicidoxi-trimetoxisilano (GTMS)
numa relacdo molar de 1/0,12 em uma mistura de agua/etanol, 1:1 molar, agitado
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por 1 hora a temperatura ambiente. Foi polimerizado com PACM (nome néo
revelado), bis-ciclohexa-amina, dimolibdato de aménio (NH4).Mo0,0; e um agente de
acoplamento bis-(y-propil-trimetoxisilano)- amina (bPTMA) com catalizador dibutil-tin-
dilaurate (DBTD) a 60 °C por 15 minutos; solucdo resultante de hibrido foi
depositado em substrato de ago carbono curado primeiro por 48 h a temperatura
ambiente, depois a 80°C por 6 horas e & 120°C por 2 horas. O filme obtido em aco
carbono foi homogéneo, sem trincas e com diametro de poro entre 5 a 7 nm
(mesoporo) com rugosidade 6tima e boa aderéncia para posterior aplicacao de tinta
e boas propriedades de barreira contra a corrosdo, devido a formacdo de ligacdes
Si-0-Si, Si-O-Mo, Si-O-Metal e Si-O-O-Mo-O-Si, muito estaveis. A incorporacao de
anions molibdato na estrutura polimérica permite que estes anions sejam liberados
lentamente no seio da interfase aumentando assim a passivacdo do metal substrato

inibindo as reagdes de corrosao e a barreira se torne mais protetiva.

Suegama e Aoki (2008) trabalharamm no comportamento eletroquimico de aco
carbono pré-tratado com o filme de bis-[trimetoxisililpropillamina (BTSPA) adicionado
diferentes quantidades de inibidor de ftalocianina de cobre (Cu-Ph) em diferentes
temperatura de cura (120 e 150 °C); adicionaram uma segunda camada naquelas
amostras curadas a 150 °C de temperatura e demonstraram que a quantidade de
Cu-Ph adicionada ao filme de polissilano apresentou influéncia na resisténcia a
corrosdo, principalmente quando a amostra é curada a 150 °C onde particulas de
Cu-ph séo fixadas na estrutura de reticulacdo de silano. Os resultados mostraram
gue menores concentracdes de inibidor forneceram maior resisténcia a corrosao e a
segunda camada aumentou em uma ordem de grandeza a resisténcia a corrosdo

porque fecha os defeitos gerados na primeira deposi¢ao do filme contendo o inibidor.

Hoje em dia o numero de tecnologias novas de processos relacionados a nano
ciéncia aplicadas na area da corrosédo, esta crescendo cada vez mais, com 6timos
resultados, por exemplo: revestimento com solu¢gdes de hibrido nano estruturado,
com nanotubos, com nanocontainers, com nanoparticulas sdo uma alternativa 6tima
e promissora como barreira contra a corrosdo. A incorporacdo destes materiais
nanométricos afeta na estrutura polimérica do filme, nas propriedades quimicas e

fisicas, na qualidade do filme, etc.

Neste contexto, a utilizacdo de nanoparticulas de titdnio € uma alternativa porque

elas apresentam caracteristicas protetoras, inibem a reducdo de oxigénio, ndo
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permitem que as reacfes catddicas dos processos eletroguimicos de corrosdo
comecem e é compativel com diferentes grupos de silanos. Guin et al. (2012)
prepararam um hibrido com N-fenil-3-aminopropil-trietoxisilano (FAPTS) como
agente de acoplamento e precursor inorganico que e hidrolisado em agua/etanol por
3 horas, depois é adicionado o precursor de titdnio em forma de isopropdxido de
tithnio com 2-metoxiglicol e acetilacetona. Demonstraram a presenca de ligacdes Si-
O-Si, Si-OH, Ti-O-Ti, Ti-O-Si, por espectroscopia no infravermelho (FTIR). O estudo
termogravimétrico revela que o filme é bastante hidrofébico, homogéneo e evita a
difusdo de componentes agressivos, favorece processos fotocataliticos e
antimicrobianos pela presenca de titanio.

Witmar et al. (2012) empregaram nanoparticulas de SiO, (LEVASIL-300), dopadas
com diferentes ions metélicos (terras raras) como isopropoxido de titanio, butéxido
de zirconio com TEOS/GPTMS/BPA (BPA=2,2-bis(4-hidroxifenil)propano) e 1-metil-
imidazole como agente de reticulacdo; demonstraram a presenca dos diferentes
silanos empregados como precursores interligados com ions metalicos de terras
raras, formando uma rede interligada uniforme e compacta e no caso com zirconio, a
presenca de microporos. Os resultados de nevoa salina demonstram a alta

resisténcia destes filmes a solucdo de NaCl (3,5%) alcancando 2000 horas para

agueles contendo ions de titanio e 1500 horas para aquela contendo zirconio.

Santana et al. (2015) prepararam um hibrido similar dos autores anteriores baseado
em TEOS/GPTMS com uma silica coloidal (LUDOX AS-40 nano particula) de 15 nm
de tamanho, em meio acido (HNO3), hidrolisado em agua/etanol dopado com ions
Ce (Ill); a polimerizacao foi feita em sistema fechado com agitagcdo continua por 2
horas a temperatura ambiente, tendo por resultado um hibrido transparente
totalmente homogéneo. Foi aplicado em substratos de ago carbono pré-tratados com
HsPO,4, com o objetivo de formar na superficie metalica cristais de hematita e
magnetita, para melhorar a adesdo do filme, com velocidades de imerséo de 3
cm/min e emersdo 35 cm/min, curados a 120 °C e 120 minutos obtendo filmes
homogéneos livre de trincas e descontinuidades, obtendo espessuras entre 2 um a 4
pm de espessura que varia conforme aumenta a concentracdo de LUDOX AS-40.
Na mesma relacdo a impedéancia € maior para aquele filme com maior concentracao
de nano particulas comparado com o substrato sem revestimento. Quantificaram os

componentes do filme hibrido indicando que estdo presentes C, O, Si, Fe(ll), Fe(lll),
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Ce(lll) e Ce(lV). Conformando toda a rede polimérica em ligacdes C-C, C-H, C-O, C-
Si, Si-O-Si, Si-O-Me, Si-O-Ce, gracas a presenca do agente de acoplamento
(MPTS).

A utilizacdo de nanocontainers é uma op¢ao de ndo deixar os inibidores em contato
direto com a matriz da tinta, isolando o inibidor de reagbes com a matriz ou de ser
liberado ao meio, no caso de ser toxico. Estes nanocontainers que possuem um
inibidor de corrosdo encapsulado neles devem estar homogeneamente distribuidos
na pelicula depositada e, neste sentido, os nanocontainers sédo adicionados na fase
de producdo da solucao de hibrido, e quando eles sentem uma mudanca de pH pela
presenca de agentes corrosivos, os inibidores séo liberados do material hospedeiro
(nanocontainer) enquanto dure o estimulo, até atingir niveis de estabilidade
(ZHENG,; LI, 2010).

Oxidos porosos podem ser utilizados como nanocontainers de inibidores de
corrosdo, por exemplo, particulas de SiO, (70 nm), poly-(etilenoimina) e poli-
(estireno sulfonato) (PEI/PSS) e ZrO, (butéxido de zirc6nio) ou ions de cério (lll)
Ce(NO3)3-:6H,O como inibidor, misturado na etapa de polimerizagdo com o0s
componentes do hibrido TEOS/MPTS/MMA para serem depositados em liga de
aluminio AA2024-T3 e aco carbono. Foram obtidos filmes homogéneos, aderentes,
porosidade minima contendo na sua estrutura polimérica ligacdes estaveis Si-O-Si |-
O-l, 1-O-Si (I= inibidor ions Ce(lll), Zr) (ZHENG,; Li, 2010) ou no caso empregando
inibidores organicos como benzotriazol (BTAH) ou benzimidazol (BZM)
encapsulados nos nanocontainers numa relacdo de 95 mg de inibidor por 1 grama
de nano container. A introdugéo de inibidores inorgénicos dentro dos nanocontainers
da resultados relativamente inferiores, podendo ocasionar efeitos negativos ao filme,
enfraquecendo a propriedade de barreira contra a corrosdo, gerando empolamento
do filme e diminui¢éo da adeséao (ZHELUDKEVICH et al., 2010).

Outra técnica que envolve as nanoparticulas como opcéo para poder ser aplicados
em substrato metalicos como barreira de protecdo contra a corrosdo € o uso de
nano particulas de CeO,. Montemor; Pinto e Ferreira (2009), prepararam uma
solucéo hibrida contendo bis-[trietoxisililpropil] tetrassulfeto (BTESPT) com nano
particulas de CeO, aditivadas em solucdo de Ce(NO3)3-6H,O, aplicadas em
substrato de aco galvanizado e posterior cura a 120 °C por 40 minutos. Os ensaios

eletroquimicos mostraram o melhoramento da barreira contra a corrosdo e o efeito
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inibidor que tem os ions de Cério (lll) e as nanoparticulas de Cério no substrato de
aco galvanizado demonstrando por SVET a presenca de nanoparticulas de CeOs..
Estas nanoparticulas se complexam com o etanol que posteriormente se decompde
em forma de radical livre que reagindo com outro radical livre ou grupos silandis se
polimerizam (reacéo radicalar processo redox) do tipo Si-O-Si, 0 mecanismo destas
reacoes radicalares pode se ver no trabalho de (SUEGAMA et al., 2010).

2.5.2 Etapade tratamento da superficie dos corpos de prova de a¢o carbono

Nesta etapa quase todos os autores concordam que o tratamento prévio da
superficiede aco carbono 1020 depois de passar pelo tratamento mecéanico que
consiste no lixamento, que ele seja tratado numa solucéo alcalina a temperatura que
varia entre 25-70 °C, durante um tempo de 5-10 minutos para obter na superficie
dos substratos, hidroxilas correspondentes ao metal de estudo Me-OH, com o
objetivo de tornar mais facil a interacdo com os silanéis presentes no hibrido como
produto da hidrolise e do processo de polimerizacdo. Alguns autores como, Zhu e
van Ooij (2004) empregam uma solucdo alcalina denominada Cleaner AC1055 a
temperatura de 65°C, durante cinco minutos, obtendo uma superficie hidrofilica,

depois de lavado e seco com ar comprimido a temperatura ambiente.

Aballe et al. 2004, estudaram como influi o acabamento da superficie no
comportamento contra a corrosdo da liga de aluminio AA5083, para isto
empregaram lixas de granas de 80 e 1200. Estudaram a corrosao localizada que
ocorre em torno dos graos do metal (aluminio). Os resultados indicam que as
amostras polidas com lixa 1200 apresentam maior ataque com processos de
corrosdo alcalina localizada que para aquelas polidas com lixa de grana 80,
quantificados em funcdo da densidade de particulas intermetalicas catodicas
expostas na superficie do metal em estudo. Aquino (2006); Do Amaral (2010) e
Baggio (2011) e, indicam que para o tratamento de aco carbono empregaram uma
solucéo alcalina de NaOH 2,5% por 10 minutos a temperatura ambiente e depois de
lavados os cp com agua destilada, realizavam o teste de quebra-d’agua na
superficie do aco. Neste mesmo sentido, Capelossi (2011), emprega um
desengraxante comercial alcalino por 10 min a temperatura de 60-70°C para
remover as gorduras e simultaneamente gerar hidroxilas na superficie dos
substratos de a¢o galvannealed. De maneira similar, De Souza (2010) emprega
solucdes alcalinas desengraxantes comerciais para o tratamento dos substratos de
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aco carbono depois da etapa de desengraxe com acetona, com o produto Surtec
185 e para acgo galvanizado Surtec 1124, ambos numa solugdo de 5%, tempo de
tratamento 10 minutos a temperatura de 60°C. Van Ooji (2005) emprega também
uma solucdo alcalina denominada Cleaner AC1050 a uma temperatura entre 60 -
70°C entre 3-5 minutos, lavando posteriormente com agua deionizada e depois é

feito o teste de quebra de agua.

®Santana et al. (2013) pré-trataram o substrato de aco carbono com HzPO,4, com o
objetivo de formar na superficie metalica cristais de hematita e magnetita, para
melhorar a adeséo do filme, e incrementar a resisténcia a corrosdo. Obtiveram filmes
homogéneos livre de trincas com melhorada adesdo e boa resisténcia a corrosao
comparada com o metal nu, devida justamente a presenca de ions Ce (lll) na

solucao hibrido que atua como um inibidor.
2.5.3 Etapa de aplicacéo da solucéo hibrido sobre o substrato e cura do filme

Nesta etapa as variaveis que mais influem séo a velocidade de imersdo e emerséo,
o tempo de permanéncia dos corpos de prova na solucdo de hibrido, o nimero de
camadas e a cura dos mesmos, variaveis que determinaram a qualidade do filme
obtido.

Baggio (2011) ajustou a velocidade de imersdo em 10 cm/min e de emersao em 20
cm/min variando o tempo de permanéncia em 2, 10 e 20 min, e concluiu que o efeito
quase ndo muda a barreira contra a corrosdo e obteve bom resultado para 2
minutos. Com relacdo a temperatura de cura, os filmes obtidos apresentaram
descontinuidades e falhas comprometendo o efeito da barreira contra a corroséo

tanto para as temperaturas de 60 °C como para 120 °C.

Aquino (2006) estudou o efeito da temperatura de cura para 60 °C, 100 °C, 120 °C e
150 °C diferentes tempos de cura (30 minutos) nos filmes de diferentes silanos em
monocamada BTSE (bis-1,2-trietoxilil-etano), VTES (viniltrietoxisilano) e BTSPA (bis-
y-trimetoxilil-propil-amina) e o estudo de dupla camada conformada com os silanos
de estudo aplicados em aco carbono 1008 e concluiu que se obtém maiores
impedancias a temperaturas mais elevadas, tempos maiores de cura, e a dupla
camada conformada por (BTSE+BTSPA) porque estas condi¢cdes propiciam uma
melhor reticulagcdo do filme fazendo que a camada se torne mais hidrofobica e

apresente uma melhor qualidade protetora contra a corrosdo, obtendo curvas
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anddicas mais polarizadas em relacdo ao substrato nu, além do espectro IR revelar
a presenca justamente de maior quantidade de ligacdes Si-O-Si com o incremento
da temperatura de cura. Também observou que a deposicdo da camada era

homogénea.

Zajicova; Exnar e Stariova (2011) estudam a influéncia de temperatura de cura nas
propriedades do filme obtido pelo hibrido TEOS/MPTS e com diferentes tipos de
acido como catalisador (HCI, acido acético, H3PO,) utilizando como dissolvente
alcool isopropanol e iniciador de polimerizacdo BPO. Concluiram que a temperatura
de cura afeta as propriedades mecanicas do filme, indicam que o agente de
acoplamento influi diretamente na espessura do filme a diferentes temperaturas.
Sem MPTS a espessura do filme praticamente &€ a mesma a temperatura de cura de
90 °C e de 150 °C (150nm e 145 nm); Com 75% de MPTS/TEOS a espessura a 90
°C é de 174 nm e para 150 °C é del44 nm. Esta diferenca na espessura depende do
tratamento térmico e este determina a compactacdo da estrutura polimérica e a
conclusao da policondensacédo da rede a 150 °C; o agente de acoplamento (MPTS)
influi na espessura do filme aumentando em 20% com relacdo ao hibrido sem
MPTS. Eles estudaram também o efeito do tipo de acido na espessura do filme em
funcdo da temperatura de cura empregando 75% de agente de acoplamento,
resultando maior a espessura para o HCI, a 90 °C se obteve 178 nm de espessura e
para 150 °C, 154 nm de espessura e menor espessura empregando acido acético,
pois para 90 °C se obteve 94 nm de espessura e para 150 °C, 85 nm. Este resultado
€ muito importante para nosso estudo porque indica que usando-se acido inorganico
se elevam os niveis de condensac¢do na etapa de hidrdlise comparado com aqueles
niveis de condensacdo empregando acido acético, o que afeta a velocidade de
condensacdo. Isto pode ser um parametro para poder mensurar o tempo de vida util
em prateleira da solugdo hibrido, ou seja, com acido acético a vida em prateleira
poderia ser considerada maior comparada com aquela empregando &cidos
inorganicos. Eles também concluiram que a porosidade € menor naqueles filmes

curados a 150 °C, tendo estes maior reticulacdo e grau de condensacao.

aPFidalgo e llharco (2003) também estudaram o efeito do solvente na espessura e
morfologia e PFranquet (2003) pesquisou o efeito da concentracéo e o tempo de cura
de bis-[trietoxisililletano (BTSE) (organo-silanos n&o funcional) aplicados em

aluminio. O tempo de cura modifica a estrutura da camada de hibrido fazendo que
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as reacOes de condensacao de grupos Si-OH produzam ligagcbes Si-O-Si gerando
uma camada menos porosa e o efeito é notério a partir de 30 minutos de cura. Esse
mesmo autor num outro estudo demonstrou, por elipsometria, que quando se
incrementa o tempo de cura, a espessura da camada diminui. Encontrou que na
temperatura de 200 °C de cura, por um tempo de 30 minutos, o filme alcanca o
méaximo de reticulacdo, concordando estes resultados com aqueles encontrados no

seu primeiro estudo.

Kunst et al. (2014) estudou o efeito da temperatura de cura em hibridos
TEOS/MMA/MPTS de mono e bicamada modificados com polietilenoglicol a 60 °C e
90 °C de temperatura, aplicados em substratos de folha de flandres. Os resultados
mostraram que o filme do hibrido de bicamada obtido a 60 °C de temperatura tinha
uma espessura de camada superior que para 90 °C, melhorando o desempenho dos
ensaios eletroquimicos e melhorando a condi¢do hidrofébica em relagdo a outras
amostras. Para os sistemas de monocamada, aqueles feitos com cura a 90 °C de
temperatura mostrou uma espessura de camada inferior, muito mais compacta,
uniforme e menos porosa e as medidas de impedancia eletroquimica resultaram

superirores em comparag¢ao com os resultados para 60 ° C.

Do Amaral (2010); Beer e Passarelli (2010) indicam que quando foram aplicadas
duas demaos do hibrido TEOS/MPTS/MMA, a protecao melhora com relacdo a uma
demé&o, com boa adeséo tanto para a primeira como para a segunda demao, tendo
cuidado na hora de fazer a cura, a primeira demdo tem que ser feita a uma
temperatura de 150°C por um tempo de 15 minutos, deixando-se esfriar a
temperatura ambiente e posteriormente aplicar a segunda deméao e curar a mesma
temperatura por um tempo de 1 hora; evidenciaram também que este hibrido

confere maior protecdo ao aco carbono que ao acgo galvanizado.

Nos trabalhos de Sakai et al. (2012) e Da Cruz (2013) aplicaram o hibrido em folha
de flandres (aco estanhado) para fabricacdo de latas de conservas alimenticias
estudam o efeito da velocidade de emersdo do substrato da solucdo de hibrido no
dip coating em 10, 30 e 50 cm/min. Observou que a maiores velocidades de saida
do substrato a protecdo também aumentava em vista de que a espessura também
aumentava, tendo uma grande diferenca com relacdo aquela a 10 cm/min quando
sdo comparados os valores de médulo de impedancia. A temperatura de cura
primeiro a baixa temperatura 55 °C favorece a formagéo de radicais livres do BPO
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nao reagido na etapa de polimerizacao e formar polimero de monémeros de MMA e
ter maior conformacdo e densificacdo da rede polimérica do hibrido, além de
provocar a evaporacao dos componentes volateis e agua durante 24 horas. Depois
foi curado a 160 °C na mesma estufa, durante 3 horas, para ter a total condensacéo
dos componentes da pelicula do hibrido na superficie do substrato, garantindo um
filme hidrofébico, homogéneo e com boas propriedades de barreira de protecéo

contra a corrosao.
2.6 POLIMERIZACAO

Um polimero € uma macromolécula formada a partir de unidades estruturais
menores denominados mondémeros (baixa massa molecular) unidas por meio de

ligagOes covalentes a massa delas varia entre dez mil e dez milhées gr/mol.

O polimero se forma gracas as reacdes de polimerizacdo por meio de um
mecanismo quimico onde o nimero de repeticbes do mondmero € medida mediante
grau de polimerizagdo, o polimero pode estar conformado pelo mesmo monémero,
denominado homopolimero se a cadeia esta conformada por dois tipos de

mondmeros e denominada copolimero (NEVES, 2002).

Os polimeros conforme a arquitetura que apresentam podem se classificar em:
Cadeias lineares: constituida apenas de uma cadeia principal. Cadeias
ramificadas: A cadeia principal apresenta prolongamentos formando uma
arquitetura aleatoria, estrelada e pente gerando as cadeias poliméricas semi
interpenetrantes e as interpenetrantes e por ultimo as Cadeias com ligacfes
cruzadas: as cadeias principais estdo ligadas ao outras cadeias por ligacoes
covalentes estaveis e conforme ao numero de ligagbes cruzadas, o polimero pode

ser de alta ou baixa densidade.

Os copolimeros sdo polimeros que apresentam na estrutura mais de um monémero
em diferentes tamanhos que vai depender dos constituintes e das condigbes de
polimerizagdo. Podem ser: Copolimeros aleatorio ou estatistico: A distribuicao
disposicéo e sequencia dos mondmeros nao é definida (--- A-A-B-A-B-B-A-B-B-A-A-
B ---). Copolimero alternado: Os mondmeros estao dispostos em forma alternada (-
-- A-B-A-B-A-B-A-B-A-B ---). Copolimero em bloco: formacdo em sequencia de
grandes blocos contendo o mesmo mondémero em forma alternada. (--- SSS ---SSS-
BBB---BBB-SSS---BBB-SSS----) todas estas sdo cadeias lineares também
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apresentam copolimero de cadeias ramificadas. Copolimero grafitizado ou
exertado a cadeia principal conformada por um mondmero e a ramificagéo
composta pelo outro mondémero. As formacgdes de ligacBes cruzadas nas solucdes
hibridas com o tempo de envelhecimento ficam mais viscosas e elas na etapa de
cura sdo inumeras ate praticamente o polimero ficar imével (reacdes de
condensacao) (CANEVAROLO, 2006; MANO; MENDES, 2002).

2.6.1 TECNICAS E PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

A escolha da técnica de polimerizacdo sera definida pelo nimero de fatores que na
maioria dos casos é especifica e do tipo de reator empregado, que depende de: tipo
de precursores empregados, purezas, condicbes de processo, etc. Estas técnicas
sdo quatro: Polimerizagdo em massa: emprega como solvente o mondmero,
precisam tdo sémente de um iniciador de polimerizacdo, sdo reacdes fortemente
exotérmicas, a viscosidade cresce rapidamente, isto faz que no mesmo seio
polimérico exista regides superaquecidas, negativas para o polimero, e que afeta o
peso molecular, estrutura da cadeia, propriedades fisicas e quimicas, dificil remocéao
do iniciador, a vantagem é que podem ser obtidas pecas moldadas diretamente a
partir do polimero obtido, exemplo o polimetacrilato de metila. Polimerizacdo em
solucdo: além do monbémero e iniciador, usa-se solvente; a vantagem é que a
temperatura € homogénea no polimero, o polimero esta na fase liquida, pronta para
ser empregada, por exemplo, no revestimento como pré tratamento de superficies
metalicas, que precisa de uma etapa de cura para terminar as reacdes de poli
condensacdo. Para obter polimeros sélidos, é preciso um tratamento térmico para
evaporar o solvente. Polimerizagcdo em emulsdo: os mondmeros para serem
polimerizados estdo dissolvidos em agua com o iniciador, em presenca de um
emulsificante (sab&o); a velocidade de reagdo é maior que nas técnicas anteriores e
0 peso molecular é alto. Os radicais livres sao formados na fase aquosa e migram
para a fase dispersa onde ocorre a polimerizacdo, dentro das micelas formadas
durante a emulséo. Polimerizacdo em suspensao; 0s precursores sao dispersos
por meio de agitacdo vigorosa e continua, em agua (ndo soluveis). Neste caso a
polimerizacdo ocorre em cada micro gota suspensa na agua e o iniciador deve ser
solivel no monémero; normalmente sdo usados estabilizadores para evitar a

coalescéncia das microgotas de polimero viscoso (NEVES, 2002).
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Quanto aos métodos de preparacdo ou processos de producdo de polimeros,
existem duas vias: obtencdo de polimeros por adigdo e por condensacdo baseados
em mecanismos via radical livre que consta de trés etapas: iniciacdo, propagacao e

terminacao.

Os polimeros por adicdo sdo aqueles polimeros que durante sua formacgdo, os
mondmeros (mesmo precursor) que reagem nas diferentes etapas de formacao nao
perdem massa em forma de componentes moleculares de baixo peso molecular, o
peso total do polimero e igual a soma dos componentes monoméricos. Estes

polimeros sdo formados por cadeias carboénicas, por exemplo PE, PP, PVC, PMMA, etc.

Os polimeros por condensacdo, sdo agueles que usualmente envolvem dois
diferentes monémeros ou precursores na reagcdo quimica, e a cadeia polimérica
resultante recebe o nome de copolimero alem da formacdo de componentes de
baixo peso molecular (H,O, NH3, HCI, etc.) geralmente precisam de uma etapa de
cura, para provocar uma reticulacdo completa do polimero. Estes polimeros tém
pesos moleculares menores do que os polimeros de adicdo. Como exemplo, indica-
se a reacdo de hexametileno com acido adipico formando a ligacdo amida, ndilon

6,6-hexametilenoadipamina, com eliminagédo de agua. (CANEVAROLO, 2006).

A polimerizacdo radicalar ou por radicais livres € um método usado na producao de
polimeros tanto na escala industrial como em laboratorio, devido a ter um baixo
custo, adequacdo a um grande numero de mondmeros e utilizar condicbes
reacionais amenas. Os processos de polimerizacdo sdo exotérmicos e pelo menos
tem que ter mondémeros com ligagcdes C=C, C=0 ou C=N e tendo a presencia de
silanos os polimeros serdo de cadeia heterogénea que ajudaram que 0S poros
sejam pequenos com melhores propriedades fisicas e quimicas. Apresenta as
seguintes etapas (DE ARAUJO, 1996):.

Etapa de Iniciag&o: O iniciador (BPO) se decompde termicamente dando origem a
dois radicais livres ativos que ataca a dupla ligagdo (C=0) do mondmero transferindo
o centro ativo (DE DEUS, 2002).

| —» 2R’

it i L i
Ot—to — Ot Lo
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Etapa de Propagacdo: O crescimento da cadeia polimérica, onde os radicais
poliméricos formados atacam as moléculas de monémero (MMA) sucessivamente

transferindo o centro ativo ao novo monémero incorporado (DE DEUS, 2002).
R"+M —R-M
R-M" +M — R-M-M’
R-M-M" +M — R-(M),-M’

As moléculas ramificadas da polimerizacdo podem formar cadeias com massas
molares menores. A ramificacdo é favorecida por certos processos de polimerizagéao
como a temperatura e grau de conversdo durante a polimerizacdo (MESQUITA,
2002).

Etapa de terminacdo: A propagacdo pode continuar até praticamente o
esgotamento do mondémero, porém, este resultado € muito improvavel. Mais
frequentemente, o crescimento de uma cadeia de polimero é detido pela reacéo de
terminacdo. A terminacdo acontece tipicamente de trés maneiras diferentes: Por
combinacgao, por desproporcionamento e pela adicdo de um agente terminador. O
crescimento da cadeia é interrompido por mutua aniquilacdo de dois radicais
(MESQUITA, 2002).

A terminacdo por combinacdo acontece quando o crescimento do polimero é
parado através da formacdo de uma ligacdo covalente entre os elétrons

desemparelhados de duas cadeias crescentes, formando uma cadeia Unica.
R-(M);-M~ + ‘M -(M),-R  — R-(M),-M-M-(M)-R

A terminacdo por desproporcionamento detém a reagcdo de propagacao quando
um radical abstrai um 4tomo de hidrogénio de uma cadeia ativa. Uma ligagéo dupla

carbono-carbono toma o lugar do hidrogénio perdido. (MESQUITA, 2002)
R-(M)»-M" + ‘M -(M);-R  — R-(M);-M-H + M=(M),-R

Em polimerizacdo devem-se favorecer preferencialmente a terminagcdo por
combinacdo, porque produzem moléculas saturadas, mas dependendo das
condicdes de reacdo e dos prOprios componentes da estrutura polimérica se

apresenta a terminacdo por desproporcionamento, que para nosso objetivo é



50

7

negativo, pois a dupla ligacdo remanescente no final da cadeia € um ponto
facilmente atacavel quimicamente. Para evitar isto, existem meios mais simples e
eficientes para diminuir o desproporcionamento que é 0 uso de agentes de
transferéncia de cadeia que tem a funcdo de abstrair um préton (hidrogénio) de
qualquer posi¢cédo da cadeia polimérica interrompendo o crescimento da cadeia, onde
0 centro ativo e transferido para a cadeia permitindo a formacéo de ramificacbes e
aguela outra cadeia fica morta com uma cadeia de peso molecular 6tima, entre os
mais comuns sao 0s mercaptanos, principalmente o dodecilmercaptano (DDM) ou
mercaptano laurilico (MESQUITA, 2002).

A terminacao por um agente terminador (shortstops) - O agente terminador evita
justamente a terminacdo por desproporcionamento ou interrupcéo da polimerizagao.
O terminador pode formar um radical livre, ele pode se combinar com uma cadeia
em crescimento, dando molécula inativa. Mas, se o radical livre escolhido para
inibidor ndo é de baixa reatividade, ele tanto pode iniciar como terminar cadeias.
Como, na realidade, o inibidor reage com a cadeia em crescimento, entre 0s quais
podemos mencionar: a hidroquinona, o p-t-butil-catecol, enxofre, tiocarbamatos
alcalinos, etc. (NEVES, 2002).

T T
R-M);-M" + T — R-(M),-M-T
2.7 ANTI-GELIFICANTES

O termo SOL é geralmente empregado para definir uma dispersao de particulas
coloidais (aglomeracdo de particulas densas que tem dimensfes compreendidas
entre 1 e 100 nm) estavel em um fluido, enquanto que GEL pode ser visto como
sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal)
ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que tem a caracteristica de imobilizar a
fase liquida nos seus intersticios. Desse modo o gel coloidal resulta da agregacéo
linear de particulas priméarias que sé ocorre pela alteracdo apropriada das condicdes
fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado o gel polimérico € geralmente
preparado a partir de solucbes onde se promovem as reacdes de polimerizacao,
neste caso, a gelificacdo ocorre pela interagdo entre as longas cadeias poliméricas
lineares resultado dos processos quimicos de polimerizacao atribuidos geralmente a
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processos simultdneos de hidrolise e condensacdo. (HIRATSUKA; SANTILLI;
PULCINELLI, 1995).

A medida que as particulas do sol crescem e colidem por efeito das reacdes de
condensacdo, particulas cada vez maiores sdo geradas, chegando a um ponto no
qual o sol ndo pode suportar as tensdes elasticas e um gel é formado, e denominado
este o ponto de gelificacdo. Neste ponto ndo existe uma energia de ativacdo que
possa ser medida nem pode ser definido o ponto onde justamente o liquido viscoso
muda um gel elastico. Esta mudanca é gradual a medida que o a solucao de hibrido
vai envelhecendo justamente pelas reacdes de condensacdo do sistema e a
viscosidade da solucdo hibrida aumenta no decorrer do tempo. (HENCH, WEST,
1990).

Segundo Lee et al. (2010) a viscosidade da solucdo sol-gel do hibrido
TEOS/MMA/anilina influi na espessura do filme obtido e a quantidade de agua usada
na hidrélise influi na viscosidade da solucdo de hibrido, além do tempo de
envelhecimento, da temperatura, quantidade de solvente presente ou empregado no
momento de preparo do hibrido, pH e a perda de material volatii no momento de

fazer a deposicéo do filme no substrato.

Hench e West, (1990) indicam que a viscosidade de uma solu¢cdo submetida as
reacOes de hidrélise e policondensacdo de grupos Si-OH, se altera, fazendo que
seja dependente do tempo e do tamanho das particulas. Quanto maiores forem as
moléculas dos componentes da solucdo do hibrido, maior a viscosidade desta,
portanto, qualquer variacdo dos parametros de processamento que induzem a um
aumento do tamanho aparente das particulas, aumenta a viscosidade. Por exemplo,
0s sol-géis obtidos em presenca de catalizador &cido tem uma viscosidade maior
gue aquelas solugbes preparadas em meio neutro ou empregando catalizador
basico. O efeito da quantidade de agua € mais complexo e a medida que se
incrementa a quantidade de agua, a viscosidade aumenta até um valor maximo; se o
conteudo de agua aumenta mais a viscosidade diminui; o mesmo efeito é obtido com
a concentracdo de alcoxido, ou seja, se se aumenta o conteudo de alcéxido a
viscosidade aumenta porque ele é diretamente proporcional ao grau de hidrélise, ou
seja, a formacdo de silandis é relativamente pequena, a polimerizacdo € rapida
aumentando o tamanho de particula rapidamente. Um aumento de alcoxido propicia

maior quantidade de formacéo de silandis, entdo a formacao de polimeros se produz



52

em um volume maior, fazendo que o tamanho de particula seja menor e viscosidade

também seja menor.

Quando se craguela ou delamina, o filme na superficie dos substratos, indica que &
o tempo maximo de vida da solucdo de hibrido em prateleira, neste momento a
solucdo de hibrido ainda n&o gelificou, ele ainda fica no estado liquido, s6 que néo
tem condicdes de formar filme no substrato metélico, porque a propriedade reolégica
como a viscosidade esta elevada e o grau de polimerizacdo esta no ponto maximo,
onde quase ndo h& mais grupos Si—OH para reagir com seus similares da superficie
do substrato metalico que ficou rico em hidroxilas apds pré-tratamento alcalino,
ficando grupos hidroxila HO-Me sem reagir; como estes hidroxidos de Fe sé&o
soluveis, entéo o filme delamina imediatamente depois do dip coating ou craquela no
momento da cura (BRAVO-ANAGUA,; AOKI, 2015).

No processo sol-gel de obtencdo de hibridos para aplicacdo no pré-tratamento de
metais com propriedades de diminuir a corrosdo destes, ocorre tudo o que foi
descrito acima, mas o0 que interessa é deter ou diminuir os processos de
condensacao que levam a precipitacdo em solugdo, evitando a formacéo de grupo
Si-O-Si em solucdo para que o sol-gel obtido tenha maior tempo de vida em

prateleira que é um dos objetivos deste estudo.

Rosero-Navarro et al. (2009) prepararam hibridos modificados com silica LUDOX
AS-40 em meio acido (HNO3 pH=2-3) com TEOS/MPTS eprecursor organico o
mondmero etilenoglicolmetacrilato (EGDMA) empregando como iniciador de
polimerizagdo a azo(bis)-isobutilnitrila (AIBN) a 65 °C. Os autores investigaram a
cinética de hidrolise, condensacéo dos silanos e polimerizagdo. Determinaram que a
reacdo de hidrélise termina apdés 12 minutos de agitacdo, mas enquanto ocorre a
hidrélise, ocorre também a condensacdo, levando a ligagbes Si-O-Si nos
denominados microgéis, que dependendo, da quantidade de solvente, o ponto da
gelificacdo, pode variar conforme o grau de polimerizacdo da dupla ligacdo C=C
(presente no agente de acoplamento), que segundo encontraram por espectroscopia
de infravermelho (FTIR), o tempo de gelificacdo da solugcédo de hibrido depende do
grau de conversdo destas ligagbes C=C, sendo inversamente proporcional a
concentracdo de TEOS/MPTS, ou seja, aumentando esta relacdo o tempo de
gelificacdo diminui; a relagdo 6tima encontrada foi de 30% v/v, e solucdo de hibrido
gue ficou estabilizada por mais de 400 horas sem gelificar a temperatura de 5 °C
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(geladeira); concentracdes maiores geram filmes com defeitos, menos homogéneos

€ mais porosos porem menos resistentes a corrosao.

N&o foi encontrada informacédo bibliografica sobre como diminuir o processo de
gelificagdo em solugcbes de hibridos para pré-tratamento de metais, mas se tem
muita informacéo relativa a compostos terminadores de polimerizagdo que se
emprega muito em qualquer processo de obtencédo de polimeros ou co-polimeros.
Por exemplo, nas indastrias de borracha sintética, plasticos, emulsdes, tintas, etc.
que geralmente empregam quinonas como hidroquinona, p-benzoquinona,

antraquinona, p-t-butil-catecol e o eugenol, para essa finalidade.

Marinangelo; Hirota e Giudici, (2011) usaram a copolimerizacdo de grupos estireno e
acrilico e um iniciador de polimerizacédo (persulfato de sédio) na obtencédo de Latex.
A polimerizacao foi feita num reator fechado com agitagdo continua a 85 °C durante
90 minutos como ponto de partida para tirar a primeira amostra. A hidroquinona é
empregada como um agente terminador das reacfes de polimerizacao por emulsao.
Durante o avanco da polimerizagdo, em tempos programados de 20 em 20 minutos
até completar 9 horas de polimerizacdo, foram tiradas amostras do reator de
polimerizacdo e se adicionou a hidroquinona numa relacdo de 50ppm para deter o
processo de polimerizacdopara que a amostra pudesse ser analisada quanto a
conversdao do mon6émero, por gravimetria e para determinacdo do tamanho médio

das particulas formadas de polimero.

Pakdel et al. (2014) avaliaram a conversdo do monoémero e distribuicdo de tamanho
de particula em polimerizagéo por emulséo de cloreto de vinila usando persulfato de
potassio como iniciador de polimerizacédo (KPS). Utilizaram um reator fechado com
atmosfera de nitrogénio, agitacdo continua a 40 °C e 80 mbar de preséo, por 24
horas. Estudaram os efeitos que tém a concentracdo de iniciador e emulsificador na
conversdo do mondmero a PVC, além da distribuicdo de tamanho das particulas
obtidas na solucdo. Empregaram a hidroquinona também como um terminador da
reacdo quimica de polimerizagdo por emulsdo. No momento de tirar uma amostra do

reator, para ser analisada e avaliada, a hidroquinona era adicionada.

Neste estudo é fundamental que, na etapa da obtencédo da solucdo de hibrido, se
tenham tanto precursores organico e inorganico com o mesmo grupo funcional

(grupo acrilico). Na parte inorgénica o grupo acrilico esta presente no agente de
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acoplamento MPTS (metacriloxipropil-trimetoxisilano) que reage com o silano TEOS
no momento da hidrdlise (e condensacao) e na parte organica, o monémero de MMA
(4cido metacrilico). E importante que se adicionem quinonas como um inibidor de

polimerizacdo, denominado anti gelificante.

Os grupos metacrilicos geram polimeros com excelentes propriedades e podem
polimerizar tanto via radicais livres quanto pelo mecanismo de transferéncia do
grupo (mecanismo anidnico), ambos fornecendo polimeros com estrutura bem
definida e com estabilidade térmica. A dupla ligagdo do metacrilato encontra-se
bastante polarizada e em presenca de um iniciador, reagentes eletrofilicos ou
nucleofilicos, reagem entre si ou com o0 agente de acoplamento quase
instantaneamente, havendo necessidade de um inibidor de polimerizacéo para deter
0 processo de polimerizacdo. A dupla ligacdo C=C é bifuncional, ou seja, a ligacédo
pode ser rompida hetero ou homoliticamente pelo iniciador de polimerizacdo. A
reacao quimica seguinte a ser comentada é a polimerizacdo por via aniénica (DE
ARAUJO, 1996).

- ,CH; — (0]
—H,c—C7 -— H2C ¢

hY
COOR Hy¢”  ToR

A reacao abaixo mostra a formacao de radicais livres:

CH CH,
L ]
In—H,c—c* -— Hzc—<|:—ln
|
COOR COOR

Em vista da presenca de cargas na espécie que facilta a propagacgdo, a
polimerizacdo anidnica é bastante sensivel a deslocamentos eletrénicos do
substituinte R e na polimerizacdo via radical livre, a espécie de propagacao fica
estabilizada por resonancia (eletricamente neutra), por tanto menos sensivel a
efeitos do substituinte R. Assim, os metacrilatos ndo sofrem polimerizacdo por via
catidnica. No grupo funcional acrilico do MPTS (agente de acoplamento), acontecem
as mesmas reacOes além da hidrolise catalisada pelo acido para se tornar mais
reativo pela presenca de grupos —OH dos silanois, virando um catalisador
nucleofilico que forma ligacbes covalentes entre estas duas espécies em torno do

atomo de silicio, originando uma espécie pentacoordenada uma vez que o silicio
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pode aumentar o niumero de coordenagdo por possuir orbitais “d” sem elétrons,
formando um intermediario hexacoordenado na presenca de iniciador e mondémero
e, hesse momento, comecar outro ponto de polimerizacdo do precursor organico
(mondmero) e a reacdo prossegue até consumir o monémero ou pela interrupcdo da
polimerizagdo por meio de terminadores de polimerizagdo (DE ARAUJO, 1996;
CHATGILIALOGLU, 2004).

.....PMMA_Hzc\C_C/O o\c_c CH2— SI .....
Hi¢”  “oCH; Hco”  “CHy

A hidroquinona (Hqui) € um terminador muito eficiente que € chamado normalmente
de inibidor, onde sua oxidacdo produz p-benzoquinona (Bqui) e dois atomos de
hidrogénio e € compativel com grupos metacrilato em meio acido. A reacdo é a
seguinte (BOLDRINI, 2005):

G OH
" oW g
+2H20 -
e — - + 2H” + 2H0
H Y 0
?}-— g+H20
Hidroquinona p-benzoquinona

Os hidrogénios produzidos pela reacdo da hidroquinona reagem com um radical livre

da cadeia em crescimento.
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Ou peréxido com a cadeia em crescimento:

0

0
I ]
@—C_o’ + 'R-CH-CHp--- —> @C—O—R-CH-CHZ---

A Figura 2.22 prop6e a provavel conformacédo do filme hibrido TEOS/MPTS/MMA

em presenca do anti-gelificante hidroquinona.

f
0 M Ci
Me—0- s.—c-—o 0 DHE{

TS

Figura 2.22 Estrutura quimica da provavel conformacéo do filme hibrido obtido no
aco carbono ( — < * « continuagdo da cadeia polimérica) na presenca do anti-
gelificante hidroquinona.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia de preparacdo da solugdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA sem
quinonas e com quinonas como antigelificante e as diferentes etapas e

procedimentos de estudo, se apresenta no seguinte fluxograma simplificado (figura
3.1):

TEOS:MPTS 1:2* Aaua:Etanol 1:2*

_
Reator 1
T=25°C
pH=3 AcH
t=1 hr
MMA: 2% BPO: 0.04*
_
Reator 2
[Polimerizagéo|| T=70°C
t=30,45¢e
60 hr
A 4 \4
Solucéo hibrida Solucéo hibrido
TEOS/MPTS/MMA TEOS/MPTS/MMA + QUINONAS
I
S AN v i A v v
Solucédo hibrida [f Solucéo hibrida | [Solucéo hibrido |[Soluc&o hibrido] [Solucdo hibrido
otimizacao do Deter. vida util Sf)%rpégnuétnrgndag com com
tempo de com t,, melhor = Hidroguinona | [p-benzoquinona
polimerizacdo | desempenho e comparag4o ,
— Tempos de
- - permanéncia de Analise estatistico das variaveis, tipo de
60, 30, 15e 5s. guinona, concentragao, tempo de
s envelhecimento com tempo de permanéncia
m Vecosidade da de 60 seg. e ty,o melhor desempenho
~ v
solugcéo sem/com . y =
,| t,0=60 min | apligacéo fr | VISCOSIda(ie da solugéo |
v v .
Espessura do Espessura do ESDESﬁyljra}ddO filme
filme hibrido filme hibrido rco

2
Avaliacdo da homogeneidade da
camada do filme hibrido
v
Influencia de imers&o em solucéo
salina na protecéo anticorrosiva
]

v
Ensaios eletroguimicos
OCP, EIE, Rp e CP-Taffel
A
Morfologia e microestructura ’
Microscopia eletrénica de varredura (MEV), Microscopia Otica
(MO), Ensaios de aderéncia, aspecto visual das solucdes

Figura 3.1 Fluxograma simplificado: metodologia, diferentes etapas e procedimentos
do estudo da solu¢éo do hibrido TEOS/MPTS/MMA sem e com quinonas (*=Mol).
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3.1 MATERIAIS

Os reagentes empregados para a sintese da solucédo de hibrido TEOS/MPTS/MMA
em meio acido sdo de grau industrial ou para analise (P.A.) , que comumente séo
encontrados nas empresas de comércio de compostos quimicos:
TEOS (tetraetil ortosilicato — 28%Si0,) - (Pioneira) Precursor inorganico
y-MPTS (3-metacriloxipropril trimetoxisilano) — (Momentive) Agente de
acoplamento
MMA (metacrilato de metila) — (Osvaldo Cruz Quimica) Precursor organico
BPO (peroxido de benzoila) — P.A. (Merck) Iniciador de polimerizacao
radicalar
HQUI (hidroquinona) — (Labimpex) Agente antigelificante
p-BQUI (p-benzo quinona) — P.A.(Acros Organics) Agente antigelificante
Etanol (alcool etilico absoluto 99,3% em volume) — P.A. (Synth) dissolvente
AcH (Acido acético glacial) — P.A. (Synth) para acerto do pH de hidrélise
Corpos de prova de aco carbono 1020 obtidos comercialmente em forma de

chapa e que foram cortados nas dimensdes 35mm x 50mm x 2mm.

A Figura 3.2 apresenta a estrutura molecular dos principais constituintes da solucéo
de hibrido TEOS/MPTS/MMA utilizado para obter os filmes protetivos pela técnica

dip coating em aco carbono.

»

N I, 0 \D
0-Si-0 \rﬁko«’\/"\sf
0| \\_ d ‘-D/
r \
TEOS Y-MPTS MMA
0
o HOQOH O:Q:O
o]
BPO HQUI P-BOUI

Figura 3.2 Estruturas moleculares dos principais constituintes da soluc&o hibrido
TEOS/MPTS/MMA
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3.2 PREPARO DO HIBRIDO PELO METODO SOL-GEL

Neste estudo o hibrido foi preparado a partir dos melhores resultados obtidos pelo
grupo de pesquisadores do LEC (Laboratério de Eletroquimica e Corrosao -
Engenharia Quimica — USP), Evangelista (2013). A propor¢cdo molar entre os
constituintes do hibrido foi a seguinte:

1 TEOS: 2 MPTS:2 MMA : 3Si: 1H,0 :2 Etanol : 0,04 BPO

O precursor inorganico TEOS e o agente de acoplamento y-MPTS, foram
adicionados num bequer, juntando-se agua destilada e etanol para iniciar a hidrolise,
acertando-se o0 pH em 3 com acido acético glacial, e mantidos sob agitacao
constante durante 60 minutos. A solucao ficava limpida ao final desse tempo,
indicando uma hidrélise completa. O pH (medido com eletrodo combinado de vidro)
foi acertado em torno de 3,0 £ 0,2. Ao final, a mistura foi transferida para um baléo,
previamente aquecido a temperatura de 65°C em banho de éleo de silicone (para
manter a temperatura), onde se adicionou o precursor organico (MMA) e o iniciador
de polimerizacéo (o peréxido de benzoila - BPO). O MMA foi previamente destilado
para remocao do inibidor de polimerizacao (hidroquinona) e possiveis impurezas.
Depois se manteve em agitacdo continuada por diferentes tempos de polimerizagéo,
quando, entéo, o balado foi tirado do banho de 6leo de silicone para ser submerso em
banho de 4gua e gelo para interrup¢éo imediata da polimerizacao do hibrido. Logo
em seguida foi colocado num recipiente de vidro fechado até a aplicacdo nos corpos
de prova de aco carbono (ITEM 3.7 e seguintes). Depois da aplicacdo do hibrido o
recipiente era mantido hermeticamente fechado. A Figura 3.3, mostra a montagem
do reator de obtencédo do hibrido. Cada volume produzido equivale a 150 mL de
solucédo do hibrido TEOS/MPTS/MMA.

Este procedimento serd empregado para preparar as 5 solugcbes de hibridos de

estudo que séao:

Solucéo de hibrido para a otimizacdo do tempo de polimerizagao.
Solucéo de hibrido para determinagéo da vida util e propriedades.
Solucéo de hibrido sem quinonas como parametro de comparacao.

Solucéo de hibrido com Hidroquinona.

a c w0 np P

Solucéo de hibrido com p-Benzoquinona.
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Figura 3.3 Reator para obtencéo do hibrido TEOS/MPTS/MMA
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica-LEC -USP.

3.2.1 Solucdo de hibrido para o estudo do tempo de polimerizacéo

Prepararam-se 3 hibridos com diferentes tempos de polimerizacdo: 30 minutos, 45
minutos e 60 minutos. No estudo da otimizagdo do tempo de polimerizacao seréao
avaliadas as solucées com o tempo de envelhecimento em prateleira da solucao de
hibrido e aquela solucdo que atinje melhores propriedades de barreira contra a
corrosdo (estudo IES), sera considerada o melhor hibrido. Os depdsitos foram
realizados comecando ap6s um dia da preparacao da solucdo com 60 segundos de
tempo de permanéncia dos cp de aco carbono na solugcédo de hibrido no dip coating

e depois as deposicdes foram feitas a cada 5 dias.

3.2.2 Solucdo de hibrido para determinacdo do tempo de vida datil e

propriedades fisicas e reoldgicas

Foram preparados dois volumes desta solugdo de hibrido com o tempo de
polimerizagdo otimizado no primeiro estudo da forma descrita. Uma foi utilizada para
0 estudo da vida util de prateleira da solucdo, em funcdo do tempo de
envelhecimento comecando o estudo com 60 segundos de tempo de imersao na
solucéo de hibrido no dip coating, posteriormente este tempo foi diminuido a 30, 15y
5 segundos com o objetivo de determinar qual o tempo maximo que a solucdo de
hibrido mantém condi¢des 6timas de fazer depdsitos de hibrido nos cp no decorrer
do tempo sem craquelar (tempo de vida util), nesta mesma solucédo se determinou a
evolucdo da viscosidade e espessura do filme com o tempo de envelhecimento. A

outra solucéo foi mantida sem fazer depdésito nos cp e foi utilizada para determinar a
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viscosidade no envelhecimento da solucéo de hibrido em estudo. As determinacdes
foram feitas a cada 5 dias apés preparo da solugéo.

3.2.3 Solucao de hibrido sem quinonas como parametro de comparacao

Empregando o resultado obtido no primeiro estudo da otimizacdo do tempo de
polimerizacao foi preparada a solucdo de hibrido da forma descrita anteriormente.
Esta solucdo do hibrido sem quinonas ser4d empregada no estudo das quinonas
como agente anti-gelificante como parametro de comparacdo. Essa solucao ficou
envelhecendo pelo tempo (dias) em que o hibrido atingiu o valor maximo do médulo
de impedancia, tempo no qual a solucdo do hibrido ficou sem trabalhar, ou seja, sem
depositar filme nos substratos metalicos. Este tempo transcorrido se tornard o
primeiro dia do estudo, quando a solucao do hibrido comeca trabalhar. Os depésitos
serdo feitos a cada 10 dias com as mesmas condicdes de dip coating, tempo de
permanéncia do corpo de prova metalico na solucao de hibrido (60 s) e 150 °C de

temperatura de cura do filme.
3.2.4 Solucédo do hibrido com hidroquinona

Prepararam-se trés volumes da solucéo do hibrido com diferentes concentracdes de
hidroquinona (50ppm, 100ppm e 200ppm) como agente anti-gelificante. Depois de
se deter o processo de polimerizacdo por abaixamento da temperatura, se manteve
a solucédo de hibrido envelhecendo pelo tempo (dias) em que o hibrido atingiu o
valor maximo da impedancia (maior arco capacitivo) do estudo apresentado no item
3.2.1, tempo no qual a solucdo do hibrido ficou sem trabalhar, ou seja, sem
depositar filme nos substratos metélicos. Depois deste tempo de se adicionar a
hidroquinona e a solucédo foi agitada por 20 minutos em sistema fechado (lacrado
com filme plastico) para evitar a perda de material por evaporacao. Os depdsitos do
filme foram feitos a cada 10 dias com as mesmas condi¢des de dip coating, tempo

de permanéncia de 60 s e 150 °C de temperatura de cura.
3.2.5 Solucéo do hibrido com p-benzoquinona

Prepararam-se trés volumes da solucdo do hibrido com diferentes concentracdes de
p-benzoquinona (50ppm, 100ppm e 200ppm) como agente anti-gelificante. Da
mesma maneira anterior (ITEM 3.2.4) depois de se deter o processo de

polimerizacdo por abaixamento da temperatura, se mantem a solucdo de hibrido
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envelhecendo por o tempo (dias) em que o hibrido atingiu o valor maximo da
impedancia do estudo apresentado no item 3.2.1, tempo no qual a solugdo do
hibrido ficou sem depositar filme nos substratos metalicos. Em seguida adicionou-se
a p-benzoquinona e se manteve a solucdo em agitacdo por 20 minutos em sistema
fechado (lacrado com parafilm para evitar a perda de material por evaporagédo. Os
depdsitos do filme foram feitos a cada 10 dias com as mesmas condi¢cfes de dip

coating, 60 s de tempo de permanéncia e 150°C de temperatura de cura.

O tempo de envelhecimento em prateleira: este termo neste estudo é empregado
como o tempo que decorre (dias) do preparo da solucdo do hibrido até que esta
tenha condi¢cdes de formar filme na superficie dos substratos sem delaminar ou
craguelar, ou seja, aquela gue resista mais tempo sera a solucao do hibrido 6tima. A
solucdo do hibrido empregada para fazer a primeira deposicdo no aco carbono no
primeiro dia € guardada em recipiente fechado hermeticamente a temperatura
ambiente, solucdo que serd empregada para fazer a deposicdo nos cp no segundo
tempo de envelhecimento em prateleira (ap6s 5 dias), nhovamente guardada com
fechamento hermético, a terceira amostra (10 dias) e as seguintes deposicdes foram
feitas empregando a mesma solucdo do hibrido de partida denominada para este

trabalho, solucéo do hibrido em trabalho.

3.3 PROJETO DE EXPERIMENTOS NO ESTUDO DA INFLUENCIA DAS
QUINONAS COMO ANTI-GELIFICANTE

O planejamento experimental estatistico visou o estudo da influéncia de variaveis
como:

Tipo de quinona = 2 niveis

Concentragdo de quinonas = 3 niveis

Tempo de envelhecimento = 5 niveis

Foi feito um projeto fatorial completo de experimentos com 30 ensaios (2x3x5 = 30
ensaios). A matriz de ensaios é mostrada na Tabela 3.1. As variaveis resposta
serdo: modulo de impedancia a 30mHz, valor de Rp (Resisténcia de polarizacéo
linear), viscosidade cinematica da solucdo de hibrido e espessura seca do filme

hibrido obtido, mostradas na tabela 4.10.
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Tabela 3.1 Matriz de ensaios para 0 projeto de experimentos no estudo da
influéncia das quinonas como anti-gelificante na eficiéncia da protecdo contra
a corrosdo do filme do hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30 minutos de

polimerizacdo e 60 segundos de tempo de permanéncia no hibrido.

° = Tempo de
E n': aio Tipo de quinona ngcqel:‘i:gﬁgo envelhe_'::imento

(dias)
1 Hidroquinona (1) 15 (1)
2 Hidroquinona (1) 25 (2)
3 Hidroquinona (1) 35(3)
4 Hidroquinona (1) 45 (4)
5 Hidroquinona (1) 55 (5)
6 Hidroquinona (1) 100 ppm (2) 15 (1)
7 Hidroquinona (1) 100 ppm (2) 25 (2)
8 Hidroquinona (1) 100 ppm (2) 35 (3)
9 Hidroquinona (1) 100 ppm (2) 45 (4)
10 Hidroquinona (1) 100 ppm (2) 55 (5)
11 Hidroquinona (1) 200 ppm (3) 15 (1)
12 Hidroquinona (1) 200 ppm (3) 25 (2)
13 Hidroquinona (1) 200 ppm (3) 35 (3)
14 Hidroquinona (1) 200 ppm (3) 45 (4)
15 Hidroquinona (1) 200 ppm (3) 55 (5)
16 p-benzoquinona (2) 15 (1)
17 p-benzoquinona (2) 25 (2)
18 p-benzoquinona (2) 35(3)
19 p-benzoquinona (2) 45 (4)
20 p-benzoquinona (2) 55 (5)
21 p-benzoquinona (2) 100 ppm (2) 15 (1)
22 p-benzoquinona (2) 100 ppm (2) 25 (2)
23 p-benzoquinona (2) 100 ppm (2) 35(3)
24 p-benzoquinona (2) 100 ppm (2) 45 (4)
25 p-benzoquinona (2) 100 ppm (2) 55 (5)
26 p-benzoquinona (2) 200 ppm (3) 15 (1)
27 p-benzoquinona (2) 200 ppm (3) 25 (2)
28 p-benzoquinona (2) 200 ppm (3) 35(3)
29 p-benzoquinona (2) 200 ppm (3) 45 (4)
30 p-benzoquinona (2) 200 ppm (3) 55 (5)

Obs.: (1,2...) niveis.

3.4 MEDIDA DE VISCOSIDADE CINEMATICA DAS SOLUCOES DE HIBRIDO

A viscosidade € uma das propriedades da solucdo hibrido que varia de acordo com
o0 grau de gelificacdo pelas reacdes de polimerizagdao, condensacao e tempo de
prateleira. Para medir esta propriedade utilizou-se um viscosimetro cinematico:
TV2000AKV (Tamson Instruments-Holland) que contém banho de glicerina para

manter homogénea a temperatura em 42 °C no momento de fazer a determinacgao
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da viscosidade cinematica. (Figura 3.4). A solucdo do hibrido num volume de 20 mL
é vertida no tubo do viscosimetro (tubo Cannon Fenske) adequado que depende do

intervalo de viscosidades a serem determinadas.

Figura 3.4 Viscosimetro, Tamson Instruments a) e tubo de Cannon-Fenske b)
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica-LEC-USP.

A medicdo da viscosidade cinematica esta fundamentada na resisténcia oferecida
pela solucao do hibrido ao seu fluxo ou movimento. O tubo de Cannon-Fenske mede
o tempo de escoamento do liquido num capilar (B), a solucéo do hibrido é vertida no
braco esquerdo ate % do volume do bulbo (C), por succéo no bracgo direito eleva se
o liquido até o bulbo (A) 5 mm acima da marca “a”. Para cada determinacdo se
espera um tempo até que a temperatura do sistema se mantenha constante,
momento no qual foi cronometrado o tempo que demora em descer a solucdo de
hibrido entre dois pontos de referéncia no tubo, “a” e “b”, Repetiu-se o processo 4
vezes para cada prova, calculada a média, determinou-se a viscosidade cinemética

com a seguinte equacgéao, para posterior elaboracao das tabelas de estudo.
pc = 0,008* t (segundos) [=] cSt (centistokes)
A viscosidade foi determinada em cada uma das solu¢gbes do hibrido preparadas

para os diferentes estudos.
3.5 MEDIDA DA ESPESSURA DE CAMADA SECA DO FILME HIiBRIDO

A medida da espessura de camada é outra variavel muito importante para poder
descrever o comportamento do hibrido como barreira de protecéo contra a corrosao,
o medidor de camada é da marca Dual Scope® MP-40 Fisher® previamente

calibrada no momento de fazer a medi¢cdo. O aparelho pode medir filmes organicos
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ou inorgéanicos (Figura 3.5a). O principio de medi¢cdo dos medidores de espessuras
de camadas baseia-se fundamentalmente na Lei de Inducéo de Faraday, onde o
campo magnético, gerado por uma bobina quando alimentada por uma corrente
elétrica alternada, induz, na peca a ser ensaiada, correntes elétricas, também
denominadas correntes parasitas. A variagdo de fluxo das correntes parasitas
geradas na peca ensaiada que contém o filme hibrido e embaixo no metal substrato
(condutividade diferente), implica em variagcdes da impedancia na bobina, diferenca
gue se traduz na espessura do filme hibrido. O aparelho requer calibracdo prévia

para ter medigcbes com menor incerteza.

F_Sewm

Quiodlls
Corrente 25 ““)'
induzida

Filme Hibrido

Campo Magnético
= s OO
Q@ = : :
—_—_ Aco carbono
Correntes Parasitas LQ@J
b

a
Figura 3.5 Medidor de espessura Dual Scope® MP-40 Fisher® a) e
distribuicdo dos pontos para determinacéo da espessura do filme hibrido b).
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica-LEC-USP.
Para ter uma melhor leitura dos resultados, se efetuaram 6 medicbes para cada
corpo de prova nos pontos pré-estabelecidos, distribuidas em duas colunas porgque a
espessura do filme é afetada diretamente pela gravidade devido a estarem os
corpos de prova na posicdo vertical no momento da deposicdo do filme hibrido
(Figura 3.5b). Calculada a média da espessura e o desvio padréo se elaboraram e

apresentaram as tabelas para cada estudo.
3.6 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

Para este trabalho se empregaram chapas de aco carbono 1020 de 2 mm de

espessura, com uma area exposta de 35mmx50mm.

Para obter uma superficie uniforme e garantir a presenca do filme por toda a
extensdo dos corpos de prova, primeiramente estes foram lixados em politriz com

lixas de agua de C-Si de granas 120, 320 e 400, em sequéncia. Em seguida, foram
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lavados com &gua deionizada e submersos em acetona, e mantidas em banho de
ultrassom por 6 minutos para o desengraxamento, e, depois, lavados com &agua
deionizada e secos em jato de ar quente. Foram mergulhados em solucdo NaOH
2,5% (pH=11,5) por 10 minutos a temperatura ambiente, onde, apos retirados,
realizou-se o teste de “quebra d’agua” (lavagem com &gua deionizada) para verificar
se havia a formacédo de um filme continuo na superficie do corpo de prova, 0 que
indica a eficiéncia no tratamento, e superficie totalmente hidrofilica e consequente
boa interacdo com o sol-gel hibrido e boa ades&o. Apds o teste de quebra d’agua, os

cp devem ser revestidos em seguida com o hibrido.
3.7 DEPOSICAO DOS FILMES HIBRIDOS

A aplicacédo da solugdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA, sobre os corpos de prova de
aco carbono foi feita com a ajuda do equipamento conhecido por dip-coater, onde &
possivel controlar as velocidades de entrada e saida da peca na solucao de hibrido
e assim a espessura da camada formada. A velocidade de imerséo foi fixada em 10
cm.min™, onde o corpo de prova (cp) foi mantido por 1 minuto, depois com uma
velocidade 20 cm.min™ o corpo emergiu-se. Para o caso do estudo do efeito das
guinonas como agente gelificante, se mantém a mesma técnica e procedimento que

para sem quinona.

A Figura 3.6 mostra o dip-coater Construmak de industria brasileira, onde foram
aplicados os corpos de prova de aco carbono em solucdo de hibrido
TEOS/MPTS/MMA.

R -

Figura 3.6 Dip-coater - Aparelho de aplicacdo da soluc¢ao do hibrido
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica-LEC-USP.
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3.8 CURA DO FILME HIiBRIDO

Imediatamente depois que € depositado o filme hibrido na superficie do substrato,
passa a etapa da cura que foi feita em estufa previamente aquecida a 150°C durante
60 minutos. Quando retirados, os corpos de prova foram guardados em dessecador
para analises posteriores.

A figura 3.7 mostra a estufa de secagem (estufa de cura) QUIMIS Q317M, de acgo
inox no interior e a estrutura externa de chapa de ac¢o revestida com resina epoxi

eletrostatica com microcontrolador eletrénico.

Figura 3.7 Estufa de secagem — para cura do filme hibrido
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica-LEC-USP.

3.9 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

As andlises eletroquimicas foram feitas através do monitoramento do potencial de
circuito aberto (OCP), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e medida
da resisténcia de polarizacao linear (Rp) em solucédo de NaCl 0,1mol/L, utilizando-se
um potenciostato-galvanostato EG&G/PAR - modelo 273A, juntamente com um

analisador de frequéncias Solartron - modelo Sl 1255B. (Figura 3.8a).

Na montagem da célula eletroquimica temos que verificar os contatos elétricos com
auxilio de um multimetro digital, contatos entre os eletrodos do sistema e o
potenciostato — eletrodo de trabalho (corpo de prova, cp), eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl, KCI saturado) e contra-eletrodo (fio/placa Pt-platina de grande area
exposta). Em vista do filme hibrido ser isolante, lixou-se a superficie revestida forma
do contato com o eletrdlito para o contato com os terminais do potenciostato, na
figura 3.8b), se mostra o esquema de montagem do corpo de prova dentro da célula

eletroquimica com os eletrodos da mesma.
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___ FEletrodo de
- Referéncia
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de trabalho

" | frequéncia
Solartron SI-1255B
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Figura 3.8 Sistema Potenciostato-galvanostato e analisador de freqiuéncia a) e
Sistema de célula eletroquimica (na Gaiola de Faraday) b).
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica-LEC-USP.

Primeiramente, executou-se 0 monitoramento do potencial de circuito aberto por 120
minutos e em seguida se realizaram as medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) em solucdo de NaCl 0,1 mol/L, na faixa de frequéncias de 50
kHz a 10 mHz, com amplitude de perturbacdo do potencial de 15 mV rms em torno
do potencial de circuito aberto e 10 medidas realizadas por década logaritmica de
frequéncia. Em seguida, realizou-se a medida da resisténcia de polarizagao linear,
no intervalo de potencial +0,020 V em torno do potencial de circuito aberto e com
velocidade de varredura (vv) = 0,167mV/s, e o levantamento da curva de polarizacéo
de Tafel, no intervalo de potencial de £0,250 V vs. Ecorr ou potencial de circuito
aberto, com a mesma velocidade de varredura de 0,167mV/s. Este procedimento foi

executado para cada corpo de prova analisado.
3.10 CARACTERIZA(;AO MICROESTRUTURAL E MORFOLOGICA

As caracteristicas microestrutural e morfolégica do filme hibrido depositado nos
substratos de a¢co carbono com e sem presenca de quinonas antes e apds imersao
nas solucdes de NaCl 0,1 molL™ por 3 horas e 144 horas (6 dias) foram
caracterizadas pela microscopia eletronica de varredura (MEV) e pela microscopia
Optica (MO).

3.10.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma importante técnica analitica, em
escala milimétrica a nanométrica, empregada na caracterizacdo de materiais em

diversos campos do conhecimento, que pode mensurar parametros como
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composicdo, superficie topografica, morfologia e associacdes de fases, obtidos a
partir da resposta da interacdo de um fino feixe de elétrons com a area e o

microvolume de trabalho.

As amostras dos substratos metélicos sem quinonas e com quinonas foram

preparadas nas dimensdes de 20mmx10mm para o analise por MEV.

O microscopio eletrénico de varredura de bancada PHENOM modelo (PROX), com
aceleracdo de voltagem de 0,3-15 kV, equipado com um software proprio PPS
(Phenom Pro Suite), para fazer analises quantitativas na determinagdo de fases
constituintes. O microscépio de varredura pode operar em alto vacuo, em baixo
vacuo e em modo ambiental, ou seja, condicbes proximas as ambientais, o que
dispensa o preparo das amostras tendo um rango de amplificagao entre 80-100000X
com uma resolugdo < 17 nm. Isso abre um leque enorme de aplicagdes,
especialmente na area de biociéncias, ja que nessas condicbes € possivel fazer
analises de tecidos e materiais organicos. Permite realizar a anélise micro-estrutural
e ensaios nao destrutivos de metais para identificar variagdes que ocorrem apés o
tratamento, e para determinar contraste de composi¢cdo. A vasta variedade de

suportes de amostra permite um facil manuseio das amostras. (Figura 3.9).

Figura 3.9 Microscopio Eletrénico de Varredura marca PHENOM modelo PRO-X.

Fonte: Anacom Cientifica
Este equipamento tem um acessorio essencial no estudo de caracterizacdo
microscoépica de materiais, o detector de EDS (Energy Dispersive Espectrometer)
gue quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, os elétrons mais externos
dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos,
que no momento de retornarem a sua posicao inicial liberam a energia adquirida a
gual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios x, que é detectado por

meio de uma camara de vacuo instalado no MEV que mede a energia associada a



70

esse elétron que é diferente para cada atomo, fazendo um mapeamento (distribuicdo
espacial) dos elementos quimicos presentes na superficie da amostra no local do

ponto de incidéncia do feixe.
3.10.2 MICROSCOPIA OTICA

E importante conhecer o estado dos substratos de aco carbono antes e depois que
eles foram submetidos & solucao corrosiva de NaCl 0,1 molL™ por diferentes tempos
de exposicdo, para determinar se eles modificaram, ou néo, a estrutura morfolégica
da superficie dos substratos. Utilizou-se um microscopio 6ptico Olympus, modelo BX
60M, com uma fonte de iluminacdo halégena ideal para visualizacdo de luz refletida,
com dois filtros embutidos de densidade neutra: um filtro de equilibrio de luz do dia e
outro filtro para o iluminador de fluorescéncia para as fotos micrografias a 100X. O
cabecote pentaocular contém os objetivos de 5X, 10x, 20X, 50x e 100X. Esta
conectado a um computador que contém um software grafico de alta resolucao para

ter imagens de excelente resolucéo para facilitar o estudo morfologico (Figura 3.10).

As imagens foram obtidas na regido exposta a solucdo corrosiva em estudo com
100X de aumento.

Figura 3.10 Microscépio Otico Olympus BX 60M
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica — LEC - USP.

3.11 ENSAIOS DE ADERENCIA POR CORTE EM GRADE E USO DE FITA
ADESIVA FILAMENTOSA

Este ensaio esta baseado na norma internacional ASTM 3359 equivalente a norma
brasileira, ABNT-NBR11003:2009 que consiste na realizacdo de corte no
revestimento aderido ao substrato metalico em uma area pequena da superficie em
corte X ou corte em grade, depois por meio da fita adesiva (forca de

adesao=55gf/mm, resisténcia a tracdo= 4,6 kgf/mm) que € colocada na superficie de
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avaliacdo e é tracionada de maneira uniforme para logo em seguida ser avaliada
visualmente por meio de lupa ou algum outro instrumento 6tico (microscopio). A
resisténcia de adesdo € avaliada pela quantidade de material desprendida da
superficie com relacdo a uma escala parametrizada para poder classificar a adeséo

da amostra dentro de um limite estabelecido pela norma.

A figura 3.11 mostra o kit para este ensaio marca TKB Ericksen Instruments de

fabricacéo brasileira. O cutter tem laminas a cada 1 mm e largura de 5 mm.

Pincel de limpeza i |

Cutter para corte s 1 mm
em grade

Lupa c/aumento 7X

Fita adesiva (segundo norma)

Figura 3.11 Kit para ensaio de aderéncia e esquema do cutter em grade
Fonte: Departamento de Engenharia Quimica-LEC-USP.

A escala parametrizada de adesdo que vamos considerar € a mostrada na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 Escala do destacamento na area quadriculada

CcODIGO FIGURA CODIGO FIGURA
GrO Gr2
Nenhuma area de Area de pelicula
pelicula destacada, cerca
destacada. de 15% da éarea
quadriculada. | '
Gr1 Gr3
Area de pelicula Area de pelicula
destacada, cerca destacada, cerca
de 5% da area de 35% da area
quadriculada. + quadriculada.

Fonte: Norma Brasileira ABNT — NBR 11003:2009.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram analisados alguns parametros na obtencdo do hibrido como o tempo de
polimerizacdo, as quinonas como agente antigelificante. As variaveis resposta para
avaliacdo dos filmes foram medidas de impedancia eletroquimica, da viscosidade e
da espessura de camada do filme de hibrido. A avaliacdo dos parametros foi

estendida para tempos crescentes de envelhecimento da solugéo de hibrido.

Todos os estudos feitos levam em conta o tempo de envelhecimento em prateleira,
com o objetivo de estudar o comportamento do hibrido com o tempo. Este
determinara a qualidade da solucdo do hibrido, ou seja, quanto maior o tempo de
transcorrido pela solugdo hibrido que se deposita no substrato sem o filme hibrido
depositado nos substratos craquelar ou delaminar, se conclui que € melhor a

solucéo do hibrido.

O béquer que contém o hibrido € o mesmo para cada deposicdo, ou seja, ele esta
simulando um tanque de trabalho de deposicdo em uma industria de tratamento de
superficies. O objetivo € saber por quanto tempo a solucdo de hibrido pode ser
usada para se obterem filmes de hibrido com qualidade nos corpos de prova de ago

carbono, sem gelificar.

Se determinou o consumo de solu¢do do hibrido TEOS/MPTS/MMA em torno de
0,010 — 0,015 g/cm? e massa de filme hibrido depositado no substrato depois da
cura estd em torno de 0,0026-0,0046 g/cm?, a diferenca e a perda de massa no
tratamento de cura das substancias volateis presentes no filme hibrido depois de
sair do dip coating e dos subprodutos formados na condensacdo térmica (H-O,
etanol, MMA). O consumo de energia elétrica € em torno de 2 kWh equivalente a R$
0,48 (1 Kwh = R$ 0,24, AES EletroPaulo dezembro, 2015), equivalente a uma
espessura do filme em torno de 4 uym. No caso da fosfatizagdo (por imerséo)
segundo a ficha técnica da ATOTECH, consegue-se depositar 0,53 pm de
espessura num tempo de 45 minutos, consumindo 1,56 kWh no aquecimento do
desengraxante eletrolitico e 0,83 kWh de aquecimento do banho por 1 h (1kWh = R$
0,24) tendo um custo aproximado de R$ 0,60. A massa de fosfato de Zn depositada

esta4 em torno de 0,021 g/cm?.
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Preparar um litro de solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA representa um custo de
R$49,46 (preco MOMENTIVE, 2015), o quilograma de banho pronto para a
fosfatizagdo tem um preco de R$ 60 (preco ATOTECH, 2015), sem incluir o acido

sulfurico para decapagem, desengraxante e agua.

O processo de fosfatizagdo requer uma série de passos, como pré-tratamento com
emprego de acidos fortes para a decapagem, onde sempre se tem uma etapa de
lavagem que emprega muita agua e gera rejeitos contaminantes perigosos para a
saude e meio ambiente. O emprego da solucéo de hibrido TEOS/MPTS/MMA €& mais
amigéavel e ndo gera rejeitos em grande quantidade comparados com o cromo duro.
Todos estes resultados técnicos apontam que a opcdo de substituir os processos de
fosfatizacdo por esta nova técnica demonstra ser factivel tanto técnica como

econbmicamente.

4.1 AVALIACAO DO TEMPO DE POLIMERIZACAO NA EFICIENCIA DE
PROTECAO CONTRA A CORROSAO DOS FILMES HIBRIDOS OBTIDOS

Neste estudo se preparou a solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA para diferentes

tempos de polimerizac&o no reator de polimerizacao: 60, 45 e 30 minutos.
4.1.1 Resultados para tempo de polimerizacdo de 60 minutos
4.1.1.1 Ensaios Eletroquimicos

As andlises eletroquimicas foram feitas através do monitoramento do potencial de
circuito aberto (OCP-Eq), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
medida da resisténcia de polarizacdo linear (Rp) e o levantamento da curva de

polarizacéo de Tafel em solucdo de NaCl 0,1mol/L.

Os diferentes resultados destes estudos sao mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2 com
tempo de 60 segundos de imersédo do cp na solucao de hibrido.

A avaliacao foi feita em 1, 5, 10 e 15 dias apos o preparo do hibrido. As curvas de
potencial de circuito aberto, Figura 4.1.a mostram em todos 0s casos que o0s valores
sdo sempre maiores para os cp recobertos com o filme de hibrido e atingem a
estabilizacdo em altos valores para os tratamentos em 1, 5 e 10 dias, o0 que sugere a
formacdo de uma camada mais compacta com menos defeitos fazendo que o

eletrdlito demore em atingir a interfase entre o aco-carbono e o eletrdlito.
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Figura 4.1 Eoc com o tempo (a) Diagramas de Nyquist (b) e de Bode (c) e (d)
comparando corpos de prova de acgo-carbono revestido com hibrido
TEOS/MPTS/MMA, obtido com 60 minutos de polimerizacdo e apés 120 minutos
de imersdo em NacCl 0,1 mol/L, para diferentes tempos de envelhecimento em
prateleira.

Através da andlise em conjunto dos Diagramas de Nyquist, Figura 4.1b e de Bode,

Figura 4.1c e angulo de fase x log f, Figura 4.1d, indicaram a existéncia de uma

camada protetora sobre o aco carbono em todos 0s ensaios, evidenciada pelos

arcos capacitivos de maior diametro que o modulo de impedancia para as amostras

contendo o filme hibrido & maior que para 0 aco sem aplicacdo de hibrido. Apds 15

dias

de envelhecimento da soluc¢éo do hibrido, o filme hibrido obtido sobre o cp se

craguela, inclusive antes de entrar na estufa. concluindo que a solugcéo do hibrido

nao

pode ser mais utilizada.
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Comparando-se o diametro dos arcos capacitivos dos diagramas de Nyquist - uma
vez que, quanto maior o didmetro do arco capacitivo, maior a eficiéncia protetiva do
filme hibrido nos substratos de aco-carbono; o arco capacitivo para 1 dia € o menor,
devido a que a solucédo do hibrido esta se estabilizando; apds 5 dias tem 0 maximo
valor de 1,5x10° Qcm? e no 10° dia diminui para 9x10” Qcm?, ou seja, a resisténcia
cresce nos primeiros dias e diminui ap0s tempos maiores de prateleira ou
envelhecimento do hibrido. O metal recoberto vai se tornando menos resistente a
corrosdo devido ao ingresso de espécies agressivas especialmente nas zonas
menos protegidas como os poros e defeitos do filme, provocados por deposi¢cdo nao
uniforme no corpo de prova. Pela observacédo dos Diagramas de Bode, Figura 4.1c,
constata-se que, em baixas frequéncias, os valores de |Z| sdo sempre maiores para
aco-carbono com hibrido indicando a melhoria na resisténcia a corrosdo. O valor da
impedéancia & maior apos 5 dias de envelhecimento da solugéo hibrida, caindo apés
esse tempo.

A andlise dos valores de angulo de fase do Diagrama de Bode, Figura 4.1d para as
amostras revestidas mostra duas constantes de tempo, sendo uma em altas
frequéncias referente ao filme e a outra em baixa referente a reagéo de transferéncia
de carga (troca de carga) na interface aco carbono/eletrélito. Para as amostras
referentes a 1, 5 e 10 dias de envelhecimento, o angulo de fase se mantém acima
de 70° por larga faixa de frequéncia, indicando um melhor efeito de barreira de

protecao contra a corrosao.

Para um dia nota-se além da formacdo de um filme protetor em alta frequéncias que
funciona como barreira eficiente a chegada do eletrdlito na interface metal-
revestimento. O angulo de fase em baixas frequéncias refere-se aos processos de
troca de cargas na interface e, quanto maior o angulo nessas frequéncias, mais
polarizada ou dificultada serdo essas reacfes de transferéncia de carga como

angulo de fase crescente.

Nos trabalhos de Beer e Passarelli (2010) e Hammer et al. (2012), se observam
resultados similares aos encontrados neste trabalho, tendo obtido valores de
impedancia entre 4,5x10° e 7,5x10" Qcm? para o primeiro dia, da mesma maneira os
resultados do angulo de fase que atinge valores superiores a 70 graus por larga

faixa de frequéncia. Ndo se tem resultados na literatura para o envelhecimento em
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prateleira da solucdo de hibrido, sendo o estudo dessa variavel o diferencial deste
trabalho.

A tabela 4.1 mostra os valores de potencial de circuito aberto mais positivos do que
para a amostra sem revestimento. Todas se encontram quase no mesmo elevado
potencial positivo devido provavelmente a que o filme seja mais compacto e
homogéneo e pouco condutor.

Tabela 4.1 Potencial de circuito aberto (Eoc) para o aco-carbono tratado ou

ndo com hibrido TEOS/MPTS/MMA em NaCl 0,1mo/L com 60 minutos de
polimerizacéo e para tempos crescentes de envelhecimento em prateleira

Amostras Eoc (V vs Ag/AgCI/KCI sat)
Aco carbono -0,72
1 dia (60 s) 0,16
5 dias (60 s) 0,17
10 dias (60 s) 0,10
15 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imerséo dos cp na solu¢éo de hibrido no dip coating.

A Tabela 4.2 mostra os valores de Rp para tempos crescentes de envelhecimento
da solucdo de hibrido e os resultados sdo coerentes com o0s encontrados pela
técnica de EIE, mostrando que apos 5 dias se obteve um filme mais protetor e que
para 10 dias de envelhecimento em prateleira a protecéo diminui e que apos 15 dias
o filme craquelou, muito provavelmente pela ocorréncia de rea¢cdes de condensacgao
e aumento da viscosidade da solucdo de hibrido por conta do longo tempo de
polimerizacdo na obtencéo do hibrido.

Tabela 4.2 Valores de resisténcia de polarizacdo linear, Rp, apresentados

pelo ago carbono revestido com o hibrido TEOS/MPTS/MMA com 60 minutos

de polimerizagcdo imerso em NaCl 0,1mol/L para tempos crescentes de
envelhecimento em prateleira

Amostras Rp (Q-cm?)
Aco carbono 4,15x10°

1 dia (60 s) 2,33x10*
5 dias (60 s) 1,00x10°
10 dias (60 s) 7,00 x10’
15 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imerséo dos cp na solucdo de hibrido no dip coating.
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As curvas de polarizagdo para este hibrido obtido com 60 minutos de tempo de
polimerizacdo (Figura 4.2) mostram que todos os potenciais de corrosao para as
amostras revestidas sdo maiores que para o0 aco carbono, demonstrando o carater
de protecdo do hibrido. No primeiro dia o filme fica pouco protetor, provavelmente
porque a solucao hibrida esta estabilizando as propriedades reoldgicas, chegando
ao maximo apos 5 dias e logo diminui a partir do décimo dia de envelhecimento em

prateleira.

As densidades de corrente que representa a corrosdo para todas as amostras que
contém revestimento hibrido sdo menores do que para o aco carbono, por outro lado
a parte anddica mostra para todas as amostras com filme hibrido que o processo de
corrosdo € retardado pelo fato de apresentarem potenciais mais positivos e
densidades de corrente menor estando mais polarizadas comparadas com o cp de
aco carbono; conclui se que o filme hibrido é bom protetor para o agco carbono contra
0Ss processos de corrosdo, provavelmente porque o filme apresenta maior

homogeneidade.

—&— Aco carbono
—— 1 dia (60 s)

5 dias (60 s)
—— 10 dias (60 s)

E (V vs Ag/AgCI/KCI sat)

-1!2 T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2

log [i [(A-cm?)]

Figura 4.2 Curvas de polarizacdo comparando corpos de prova de ago-carbono
revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA com 60 minutos de polimerizacdo e
imerso em NaCl 0,1 mol/L, para tempos crescentes de envelhecimento em
prateleira. Tempo fixo de 60 s de imersdo na solugéo de hibrido.
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4.1.1.2 Microscopia eletronica por varredura (MEV)

A Figura 4.3 mostra as imagens de MEV do filme hibrido depositado nos substratos
de aco carbono antes e apds imersao na solucéo de NaCl 0,1 mol/L por 3 horas para
o cp com o melhor desempenho de protecdo contra a corrosdo em termos de
impedancia, ou seja, para 5 dias de envelhecimento em prateleira. Observa-se,
antes da imersdo, na Figura 4.3a, uma elevada homogeneidade do filme, pouca
porosidade provavelmente pela formacédo de uma maior reticulacdo no momento da
cura nao permitindo a passagem de agentes corrosivos, as linhas séo ranhuras do
lixamento e o filme é transparente. Depois da imersdo por 3 horas em NaCl 0.1
mol/L, Figura 4.3b, o filme aparentemente ndo apresenta nenhum tipo de ataque
guimico e ndo apresenta produtos de corrosdo, concluindo-se ser boa barreira de

protecdo contra a corrosao.

Figura 4.3 Imagens MEV para amostra revestida com hibrido TEOS/MPTS/MMA
cuja solucéo envelheceu por 5 dias em prateleira e foi polimerizado por 60 min.
Visdo geral do filme e area de analise por EDS antes a) e ap0s imersédo b) na
soluc&o de NaCl 0,1mol/L por 3 horas.

A Figura 4.4 mostra os espectros de energia dispersiva (EDS) e constata-se a
presenca dos diferentes elementos quimicos presentes no filme do hibrido
TEOS/MPTS/MMA antes, Figura 4.4a e depois do ataque, Figura 4.4b. Observa-se
em ambas a presenca de carbono, silicio, hidrogénio e oxigénio presente nos
precursores organico e inorganico que se empregou para a obtencdo do hibrido com
tempo de polimerizacdo de 60 minutos. Na regido que ficou exposta A acéo de NaCl
0,1 mol/L percebeu-se na superficie do filme uns pequenos pontos esbranquicados,
ver Figura 4.3.b, que poderiam indicar a presenca de produto da corrosao. Depois

de fazer o EDS se confirma que esses pontos sao NaCl, e se detecta a presenca de
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sédio nessa regiao, Figura 4.4b. A presenca de Fe antes e depois da imersdo é
consequéncia da pequena espessura do filme de hibrido fazendo com que o feixe de

elétrons atinja o substrato.

@ @ Porcentagem em peso .
Fe I 4.3 % @
o - 24.4% Porcentagem em peso
c PN22.2% re [N 35.2 %
si o N o I zs0%
c N 233%
si g%
Na |1.4%

) : ? !‘.)7 548 . 30 second:
180,860 counts in 30 seconds 4,548 counts in 3

Figura 4.4 Espectros de EDS do filme hibrido TEOS/MPTS/MMA na superficie
do aco carbono para amostra com 5 dias de envelhecimento em prateleira com
tempo de polimerizacao de 60 minutos. Antes a) e apds imersao b) na solucao de
NaCl 0,1mol/L depois de 3 horas.

4.1.1.3 Ensaio de aderéncia segundo ABNT-NBR11003:2009

O filme hibrido TEOS/MPTS/MMA depositado no aco carbono para 5 dias de
envelhecimento em prateleira que apresenta o melhor desempenho contra a
corrosdo, nao apresenta nenhum tipo de destacamento no momento de fazer o corte
em grade com o estilete, provavelmente porque tem boa adeséo, Figura 4.5b, depois
da aplicacdo da fita adesiva, ndo se percebe material do filme hibrido desprendido

da superficie de estudo pela fita adesiva e a grade permanece intacta.

a

Figura 4.5 Resultado do ensaio de aderéncia com corte em grade do filme
hibrido TEOS/MPTS/MMA na superficie do aco carbono. Corpo de prova a)
micrografia 5X antes da aplicacdo da fita b) e depois da aplicacéo da fita c).

Comparada com a escala parametrizada da norma, este filme é classificado como

Gro ou seja “Nenhuma area de pelicula destacada” como se pode ver na Figura 4.5c.
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Este alto grau de adesao do filme é provavelmente pela formacao de ligacées Me-O-
Si distribuidas uniformemente em toda a superficie do substrato metélico e pelo alto

grau de reticulacéo no filme pela formacao de ligacGes estaveis Si-O-Si.
4.1.1.4 Aspecto visual da solucado durante o envelhecimento em prateleira

A Figura 4.6 mostra o aspecto visual da solucéo de hibrido TEOS/MPTS/MMA obtido
com 60 minutos de reacao de polimerizagdo. No primeiro dia, a solugcdo apresenta
uma cor transparente, volume homogéneo e ndo apresenta residuos sélidos; depois
de 15 dias de envelhecimento em prateleira, tempo no qual o filme hibrido craquelou
na superficie do cp, a solucdo ainda tem aspecto homogéneo de cor amarelado e

nao apresenta precipitados solidos.

Teay/ hets //‘M Teag/pets //YM
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Figura 4.6 Aspecto visual da solu¢cdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA com 60
minutos de tempo de polimerizacdo. 1 dia a) e 15 dias b) de envelhecimento em
prateleira.

4.1.2 Resultados para tempo de polimerizacdo de 45 minutos
4.1.2.1 Ensaios Eletroquimicos

O estudo foi baseado em medidas eletroquimicas através do monitoramento do
potencial de circuito aberto (OCP-Eoc), espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), medida da resisténcia de polarizacéo linear (Rp) e o levantamento da curva de
polarizacéo de Tafel, em solucdo de NaCl 0,1mol/L.

Os diferentes resultados destes estudos sdo mostrados na Figura 4.7 com tempo de

60 segundos de imersédo do cp na solucao de hibrido.

Para o tempo de polimerizacdo de 45 minutos, a avaliacdo foi feita para o ago
carbono revestido, para os tempos de vida em prateleira de 1, 5, 10, 15 e 20 dias

apos o preparo do hibrido. As curvas de potencial de circuito aberto, Figura 4.7a
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mostram em todos 0s casos uma rapida estabilizacdo do potencial em valores
elevados e sem ruido para os cp recobertos com o filme de hibrido e atingem a
estabilizacdo em altos valores para os tratamentos em 1, 5, 10, 15 e 20 dias, o que
sugere a formacdo de uma camada mais compacta com menos defeitos fazendo

com que o eletrdlito demore em atingir a interfase entre o agco-carbono e o eletrdlito.

0,4 1,8x10°
1 —&— Aco carbono axtot
0,3 —8— 1 dia (60 s)
5 dias (60 s)
=029 1,5x10°{ @10 dias (60)| o
P 0.1 ] 15 dias (60 s) &
- ] —@— Ago carbono —— 20 dias (60 s) N /*k'\_\
© 0,0 —=—1 dias (60 s) 1.2x10° h
§ | 5 dias (60 s) ’
%-0,1 E ——10 dias (60 s) NE 1 0 _ . .
1 15 dias (60 s) ot 2 3x10
<.0,2 —m—20 dias (60s)] © 9,0x10" # (@em
o 1 ]
: 0,3 =
> 1 N .
> -0,4- 6,0x10" pd
0 -0,5- |
o] ]
w g6 3,0x10
-0,7 -
'0,8 . T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
0 1200 2400 3600 4800 6000 7200 88" 3,0x10" 6,0x10" 9,0x10’ 1,2x10° 1,5x10° 1,8x10°
Tempo (s) Z (Q-cm)
a b

9 100

8 —

2\

1 T T T T
-2 -1 0 1 2

log [f (Hz)] log [f (Hz)]
c d
Figura 4.7 Eoc com o tempo (a), diagramas de Nyquist (b) e de Bode (c) e (d)
comparando corpos de prova de aco-carbono revestido com hibrido
TEOS/MPTS/MMA com 45 minutos de polimerizacdo, apés imersdo por 120
minutos em NaCl 0,1 mol/L, para diferentes tempos de envelhecimento em
prateleira.
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Através da analise em conjunto dos Diagramas de Nyquist, Figura 4.7b e de Bode,
Figura 4.7c, indicaram a existéncia de uma camada protetora sobre o0 a¢o carbono

em todos os ensaios. Constata-se que, em baixas frequéncias, os valores de log |Z|
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sdo maiores para aco-carbono com hibrido indicando a melhoria da impedancia e
resisténcia a corrosdo, a partir do 1° dia depois de preparada a solu¢édo do hibrido,
ele vai aumentando com o tempo de envelhecimento ate atingir um maximo em 10
dias e depois diminui nas posteriores aplicacdes até alcancar 20 dias. No 25° dia o
filme depositado craquela na superficie do corpo de prova. Como a impedéancia foi
alta aos 20 dias, considerando que ela sofre uma repentina queda de qualidade até
craquelar, decidiu se diminuir o tempo de permanéncia do cp na solucdo do hibrido
para 30 segundos e o filme ndo craquelava, concluindo que a solucéo de hibrido

ainda tinha condi¢Bes para depositar filme hibrido na superficie dos cp.

Comparando-se o diametro dos arcos capacitivos dos diagramas de Nyquist - uma
vez que, quanto maior o diametro do arco capacitivo, maior a eficiéncia protetiva do
filme hibrido nos substratos de acgo-carbono; o arco capacitivo para o 1° dia é o
menor igual a 7,47x10° Qcm? devido a que a solucdo do hibrido estd se
estabilizando; impedancia que cresce até atingir o maximo valor para 10 dias igual a
1,55x10® Qcm?, e nos seguintes tratamentos este valor cai até 5,92x10" Qcm?, ou
seja, a resisténcia cresce nos primeiros dias e diminui apdés tempos maiores de
prateleira ou envelhecimento do hibrido. O metal recoberto vai se tornando menos
resistente a corrosdo devido ao ingresso de espécies agressivas especialmente nas
zonas menos protegidas como os poros e defeitos do filme, provocados por
deposicdo ndo uniforme no corpo de prova. Pela observagdo dos Diagramas de
Bode, Figura 4.7c, constata-se que, em baixas frequéncias, os valores de |Z| séao
sempre maiores para aco-carbono com hibrido indicando a melhoria na resisténcia a
corrosdo. O valor da impedancia é maior ap6s 10 dias de envelhecimento da

solucéo hibrida, caindo apds esse tempo.

A andlise dos valores de angulo de fase do Diagrama de Bode Figura 4.7d para os
cp de acgo carbono revestidos, mostra duas constantes de tempo, sendo uma em
altas frequéncias referente ao filme e a outra em baixas frequéncias referente a
reacado de transferéncia de carga (troca de carga) na interface aco carbono e o
eletrolito. Para as amostras referentes a 1, 5, 10 e 15 dias de envelhecimento, o
angulo de fase se mantém acima de 70° por uma larga faixa de frequéncias,

indicando uma melhor barreira contra a corrosao.

Os valores de impedéancia elevados obtidos, concordam com aqueles encontrados
por Beer e Passsarelli (2010) e Hammer et al. (2012), da ordem de 4,5x10° e 7,5x10’
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Qcm? para o primeiro dia, N4o se tem resultados na literatura para o envelhecimento
em prateleira da solugéo de hibrido.

A Tabela 4.3 mostra os valores dos potenciais de circuito aberto mais positivos do
que a amostra sem revestimento. Todas se encontram quase no mesmo elevado
potencial positivo devido, provavelmente a que o filme seja mais compacto,
homogéneo e pouco condutor.

Tabela 4.3 Potencial de circuito aberto (Eoc) para o aco-carbono tratado ou

ndo com hibrido TEOS/MPTS/MMA com 45 minutos de polimerizacdo em
NaCl 0,1mol/L e para tempos crescentes de envelhecimento em prateleira

Amostras Eoc (V vs Ag/AgCI/KCI sat)
Aco carbono -0,72
1 dia (60 s) 0,22
5 dias (60 s) 0,18
10 dias (60 s) 0,18
15 dias (60 s) 0,15
20 dias (60 s) 0,21
25 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imerséo dos cp na solugéo de hibrido no dip coating.

Tabela 4.4 Valores de Resisténcia de Polarizacdo Rp apresentados pelo aco
carbono revestido com o hibrido TEOS/MPTS/MMA, tempo de polimerizagéo
de 45 minutos, imersdo em NaCl 0,1 mol/L e tempos crescentes de
envelhecimento em prateleira.

Amostras Rp (Q-cm?
Aco carbono 4,15x10°

1 dia (60 s) 9,40x10°
5 dias (60 s) 1,45x10°
10 dias (60 s) 1,49x10°
15 dias (60 s) 1,38x10°®
20 dias (60 s) 7,99x10°
25 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imersao dos cp na solugéo de hibrido no dip coating.

A Tabela 4.4 mostra os valores de Rp para tempos crescentes de envelhecimento
da solucdo de hibrido e os resultados sdo coerentes com 0s encontrados pela
técnica de EIE, mostrando que apos 10 dias se obteve um filme mais protetor e que

para 15 dias de envelhecimento em prateleira a protecéo diminui e que apés 25 dias
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o filme craquelou, muito provavelmente pela ocorréncia de rea¢gdes de condensacgao
e aumento da viscosidade da solucdo de hibrido por conta do longo tempo de

polimerizacdo na obtencéo do hibrido.

As curvas de polarizagdo para este hibrido obtido com 45 minutos de tempo de
polimerizagao, Figura 4.8 mostram que todos o0s potenciais de corrosao para as
amostras revestidas sdo maiores que para 0 aco carbono, demonstrando o carater
de protecdo do hibrido. No primeiro dia o filme fica pouco protetor, provavelmente
porque a solucao hibrida esta estabilizando as propriedades reoldgicas, chegando
ao maximo apd6s 10 dias e logo diminui a partir do décimo quinto dia de

envelhecimento em prateleira.

As densidades de corrente que representa a corrosao para todas as amostras que
contém revestimento hibrido sdo menores do que para o ago carbono sem
revestimento; por outro lado a parte anddica mostra para todas as amostras com
filme hibrido que o processo de corrosdo € retardado pelo fato de apresentarem
potenciais mais positivos e densidades de corrente menores, estando mais
polarizadas comparadas com o cp de a¢o carbono; conclui se que o filme hibrido é
bom protetor para o aco carbono contra os processos de corrosdo, provavelmente

porque o filme apresenta maior homogeneidade.
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0,4 - 5 dias (60 s)
—— 10 dias (60 s)
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Figura 4.8 Curvas de polarizacdo comparando corpos de prova de ago-carbono
revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA com 45 minutos de polimerizacéo e
imersos em NaCl 0,1 mol/L, para tempos crescentes de envelhecimento em
prateleira. Tempo fixo de 60 s de imersao na solucao de hibrido.



85

4.1.2.2 Microscopia eletrénica por varredura (MEV)

A Figura 4.9 mostra as imagens de MEV do filme hibrido preparado com 45 minutos
de polimerizacéo e depositado nos substratos de aco carbono antes e apds imersao
na solucdo de NaCl 0,1 mol/L por 3 horas para o cp com o melhor desempenho de
protecdo contra a corrosao, ou seja, para 10 dias de envelhecimento em prateleira.

Figura 4.9 Imagens MEV para amostra com 10 dias de envelhecimento em

prateleira revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA que foi polimerizado por 45

min. Visdo geral do filme com aumento de 500X e area de analisepor EDS antes

a) e apos imersao b) na solucdo de NaCl 0,1mol/L depois de 3 horas.
Observa-se, antes da imersdo, na Figura 4.9a, uma elevada homogeneidade do
filme, pouca porosidade, as linhas que se véem sao resultado do lixamento no pré-
tratamento e pelo fato que o filme é transparente. Depois da imersao por 3 horas em
NaCl 0.1 mol/L, Figura 4.9b, o filme apresenta um leve esbranquicamento
provavelmente pela presenca de NaCl, ndo apresenta nenhum tipo de ataque fisico

ou quimico e ndo apresenta produtos de corrosao.

A Figura 4.10 mostra os espectros de EDS onde se constata a presenca dos
diferentes elementos quimicos presentes no filme do hibrido TEOS/MPTS/MMA
preparado com 45 minutos de tempo de polimerizacéo antes, Figura 4.10a e depois
do ataque, Figura 4.10b. Observa-se em ambos a presenca de carbono, silicio,
hidrogénio e oxigénio presente nos precursores organico e inorganico de formagao.
Na regido que ficou exposta a acdo de NaCl 0,1 mol/L, percebeu-se na superficie do
filme uns pequenos pontos esbranquicados, Figura 4.9.b que poderiam indicar a
presenca de produto da corrosdo Depois de fazer o EDS se confirma que esses
pontos sdo NaCl proveniente do eletrdlito, ver Figura 4.10b, pela presenca do
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elemento sédio no espectro. O Fe presente antes e depois da imersao é

consequéncia da pequena espessura do filme de hibrido analisando-se o substrato.
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Figura 4.10 Espectros de EDS do filme hibrido TEOS/MPTS/MMA na superficie
do aco carbono para amostra com 10 dias de envelhecimento em prateleira e 45
minutos de polimerizagdo. Antes a) e apds imersdo b) na solucdo de NacCl

0,1mol/L depois de 3 horas.

4.1.2.3 Ensaio de aderéncia segundo ABNT-NBR11003:2009

O ensaio se fez no cp que apresenta o melhor desempenho contra a corrosao, ou

seja para 10 dias, observa-se que nao apresenta nenhum tipo de destacamento no

momento de fazer o corte em grade com o estilete, provavelmente porque tem boa

a

Figura 4.11 Ensaio de aderéncia por corte em grade do filme hibrido
TEOS/MPTS/MMA na superficie do ago carbono com 45 min de polimerizacéo 10
dias de envelhecimento da solucdo. Corpo de prova a) micrografia 5X antes da

aplicacéo da fita b) e depois da aplicacdo da fita c).

adesao, Figura 4.11b. Depois da aplicacdo da fita adesiva, ndo se percebe

arrancamento do filme hibrido. Comparada com a escala parametrizada da norma,

este filme é classificado como G, ou seja “Nenhuma éarea de pelicula destacada”,

Figura 4.11c, este alto grau de adeséo do filme é

provavelmente pela formagéo de

ligacbes Me-O-Si distribuidas uniformemente em toda a superficie do substrato
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metélico e pela formacao de ligacdes estaveis Si-O-Si na etapa de cura aumentando

o grau de reticulacao no filme.
4.1.2.4 Aspecto visual da solucado durante o envelhecimento em prateleira

A Figura 4.12 mostra o aspecto visual da solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA
obtido com 45 minutos de reacdo de polimerizacdo. No primeiro dia, a solucdo é
transparente, homogénea e ndo apresenta residuos solidos; depois de 25 dias de
envelhecimento em prateleira, tempo apds o qual o filme hibrido craquelou na
superficie do cp, a solucdo ainda tem aspecto homogéneo, amarelada e nédo

apresenta residuos solidos.

R"Vnﬂ‘}/ml/’ Teos) pors/m/
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Figura 4.12 Aspecto visual da solugdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA com 45
minutos de tempo de polimerizacdo. 1 dia a) e 25 dias b) de envelhecimento em
prateleira.

4.1.3 Resultados para tempo de polimerizacdo de 30 minutos
4.1.3.1 Ensaios Eletroquimicos

Neste estudo as analises eletroquimicas foram feitas através do monitoramento do
potencial de circuito aberto (Eoc), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
medida da resisténcia de polarizacdo linear (Rp) e o levantamento da curva de

polarizacéo de Tafel em solucdo de NaCl 0,1mol/L.

Os diferentes resultados destes estudos com 30 minutos de polimerizagdo sao
mostrados na Figura 4.13 com tempo de 60 segundos de imersdo do cp na solugéo
de hibrido.

A avaliagdo de ago carbono revestido com o hibrido foi feita em 1, 5, 10, 15, 20 e 25
dias apos o preparo do hibrido. As curvas de potencial de circuito aberto, Figura

4.13a mostram em todos os casos que os valores sdo sempre maiores para 0s cp
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recobertos com o filme de hibrido e atingem a estabilizacdo para os tratamentos
apos 1, 5 e 10 dias, 0 que sugere a formagédo de uma camada mais compacta com
menos defeitos fazendo que o eletrdlito demore em atingir a interfase entre 0 aco-
carbono e o eletrélito. Através da analise em conjunto dos Diagramas de Nyquist,
Figura 4.13b e de Bode, Figura 4.13c e angulo de fase x log f, Figura 4.13d,
indicaram a existéncia de uma camada protetora sobre o aco carbono em todos 0s
ensaios, evidenciada pelos arcos capacitivos de maior diametro e o médulo de
impedancia para as amostras contendo o filme hibrido € maior que para o aco sem
aplicacdo de hibrido. Se observa no 25° dia que o filme depositado craquela na
superficie do corpo de prova.
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Figura 4.13 Diagramas de Eoc com o tempo (a), Nyquist (b), de Bode (c) e
(d)comparando corpos de prova de ago-carbono revestido com hibrido
TEOS/MPTS/MMA com 30 minutos de polimerizacdo, apés imersdo por 120
minutos em NaCl 0,1 mol/L, para tempos crescentes de envelhecimento em
prateleira.
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Comparando-se o diametro dos arcos capacitivos dos diagramas de Nyquist - uma
vez que, quanto maior o didmetro do arco capacitivo, maior a eficiéncia protetiva do
filme hibrido nos substratos de aco-carbono; o arco capacitivo para 1 dia de
envelhecimento em prateleira € o menor, devido a que a solucao do hibrido esta se
estabilizando; apés 15 dias tem o méximo valor de 1,61x10° Qcm? e no 20° dia
diminui para 1,2x10® Qcm?, ou seja, a resisténcia cresce nos primeiros dias e diminui
apos tempos maiores de prateleira ou envelhecimento do hibrido. O metal recoberto
vai se tornando menos resistente a corrosdo devido ao ingresso de espécies
agressivas especialmente nas zonas menos protegidas como 0s poros e defeitos do
filme, provocados por deposi¢cdo n&do uniforme no corpo de prova. Pela observagao
dos Diagramas de Bode, Figura 4.13c, constata-se que, em baixas frequéncias, 0s
valores de |Z| sdo sempre maiores para aco-carbono com hibrido indicando a
melhoria na resisténcia a corrosédo. O valor da impedancia é maior apds 15 dias de
envelhecimento da solu¢éo hibrida, caindo apos esse tempo.

A analise dos valores de angulo de fase do Diagrama de Bode, Figura 4.13d para as
amostras revestidas mostra duas constantes de tempo, sendo uma em altas
frequéncias referente ao filme e a outra em baixa referente a reagéo de transferéncia
de carga (troca de carga) na interface aco carbono/eletrélito. Para as amostras
referentes a 1, 5, 10, 15 e 20 dias de envelhecimento, o angulo de fase se mantém
acima de 70° por larga faixa de frequéncia, indicando um melhor efeito de barreira

de protecdo contra a corrosao.

Para 1 dia nota-se além da formacdo de um filme protetor em altas frequéncias que
funciona como barreira eficiente a chegada do eletrélito na interface metal-
revestimento. O angulo de fase em baixas frequéncias refere-se aos processos de
troca de cargas na interface e, quanto maior o angulo nessas frequéncias, mais
polarizada ou dificultada serdo essas reagfes de transferéncia de carga como
angulo de fase crescente, atingindo um méaximo valor aos 45 dias e depois ele

novamente cai.

Nos trabalhos de Beer, Passsarelli, 2010 e Hammer, et al, 2012, se observam
resultados similares aos encontrados neste trabalho, referidos aos valores de
impedancia altos entre 4,5x10° e 7,5x10" Qcm? para o primeiro dia, da mesma
maneira os resultados do angulo de fase que atinge valores superiores a 70 graus

por larga faixa de frequéncia. Em vista de ndo se ter resultados na literatura para o
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envelhecimento em prateleira da solugdo de hibrido, essa variavel de estudo é o
diferencial deste trabalho.

Os valores de potencial de circuito aberto que se mostram na tabela 4.5, exceto para
um dia que se encontra quase no mesmo valor que para aguela sem revestimento
hibrido, todas se encontram quase no mesmo elevado potencial positivo devido
provavelmente a que o filme seja mais compacto e homogéneo e pouco condutor.
Tabela 4.5 Potencial de circuito aberto (Eoc) para o aco-carbono tratado ou

ndo com hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30 minutos de polimerizacao imerso
em NaCl 0,1 mol/L para tempos crescentes de envelhecimento em prateleira.

Amostras Eoc (V vs Ag/AgCI/KCI sat)
Aco carbono -0,72
1 dias (60 s) -0,48
5 dias (60 s) 0,19
10 dias (60 s) 0,18
15 dias (60 s) 0,20
20 dias (60 s) 0,15
25 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imerséo dos cp na solucdo de hibrido no dip coating.

A Tabela 4.6 mostra os valores de Rp para tempos crescentes de envelhecimento
da solucdo de hibrido e os resultados sdo coerentes com 0s encontrados pela
técnica de EIE, mostrando que apés 15 dias se obteve um filme mais protetor e que
para 20 dias de envelhecimento em prateleira a protecdo diminui e que ap6és 25 dias
o filme craquelou, muito provavelmente pela ocorréncia de reacfes de condensacao
e aumento da viscosidade da solucdo de hibrido. Pode se evidenciar que 0 maximo
valor de Rp se apresenta a 5 dias mais do envelhecimento com relagcdo a aquela
obtida com 45 minutos de tempo de polimerizacéo, em vista de que neste o grau de
polimerizacdo é menor, e as reacdes indicadas sdo mais amenizadas no seio da
solucdo de hibrido, atingindo-se uma boa qualidade do filme na etapa de cura a alta
temperatura, que diminui a presenca de ligacdes Si-OH (hidrofilicos) tornando-os por
meio de condensacdo em ligacbes Si-O-Si ou Si-O-Me (hidrofobicos) que é
fundamental para a melhoria da propriedade de barreira do filme contra a corrosao
(VAN OOQJI; ZHU, 2001 e AQUINO; AOKI, 2005).



Tabela 4.6 Valores de resisténcia de polarizacdo linear, Rp, apresentados
pelo aco carbono revestido com o hibrido TEOS/MPTS/MMA, 30 minutos de
polimerizacdo, imersos em NaCl 0,1 mol/L para tempos crescentes de

envelhecimento em prateleira.

Amostras Rp (Q-cm?)
Aco carbono 4,15x10°

1 dia (60 s) 3,50x10*
5 dias (60 s) 1,33x10°
10 dias (60 s) 1,03x108
15 dias (60 s) 1,43x10°8
20 dias (60 s) 9,92x10’
25 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imerséo dos cp na solucdo de hibrido no dip coating.
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As curvas de polarizacdo para este hibrido obtido com 30 minutos de tempo de

polimerizagdo, Figura 4.14 mostram que todos os potenciais de corrosdo para as

amostras revestidas sdo maiores que para 0 ago carbono, demonstrando o carater

de protecao do hibrido. No primeiro dia o filme fica pouco protetor, provavelmente

porque a solucéo hibrida esta estabilizando suas propriedades reoldgicas, chegando

ao maximo ap6s 15 dias e logo diminui a partir deste, com o tempo de

envelhecimento em prateleira.
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Figura 4.14 Curvas de polarizagdo comparando corpos de prova de ago-carbono
1020 revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA, com 30 minutos de polimeriza¢éo
e imersos em NaCl 0,1 mol/L, para tempos crescentes de envelhecimento de

4 3 2

prateleira. Tempo fixo de 60 s de imersao na solucao de hibrido.
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As densidades de corrente de corrosdo para todas as amostras que contém
revestimento hibrido s&o menores do que para o a¢o carbono, por outro lado a parte
anodica mostra para todas as amostras que o0 processo de corrosdo € retardado
pelo fato de apresentarem potenciais mais positivos e densidades de corrente
menores estando mais polarizadas comparadas com o cp de ago carbono; conclui
se que o filme hibrido € bom protetor para o ago carbono contra os processos de

corrosédo, provavelmente porque o filme apresenta maior homogeneidade.

4.1.3.2 Microscopia eletronica por varredura (MEV)

Figura 4.15 Imagens MEV para amostra revestida com hibrido
TEOS/MPTS/MMA com 15 dias de envelhecimento em prateleira e 30 min de
polimerizag&o. Visdo geral do filme e area de analise por EDS antes a) e ap0s
imerséo b) na solugédo de NaCl 0,1mol/L depois de 3 horas.

A Figura 4.15 mostra as imagens de MEV do filme hibrido preparado com 30
minutos de polimerizacdo depositado nos substratos de ago carbono antes e apoés
imersdo na solucdo de NaCl 0,1 mol/L por 3 horas para aquele com melhor
desempenho protetivo a corrosdo, ou seja, para 15 dias de envelhecimento de
prateleira. Observa-se, antes da imersdo, na Figura 4.15a, uma elevada
homogeneidade do filme, pouca porosidade, as linhas sao resultado do lixamento no
pré-tratamento e o filme é transparente. Depois da imersao por 3 horas em NaCl 0.1
mol/L, Figura 4.15b., ndo apresenta nenhum tipo de ataque quimico e ndo apresenta

produtos de corrosao.

A Figura 4.16 mostra os espectros de EDS, que confirmam a presenca dos
diferentes elementos quimicos presentes nos precursores organico e inorganico do
filme do hibrido TEOS/MPTS/MMA preparado com 30 minutos de tempo de
polimerizagao antes, Figura 4.16a, e depois do ataque, Figura 4.16b. Observa-se em
ambas a presenca de carbono, silicio, hidrogénio e oxigénio presente nos
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precursores organico e inorganico de formacdo. O elemento Na encontrado na

andlise da regido de ataque é da solucdo de NaCl 0,1 mol/L.

Porcentagem em peso
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Figura 4.16 Espectros de EDS do filme hibrido na superficie do ago carbono para
amostra com 15 dias de envelhecimento em prateleira e 30 min de polimerizagéo.
Antes a) e ap6s imerséo b) na solu¢do de NaCl 0,1mol/L por 3 horas.

4.1.3.3 Ensaio de aderéncia segundo ABNT-NBR11003:2009

O filme hibrido TEOS/MPTS/MMA depositado no aco carbono para 15 dias de
envelhecimento em prateleira que apresenta o melhor desempenho contra a
corrosdo, nao apresenta nenhum tipo de destacamento no momento de fazer o corte
em grade com o estilete, provavelmente porque tem boa adesdo, Figura 4.17b.
Depois da aplicagdo da fita adesiva, ndo se percebe arrancamento de material do
filme hibrido. Comparada com a escala parametrizada da norma, este filme é
classificado como G, ou seja, “Nenhuma area de pelicula destacada” como se
pode ver na Figura 4.17c, este alto grau de adesédo do filme é provavelmente pela
formacdo de ligacbes estaveis e mais reticuladas entre o hibrido e os grupos

hidroxila presentes na superficie do metal.

a

Figura 4.17 Ensaio de aderéncia no esquema do Cutter em grade do filme
hibrido TEOS/MPTS/MMA na superficie do aco carbono. Corpo de prova a)
micrografia 5X antes da aplicacdo da fita b) e depois da aplicacéo da fita c).
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4.1.3.4 Aspecto visual da solucdo durante o envelhecimento em prateleira

A Figura 4.18 mostra o aspecto visual da solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA
obtido com 30 minutos de reacdo de polimerizacdo. No primeiro dia, a solucéo
apresenta uma cor totalmente transparente, volume homogéneo e ndo apresenta
residuos solidos; depois de 25 dias de envelhecimento em prateleira, tempo no qual
o filme hibrido craquelou da superficie do cp, a solucdo ainda tem aspecto
homogéneo de cor levemente amarelada e ndo apresenta precipitados solidos.
"§
1-
e

TE&INFM"’ Tt“h"&'m
30' 30!
’e’\lﬂflvﬁf Qb*“'wﬁ
a b
Figura 4.18 Aspecto visual da solu¢cdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30

minutos de tempo de polimerizacdo. 1 dia a) e 25 dias b) de envelhecimento em
prateleira.

4.1.3.5 Analise conjunta dos parametros de avaliacdo do tempo de
polimerizacdo na protecdo contra corrosdo do filme de hibrido com o

tempo de envelhecimento da solugéo

Para poder iniciar a analise de qual € o melhor tempo de polimerizacdo tem que se
pensar que, com um maior tempo de polimerizacdo, se obtém um hibrido com maior
grau de polimerizacdo que leva a mudanca das propriedades reologicas (maior
viscosidade) a consequéncia do alto grau de polimerizacéo e faz que o filme hibrido
depositado seja mais protetivo em vista de que quase todas as ligacdes Si-OH e
C=0 estdo esgotadas, ou seja, tem maior quantidade de ligacbes estaveis e 0s
precursores que contém ligacdes hidrolisaveis também estdo minimizadas fazendo
que a solucdo do hibrido tenha menor vida de prateleira. Isso € o que parece
acontecer com a solugdo do hibrido preparado com 60 minutos de tempo de
polimerizacdo. Diminuindo o tempo de polimerizacdo, também se diminui o grau de
polimerizacdo, entdo mais possibilidade de que a solugdo do hibrido tenha maior

tempo de vida em prateleira e possa formar filmes mais protetivos que é o caso da
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preparacdo de solucdo hibrido com 45 e 30 minutos de polimerizacdo. Esta
consideracao é valida ao analisar a Figura 4.19 em vista de que para 30 minutos de
tempo de polimerizacdo o grau de polimerizacado apés preparo € menor que para 45
minutos, isto pode se observar na mesma Figura para o 1° dia de aplicacdo do
hibrido, a protecdo para 30 minutos de polimerizacdo € menor comparada com as
outras obtidas em tempos maiores de polimerizacdo, logo nas aplicacdes seguintes

a impedancia vai se incrementando.

Usando o parametro de protecdo anticorrosiva do filme como o mdédulo da
impedancia a 30 mHz, a Figura 4.19, para 60 minutos de polimerizagéo, no primeiro
dia tem uma alta impedancia chegando em 5 dias a atingir o valor maximo. Depois
vai diminuindo até que aos 15 dias o filme craquela. Para 45 minutos de
polimerizacdo, a impedancia € também alta no primeiro dia de deposito de filme
hibrido e nas aplica¢gfes seguintes a impedancia aumenta até o maximo aos 10 dias.
Depois vai caindo até o 20° dia. No 25° dia o filme hibrido depositado na superficie

dos cp de acgo carbono craquela.

~
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Figura 4.19 Md6dulo de Impedéancia em 30 mHz em funcéo do tempo de prateleira
(dias) para aco-carbono revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA apés 120
minutos de imersdo em NaCl 0,1mol/L para diferentes tempos de polimerizacéo
30, 45 e 60 minutos e diferentes tempos de envelhecimento.
No caso da preparacdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30 minutos de
polimerizacdo, no primeiro dia, se tem pobres propriedades protetivas contra a
corrosdo, ele € o menor entre todos, em vista de que o grau de polimerizacéo é o

menor comparado com 0s outros ja analisados, logo este carater protetivo se
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incrementa com o tempo de envelhecimento até o 15° dia obtendo o méaximo valor
de impedancia que cai levemente na seguinte aplicacdo (20 dias) e aos 25 dias

craguela.

Comparando as trés curvas a pior é para 60 minutos de polimerizacéo, pois para 45
minutos de polimerizagcdo se tem boa protecdo contra a corrosdo. Para tempos
maiores de envelhecimento em prateleira, ha uma tendéncia a cair, mas para 30
minutos de polimerizacédo a tendéncia de protecdo contra a corrosao € maior com o
tempo de envelhecimento e a impedéancia € maior a partir dos 15 dias comparado

com as outras.

Por todas estas razf0es analisadas indicamos que o melhor tempo de polimerizacéao
para prepararar o hibrido TEOS/MPTS/MMA é de 30 minutos.

4.1.3.6 Avaliacdo da influéncia da espessura do filme do hibrido na protecéao

anticorrosiva com o tempo de envelhecimento de prateleira

Na Figura 4.20 se observa que a espessura do filme do hibrido TEOS/MPTS/MMA
da solucédo de hibrido obtido com 60 segundos de tempo de permanéncia no dip

coating tém valores crescentes com o tempo de envelhecimento em prateleira.

Para 60 minutos de tempo de polimerizacdo, no primeiro dia ap6s preparo da
solucéo do hibrido, o filme apresenta um minimo valor de espessura, que aumenta
com o tempo de envelhecimento até alcancar um valor maximo de 20,2 um. No caso
em que a solucdo é preparada com 45 minutos de polimerizacdo, no primeiro dia
também a espessura € a minima e aumenta com o tempo de envelhecimento, mas
se pode observar que 0 aumento em cada medi¢cdo € menor que para 60 minutos de
polimerizagdo, sendo maxima para 20 dias e igual a 20,5 pm. A mesma situacao se
apresenta para aquela solucao preparada com 30 minutos de polimerizacdo, com a
diferenca que todas as medi¢des sao inferiores que para 45 minutos, alcangando o
valor maximo aos 20 dias de envelhecimento de prateleira e igual a 17,5 um. Para
tempos maiores em vista de que as reacdes de condensacéo, hidrolise e quebra de
ligagOes radicalares conduzem a formacao de cadeias mais estaveis, a formagéo de
ligacées Si-O-Si ou Si-O-M (M=mondmero) sdo maiores, fazendo que a solugao
hibrida alcance o ponto de gelificacdo (SUEGAMA; AOKI, 2010) BRAVO-ANAGUA,
AOKI, 2015).
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Pode-se observar em todas as amostras estudadas, no momento de se apresentar o
craquelamento, o filme hibrido alcan¢ca uma espessura de camada préxima a 20 pum.
As particulas ativas do hibrido presentes crescem e colidem por efeito das reacdes
de condensacao, formando particulas cada vez maiores, chegando a um ponto no
qual o sol ndo pode suportar as tensfes elasticas e ndo deposita mais,
simplesmente gelifica. Obtendo-se uma solugéo de hibrido muito viscoso e com alta
espessura de filme, demonstrado com estudos feitos por elipsometria (ZHU; VAN
OO0lJ, 2004).

Conclui-se que a espessura do filme hibrido depositado € diretamente proporcional a
protecdo contra a corrosao do a¢o carbono, comparadas as Figuras 4.19 e 4.20, em

funcdo do tempo de envelhecimento de prateleira.
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Figura 4.20 Espessura do filme do hibrido depositado nos corpos de prova com
60 segundos de imerséo no dip coating em funcdo do tempo de prateleira.

4.2 AVALIACAO DO TEMPO DE VIDA UTIL DA SOLUCAO DO HIiBRIDO
TEOS/MPTS/IMMA EM FUNCAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DO
FILME PARA DIFERENTES TEMPOS DE PERMANENCIA NA SOLUCAO
DE HIiBRIDO.

Resolveu-se fazer o estudo com solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30
minutos de tempo de polimerizagcdo que € considerada a melhor condicdo (ITEM
4.1). O estudo inicialmente foi projetado para um s6 tempo de permanéncia na
solucéo de hibrido no dip coating , em vista que se observou que com 60 segundos
de permanéncia a solucao de hibrido alcanca o0 maximo tempo de vida de prateleira

em 15 dias e logo ele diminuia, até que para 25 dias o filme craquelava. Como o0s



98

valores da impedancia antes de craquelar eram muito altos, decidiu-se diminuir o
tempo de permanéncia do cp no dip coating para 30 segundos e o filme néo
craguelava ou delaminava, ou seja, ainda tinha propriedades boas de barreira contra
a corrosdo, obtendo-se impedancias razoaveis. A mesma consideracéo se fez para
diminuir a 15 e 5 segundos de tempo de permanéncia na solucdo de hibrido
TEOS/MPTS/MMA...

4.2.1 Ensaios Eletroquimicos

As andlises eletroquimicas foram feitas através do monitoramento do potencial de
circuito aberto (Eoc), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), medida da
resisténcia de polarizacéo linear (Rp) e o levantamento da curva de polarizacéo de

Tafel em solucdo de NaCl 0,1mol/L.

A avaliacéo foi feita em 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 dias ap0s 0 preparo
do hibrido com tempo de permanéncia de 60, 30, 15 e 5 segundos na solucédo de
hibrido, através da andalise em conjunto dos Diagramas de Nyquist, Figura 4.21a e
de Bode, Figura 4.21b, e angulo de fase x log f, Figura 4.21c. Os resultados
indicaram a existéncia de uma camada protetora sobre o aco carbono em todos os
ensaios, evidenciada pelos valores maiores médulo de impedancia para as amostras
contendo o filme hibrido em comprag¢do com o aco sem aplicacao de hibrido. Ap6s
25 dias de envelhecimento da solucdo do hibrido com 60 segundos de permanéncia
no dip coating, o filme hibrido obtido sobre o cp se craquela, inclusive antes de
entrar na estufa. Em vista disso se decidiu diminuir o tempo de imersdo para 30
segundos e ai o filme obtido ndo craquelava, obtendo-se valores altos de
impedancia demonstrando boa protecado contra a corrosdo e a solucéo de hibrido
ainda tinha condic¢des para depositar filme hibrido na superficie dos cp. Aos 35 dias,
o filme hibrido novamente craquela mesmo com permanéncia de 30 segundos e se
diminuiu a tempo de permanéncia a 15 segundos, obtendo-se bons resultados. Aos
45 dias novamente craquelava o filme e se diminuiu o tempo de permanéncia para 5
segundos, até que aos 55 dias novamente craquelava a 5 segundos indicando que a
solucdo do hibrido ndo pode mais ser usada para depositar filme nos cp de ago

carbono.

Comparando-se o didmetro dos arcos capacitivos dos diagramas de Nyquist - uma

vez que, quanto maior o diametro do arco capacitivo, maior a eficiéncia protetiva do
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filme hibrido nos substratos de aco-carbono, o arco capacitivo para 1° dia é o menor,
devido a que a solucdo do hibrido ndo estad completamente estabelecida; apds 15
dias se tem o maximo valor de 1,5x10% Qcm? e no 20° dia diminui para 9x10” Qcm?;
aos 25 craquela, entdo decidiu-se diminuir o tempo de permanéncia do cp na
solucéo de hibrido para 30 segundos e o filme formado ainda apresentava boas
propriedades e elevada resisténcia a corrosédo (ndo craquelou), obtendo um arco de
diametro de 5,96x10’ Q-cm?. Situacéo semelhante foi considerada apds 35 dias com
30 segundos de permanéncia na solucdo de hibrido, o filme craquelava, e se
diminuiu o tempo de permanéncia na solucéo de hibrido a 15 segundos. Aos 40 dias
o filme craquelava com 15 segundos e por ultimo se baixou a 5 segundos,
alcancando um arco de 1,52x10° Qcm? para 50 dias. No 55° dia de vida de
prateleira, o filme hibrido craguelava na superficie do cp mesmo com apenas 5
segundos de permanéncia, se destacando dele. A solucdo do hibrido ndo podia

mais ser utilizada.

Observa-se que quando se diminui o tempo de permanéncia do cp na solucdo de
hibrido, no dip coating, o valor do didmetro do arco aumenta até atingir um maximo
que com o tempo diminui porque o filme gradualmente vai se tornando menos
resistente a corrosao devido ao ingresso de espécies agressivas via poros e defeitos
provocados pela deposicdo ndo uniforme no corpo de prova, provavelmente pelo
aumento do grau de polimerizacdo que incrementa as propriedades reoldgicas da
solucéo de hibrido como é a viscosidade. Pela observacdo dos Diagramas de Bode,
Figura 4.21b, constata-se que, em baixas frequéncias, os valores de |Z| sdo sempre
maiores para ago-carbono com hibrido indicando a melhoria na resisténcia a
corrosdo. O valor da impedancia é maior ap6s 15 dias de envelhecimento da
solucéo hibrida, caindo apds esse tempo, mesmo apoés 50 dias de vida de prateleira
da solucédo do hibrido, o filme hibrido ainda apresenta elevados valores de médulo
de impedancia, demonstrando ainda o carater de barreira de protecéo do filme frente

a corrosao.

A analise dos valores de angulo de fase do Diagrama de Bode, Figura 4.21c, para as
amostras revestidas, mostra duas constantes de tempo, sendo uma em altas
frequéncias referente ao filme e a outra em baixa referente a reacao de transferéncia
de carga (troca de carga) na interface aco carbono/eletrélito. Para todas as amostras
referentes a, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 dias de envelhecimento, o angulo
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de fase se mantém acima de 70° por larga faixa de frequéncia, indicando um melhor

efeito de barreira de protecao contra a corrosao.

Para 1 dia, nota-se a presenca de um filme protetor em alta frequéncias, que
funciona como barreira eficiente a chegada do eletrdlito na interface metal-
revestimento. O angulo de fase em baixas frequéncia refere-se aos processos de
troca de cargas na interface e, quanto maior o angulo nessas frequéncias, mais
polarizadas ou dificultadas serdo essas reacdes de transferéncia de carga com o

angulo de fase crescente.
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Figura 4.21 Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) comparando corpos de
prova de ago-carbono revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30 minutos
de polimerizagao, apos imersao por 120 minutos em NaCl 0,1 mol/L, para tempos
crescentes de envelhecimento em prateleira e diferentes tempos de imersdo na
solugéo de hibrido.
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A Tabela 4.7 mostra os valores dos potenciais de circuito aberto das amostras
revestidas com hibrido TEOS/MPTS/MMA sendo todos eles mais positivos do que a
amostra sem revestimento. Todos apresentam valores positivos de Eoc,
provavelmente porque a camada é mais compacta e homogénea e pouco condutora.
Exceto no caso para 1 dia com 60 segundos de imers&o na solu¢éo hibrido, obtendo
se um valor negativo igual a -0,31 V. Isso provavelmente se deve a presenca de
defeitos no filme, aumento da porosidade e baixa homogeneidade e pouca
reticulacdo em vista que o grau de polimerizacdo com 30 minutos de polimerizacéo é
baixo, mas mesmo com este valor negativo se observa que o filme é bom protetor
pelo alto valor de médulo de impedancia obtido.
Tabela 4.7 Potencial de circuito aberto (Eoc) para o ago-carbono tratado ou

ndo com hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30 minutos de polimerizagcdo imerso
em NaCl 0,1 mol/L para tempos crescentes de envelhecimento em prateleira.

Amostras Eoc (V vs Ag/AgCI/KCI sat)
Aco carbono -0,72
1 dias (60 s) -0,31
5 dias (60 s) 0,18
10 dias (60 s) 0,20
15 dias (60 s) 0,18
20 dias (60 s) 0,17
25 dias (30 s) 0,17
30 dias (30 s) 0,23
35 dias (15 s) 0,20
40 dias (5 s) 0,21
45 dias (5 s) 0,21
50 dias (5 s) 0,21
55 dias (5 s) Craquelou

Obs.: o valor entre parénteses é o tempo de imersao na solugao de hibrido

A Tabela 4.8 mostra os valores de Rp para tempos crescentes de envelhecimento
da solucédo de hibrido e diferentes tempos de permanéncia no dip coating e o0s
resultados sdo coerentes com 0s encontrados pela técnica de EIE, mostrando que
apos 15 dias se obteve um filme mais protetor e que a partir de 20 dias de
envelhecimento em prateleira, a protecdo diminui e com diferentes tempos de
imersdo até 5 segundos e que, apos 55 dias, o filme craquelou e a solu¢cdo ndo pode
mais ser utilizada, muito provavelmente pela ocorréncia de reagdes de condensacgao

e aumento da viscosidade da solugdo de hibrido. Mas todos os resultados obtidos



102

confirmam a superioridade de protecao contra a corrosao do filme hibrido, frente aos

corpos de prova sem revestimento.

Tabela 4.8 Valores de resisténcia de polarizacdo linear, Rp, apresentados
pelo aco carbono revestido com o hibrido TEOS/MPTS/MMA, 30 minutos de
polimerizacdo, imersos em NaCl 0,1 mol/L para tempos crescentes de
envelhecimento em prateleira.

Amostras Rp (Q-cm?)
Aco carbono 4,15x10°

1 dia (60 s) 2,72x10°
5 dias (60 s) 1,24x10°
10 dias (60 s) 1,31x10°
15 dias (60 s) 1,38x10°
20 dias (60 s) 1,01x10’
25 dias (30 s) 7,29x10’
30 dias (30 s) 7,58x10’
35 dias (15 s) 1,54x10°
40 dias (5 s) 1,01x10’
45 dias (5 s) 1,08x10’
50 dias (5 s) 1,97x10°
55 dias (5 s) Craquelou

Obs.: o valor entre parénteses é o tempo de imersao na solugao de hibrido

As curvas de polarizacdo para este estudo do tempo de vida util da solucdo de
hibrido obtido com 30 minutos de tempo de polimerizacdo (Figura 4.22) mostram
gue todos os potenciais de corrosdo para as amostras revestidas com diferentes
tempo de tempo de permanéncia na solugcédo de hibrido (60, 30, 15 e 5 segundos)
Sado maiores que para o aco carbono, demonstrando o carater de protecdo do
hibrido. No primeiro dia o filme fica pouco protetor, provavelmente porque a solugéo
hibrida est4 estabilizando as suas propriedades reoldgicas, chegando ao maximo

apos 15 dias e logo diminui a partir do 20° dia de envelhecimento em prateleira.

As densidades de corrente de corrosdao para todas as amostras que contém
revestimento hibrido sdo menores do que para o cp sem revestimento. Por outro
lado a parte anddica mostra para todas as amostras com filme hibrido que o
processo de corrosdo é retardado pelo fato de apresentarem potenciais mais
positivos e densidades de corrente menor estando mais polarizadas comparadas
com o cp de aco carbono; conclui se que o filme hibrido € bom protetor para o ago
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carbono contra 0s processos de corroséao, provavelmente porque o filme apresenta

maior homogeneidade.

0,6
—&— Aco carbono

1 —=— 1 dia (60 s)
0,4 5 dias (60 s)

] —— 10 dias (60 s)
0,2 15 dias (60 s)
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Figura 4.22 Curvas de polarizagdo comparando corpos de prova de ago-carbono
revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA, com 30 minutos de polimerizacdo e
imersos em NaCl 0,1 mol/L, em funcéo ao tempo de envelhecimento de prateleira
e diferentes tempos de imerséo na solugéo do hibrido (entre parénteses).
Depois da interpretacdo dos resultados obtidos nos diferentes estudos para este
ITEM se conclui que o tempo de vida util em prateleira da solu¢cdo do hibrido
TEOS/MPTS/MMA pode ser de até 50 dias, se o temp ode permanéncia for

diminuido.

4.2.2 Andlise daresisténcia a corrosao do filme hibrido TEOS/MPTS/MMA e da
espessura em funcdo ao tempo de envelhecimento em prateleira ao

longo da vida atil da solugéo do hibrido.

Para a avaliagdo vamos fazer uso do parametro de protecéo anticorrosiva do filme
como 0 modulo da impedéancia a 30mHz e a espessura do filme em funcéo do tempo
de envelhecimento em prateleira, Figura 4.23, e para diferentes tempos de
permanéncia (tempo de imersédo) do cp na solucdo do hibrido no dip coating, fator
que influi nas propriedades do filme hibrido sobre o substrato, especificamente na
aderéncia, homogeneidade e espessura do filme, afetando diretamente nas
propriedades de protecao contra a corrosao, fatores que determinam a qualidade do
hibrido, no transcurso do envelhecimento ou vida de prateleira. (ZHU; VAN OOIlJ,
2004).
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A Figura 4,23a mostra que com 60 segundos de permanéncia no hibrido, o médulo
de impedancia aumenta paulatinamente ap0s preparo da solu¢do do hibrido até
atingir um maximo em 15 dias, momento no qual comeca a diminuir; aos 25 dias
craquelava. Como os valores da impedancia eram muito altos antes de ocorrer
craguelamento, se decidiu diminuir o tempo de permanéncia do cp no dip coating a
30 segundos e o filme ndo craquelava, ou seja, ainda tinha propriedades de barreira
contra a corrosao. O modulo de impedancia diminuiu levemente até 30 dias; aos 35
dias craquelava, se abaixou o tempo de permanéncia a 15 segundos e a impedancia
diminuiu, mas o filme ainda era bom protetor e se mantinha em niveis aceitaveis de
protecdo contra a corrosao; para 5 segundos de permanéncia aos 35 dias se vé que
a impedancia comeca num minimo e depois aumenta até um maximo aos 45 dias,
depois cai levemente até que aos 55 dias o filme hibrido craquela e a solucdo do

hibrido ndo pode mais ser utilizada.
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Figura 4.23 Modulo de Impedancia em 30 mHz a) e Espessura do filme b) com

diferentes tempos de permanéncia para tempos crescentes de envelhecimento

em prateleira da solucao hibrido.
Os resultados da espessura, Figura 4.23b, mostram que com 60 segundos de tempo
de permanéncia a espessura do filme aumenta com o tempo de envelhecimento em
prateleira atingindo o valor maximo aos 20 dias, em vista que aos 25 dias craquela.
Com 30 segundos de permanéncia na solugdo com 25 dias, a espessura do filme é
menor que para 20 dias, posteriormente como aconteceu com 60 segundos a
espessura do filme aumenta até os 30 dias e aos 35 dias, novamente craquela.
Com 15 segundos de tempo de permanéncia, se observa que aos 35 dias a
espessura do filme diminui com relagcdo aos 30 dias obtida com 30 segundos de
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permanéncia, e apos 40 dias craquelava com 15 segundos. Finalmente com 5
segundos de tempo de permanéncia na solucdo com 40 dias se obtém uma
espessura de camada menor que para o Ultimo tratamento, que com o tempo
comeca novamente a aumentar ate alcancar o maximo aos 50 dias. No 55° dia o

filme craquelava dando-se o estudo por encerrado.

No tempo de vida util da solucéo de hibrido a espessura da camada aumenta com o
tempo de envelhecimento da solucdo até atingir um valor maximo que é funcéo do
tempo de permanéncia dos corpos de prova de aco arbono na solugéo de hibrido, no
dip coating.

Conclui-se que a espessura do filme hibrido € uma caracteristica muito importante
na protecao anticorrosiva do cp de ago carbono que depende diretamente do tempo
de permanéncia na solu¢céo do hibrido no processo de dip coating; maior espessura,
maior barreira de protecdo contra a corrosdo para um mesmo tempo de imersao.
Para cada tempo de permanéncia, a espessura de camada vai aumentando com o
tempo de envelhecimento desde um valor minimo até um valor maximo antes de
craquelar. A impedancia também aumenta ate um valor maximo e antes de
craguelar, a impedancia do filme diminui, H4 uma relacao clara entre a espessura do

filme e o valor de médulo de impedancia obtido.

4.2.3 Avaliacao da influéncia da viscosidade na protec&o anticorrosiva durante
o envelhecimento de prateleira, com e sem aplicacdo no substrato

metalico ao longo da vida util da solucao do hibrido

Na Tabela 4.9 e Figura 4.24 se observa que a viscosidade da solucdo de hibrido
TEOS/MPTS/MMA que néo foi empregada para aplicagao do filme nos substratos se
mantém quase constante, a primeira medicdo foi efetuada imediatamente apoés
preparo da solucao do hibrido tendo o valor de 2,11 ¢St e a ultima medicao apés 50
dias que é igual a 2,01 cSt ,mantendo-se em um valor médio de 2 centistokes,
demonstrando uma tendéncia linear quase horizontal a se manter nesse valor quase
constante, provavelmente porque o grau de gelificacdo € minimo, ou seja, a
velocidade das reacdes que encaminham a gelificacdo da solucdo hibrida € baixa.
Este resultado leva a concluir que a solucao do hibrido TEOS/MPTS/MMA pode ser
guardada por periodos de tempo prolongados, em condicdes adequadas, sem
mudar as suas propriedades.



Tabela 4.9 Valores de Vviscosidade para a solucdo de hibrido
TEOS/MPTS/MMA sem aplicacdo e com aplicagdo nos substratos no

envelhecimento em prateleira.

Tempo de prateleira| Viscosidade sem | Viscosidade com
do hibrido aplicacdo nos cp | aplicacdo nos cp
(dias) (cSt) (cSt)
Apbs preparo 2,03 1,99
1 2,03 2,12
5 2,05 2,19
10 2,03 2,26
15 2,00 2,31
20 1,97 2,34
25 1,97 2,39
30 1,99 2,46
35 1,99 4,48
40 2,02 2,50
45 2,03 2,52
50 2,01 2,54
|—®— Viscosidade sem aplicagao nos cp
25 —&— Viscosidade com aplicagao nos cp
= 2.4 1
0
L
o 2.3
o
3
B 2-2+
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L 2.1 -
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Figura 4.24 Viscosidade da solucao do hibrido em funcdo do tempo de prateleira
(dias), para tempo de polimerizacdo de 30 minutos. (N420=0,658 cSt a 40°C)
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No caso da solucéo do hibrido TEOS/MPTS/MMA aplicada nos corpos de prova, a

viscosidade aumenta sempre com o tempo de envelhecimento. A viscosidade apos

preparo da solugédo do hibrido € 1,97 cSt, valor que vai crescendo a medida que a

solugéo envelhece; aos 50 dias atinge o valor de 2,54 cSt. Provavelmente porque as

reacoes de hidr[olise e as reacdes de polimerizacdo estdo ainda acontecendo as

quais conduzem a formacédo de cadeias mais estaveis, neste caso a formacao de

ligacées Si-O-Si ou Si-O-M (M=mondmero) sdo maiores, fazendo que a solugao
hibrida alcance o ponto de gelificacdo (VAN OOJI; ZHU, 2001 E BRAVO-ANAGUA,;

AOKI, 2015).
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4.2.4 Avaliacdo do tempo de vida util do filme hibrido TEOS/MPTS/MMA com
melhor desempenho depositado no cp de ago carbono .

Foi avaliado o cp com filme hibrido de TEOS/MPTS/MMA obtido com 30 minutos de
polimerizagdo, depositado no ago carbono na condicdo que leva ao melhor
desempenho de protecdo contra a corrosao, que corresponde aquela para 15 dias
de envelhecimento em prateleira com 60 segundos de tempo de imerséo na solugéo

do hibrido, em solucéo de NaCl 0,1 mol/L.

No diagrama de Nyquist da Figura 4.25.a € possivel observar que a impedéancia
obtida apos 2 horas de imersdo no eletrolito NaCl 0,1 mol/L é maxima e igual a
1,17x10® Q-cm?®. Esta diminui de forma lenta com o tempo de imersado; se observa
que depois de 137 dias de imersédo no eletrélito NaCl 0,1 mol/L, o filme perde o
carater protetivo, alcancando o valor de 7,04x10° Q-cm?; nota-se que a impedancia
baixou em 5 ordens de grandeza; aos 18 dias comeca a se apresentar 0 processo
de difusdo em baixa frequéncia provavelmente pela formacdo de microporos huma
area ndo homogénea com baixa reticulacdo ou pela degradacéo do filme, mas ele
ainda é protetivo. Os Diagramas de Bode, Figura 4.25b mostram em frequéncias
baixas que todos os resultados do médulo de impedancia do cp até 33 dias tém
valores muito superiores ao aco sem revestimento, confirmando a eficacia do filme
sobre a superficie do aco carbono, como barreira de protecdo contra a corrosao.
Também pode ser ver em baixas frequéncias que a partir do 18° dia o médulo de
impedancia vai se mantendo constante em vista de que no processo de difusédo esta
se formando algum produto de corrosdo que blogueia poros do hibrido e que ajuda

na prote¢ao do substrato.

Usando o parametro de protecdo anticorrosiva do filme como o médulo da
impedancia a 30mHz, a Figura 4.25¢c mostra como a acao protetiva do revestimento
vai diminuindo com o tempo de imersdo em NaCl 0,1 mol/L. Até os 40 dias se
apresenta uma diminuicdo gradual, atingindo o valor de 2,28x10° Q-cm? apés 40
dias, o médulo de impedancia se mantém constante numa média de 2,1x10° Q-cm?
até os 102 dias de imersdo em NaCl 0,1 mol/L e depois ele sofre uma leve queda e
aos 118 dias, o médulo de impedancia tem um valor igual a 1,38x10° Q-cm?; o filme
do hibrido ainda tem propriedades de protecdo contra a corrosdo (o carater protetivo
ainda é aceitavel), em vista de que o filme hibrido esta em constante contato com o

eletrélito de NaCl 0,1 mol L™ e o filme sofre uma constante degradacéo; tanto é
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assim que a partir do 120° dia 0 médulo de impedancia cai até um valor de 7,04x10°3

Q-cm? para 135 dias de imersdo na solucdo de NaCl, que é comparavel com a

impedancia de aco carbono sem revestimento, 4,83x10° Q-cm? e a regido de estudo

no cp fica muito atacada perdendo o filme toda a propriedade de protecdo contra a

corrosdo. A Figura 4.25d mostra a regido de estudo do corpo de prova depois dos

135 dias onde se evidencia que o filme hibrido praticamente est4 destruido,

apresenta sinais de ataque ao metal pela presenca de Oxidos de ferro e o

destacamento do filme da superficie do metal em estudo.
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Figura 4.25. Diagramas de Nyquist a), Bode b), Médulo de impedancia em 30
mHz c) e visdo geral do cp de prova depois de 135 dias de imersdo em NacCl 0,1
mol L™ d) do cp apés 15 dias de envelhecimento da solucdo de hibrido.
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43 AVALIACAO DAS QUINONAS COMO AGENTE ANTI-GELIFICANTE DA
SOLUCAO DE HIBRIDO TEOS/MPTS/IMMA E COMPORTAMENTO
ANTICORROSIVO DO REVESTIMENTO OBTIDO A PARTIR DESSAS
SOLUCOES

4.3.1 Andlise estatistica da influéncia das variaveis, tipo de quinona,
concentracdo destas e tempo de envelhecimento nas respostas de
impedancia, resisténcia de polarizacado linear, viscosidade e espessura
do filme do hibrido

O estudo foi feito com o objetivo de poder deter ou diminuir o processo de
gelificacdo como consequéncia do crescimento das particulas do sol por efeito das
reacbes de condensacdo (Si-O-Si ou Si-O-M) até o ponto no qual o sol pode
suportar uma tenséao elastica, tornando a solucédo do hibrido TEOS/MPTS/MMA um
gel. No estudo feito para determinar qual o melhor tempo de polimerizacdo por meio
do envelhecimento em prateleira, concluiu se que o melhor tempo de polimerizacao
€ de 30 minutos. Para o estudo das quinonas como agente anti-gelificante, se
empregara esta solucao do hibrido na qual se adicionam quinonas, no dia em que se
atingiu o maximo de impedancia no estudo mostrado no item 4.1, ou seja, no 15° dia
de envelhecimento da solucdo em prateleira, (tempo em que fica a solucdo do
hibrido sem ser usada para depdésito do filme) para posterior aplicacdo nos corpos
de prova de aco carbono com tempo de imersédo constante de 60 segundos no dip
coating. Decidiu-se adicionar as quinonas aos 15 dias de envelhecimento da solugao
do hibrido porque se viu que adicionando quinonas apo0s preparo da solucdo do
hibrido ou depois de 24 dias apés preparo do hibrido, as impedancias eram muito

baixas mostrados no item 4.3.2.

Para a analise estatistica da influéncia de algumas varidveis como tipo de quinonas
(dois niveis), concentracdo de quinonas (trés niveis) tempo de envelhecimento
(cinco niveis) foi feito um projeto fatorial completo de experimentos com 30 ensaios
(2x3x5 = 30 ensaios). As variaveis resposta foram: modulo de impedéancia a 30mHz,
valor de Rp, viscosidade cinematica da solucéo de hibrido e espessura seca do filme
hibrido obtido.
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Tabela 4.10 Matriz de ensaios e resultados para as variaveis independentes e
dependentes (respostas) para o filme hibrido TEOS/MPTS/MMA com e sem
gquinonas depositado em aco carbono

Tempo de Maodulo I1ZI

o Tipo de Concentraqéo envelhecim. 30 mHz Rp , Viscosidade Espessura
guinona de quinona (dias) (Q-cm?) (Q-cm”) (cSst) (um)
1 1 1
2 1 2
3 1 3
4 1 4
5 1 5
6 1 2 1 3,54E+4 4,62E+4 2,06 1,5
7 1 2 2 2,34E+7 2,24E+7 2,25 14,4
8 1 2 3 2,15E+8 1,50E+8 2,65 17,3
9 1 2 4 1,81E+8 9,47E+7 3,01 19,7
10 1 2 5 1,49E+8 6,57E+7 3,46 194
11 1 3 1 1,82E+4 1,54E+4 2,15 1,6
12 1 3 2 2,03E+6 2, 74E+6 2,27 4.6
13 1 3 3 1,39E+8 9,61E+7 2,72 13,1
14 1 3 4 1,26E+8 9,92E+7 3,09 13,7
15 1 3 5 1,22E+8 1,02E+8 3,50 14
16 2 1 2,25E+4 1,88E+4 2,15 1,4
17 2 2 1,59E+8 9,61E+7 2,34 14,7
18 2 3 1,18E+8 9,77TE+7 2,64 18,7
19 2 4 1,40E+8 1,13E+8 3,12 18,8
20 2 5 3,52
21 2 2 1 2,60E+4 2,80E+4 2,07 1,4
22 2 2 2 1,57E+8 9,43E+7 2,24 15,1
23 2 2 3 1,48E+8 1,20E+8 2,60 16,4
24 2 2 4 2,06E+8 1,56E+8 2,94 16,9
25 2 2 5 1,69E+8 9,76E+7 3,50 17,3
26 2 3 1 3,02E+5 1,14E+6 2,21 1,3
27 2 3 2 6,92E+6 7,30E+6 2,35 3,2
28 2 3 3 2,10E+8 1,94E+8 2,65 14,7
29 2 3 4 2,76E+8 1,22E+8 2,99 15,4
30 2 3 5 2,45E+8 1,53E+8 3,51 15,9

Obs.: Coluna 2: 1=hidroquinona, 2=p-benzoquinona; Coluna 3: 1=50ppm, 2=100ppm
3=200ppm; coluna 4: 1,2,3,4,5 tempo de envelhecimento de 15, 25, 35, 45 e 55 dias

A tabela 4.10 mostra a matriz de ensaios e resultados para as variaveis
independentes: tipo de quinona (hidroquinona e p-benzoquinona), concentracao das
guinonas (50, 100 e 200 ppm), e o tempo de envelhecimento (15, 25, 35, 45, 55
dias). As variaveis dependentes ou resposta foram: modulo de impedancia a 30 mHz

usado como parametro de protecdo contra a corroséo do filme hibrido |Z|, resisténcia
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de polarizacdo linear (Rp), viscosidade cinemética da solugcdo de hibrido e
espessura seca em microns do filme hibrido. Todos os ensaios foram feitos para o
hibrido produzido com 30 min de polimerizacdo e a aplicacdo do hibrido foi sempre
feita com 60 segundos de imersdo na solucédo do hibrido. A seguir se mostram as

diferentes analises feitas destes resultados obtidos.

Na tabela 4.11 se mostram diferentes efeitos das diferentes variaveis de estudo
indicadas pelo modelo de regressao feita pela técnica estatistica ANOVA-THREE
WAY.

Tabela 4.11 Andlise estatistica de regressao para os resultados apresentados
na matriz de ensaios considerando a variavel resposta: Modulo de

Impedancia
Anova Three-way - resposta médulo de impedéancia
Efeito Somade Grausde Mediade =
guadrados liberdade quadrados P
Modelo 3,09E+17 1 3,09E+17 84,74 0,00
Quinona 5,87E+14 1 5,87E+14 0,16 0,69
Concentracdo  4,70E+15 2 2,35E+15 0,64 0,54
Tempo
Envelhecimento 1,62E+17 3 5,41E+16 14,84 0,00
Erro 6,20E+16 17 3,65E+15

A regressdo mostra que apenas a variavel tempo de envelhecimento tem efeito
significativo sobre a resposta moédulo de impedéancia (s6 é significativa a variavel

cujo valor de p < 0,05 para 95% de confianca).

Efeito: F(3, 17)=14,838, p=0,00005
As barras verticais mostram os intervalos de confianca - 95 %
IES

2,5E8

2E8

1,5E8

1E8
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Médulo de impedancia
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-1E8

1 2 3 4

Tempo de envelhecimento
1=15 dias; 2=25 dias; 3=35 dias; 4=45 dias;

Figura 4.26 Analise por gréfico do efeito do tempo de envelhecimento em
prateleira da solucdo de hibrido para a resposta médulo de Impedancia em 30
mHz.
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A Figura 4.26 mostra que a variavel tempo de envelhecimento é a que tem efeito

significativo sobre a resposta modulo de impedéancia.

Para a resposta resisténcia de polarizacédo linear (Rp), a analise estatistica de
regresséo dos resultados mostrados na matriz de ensaios estédo mostrados na tabela
4.12. Verifica-se que o modelo é estatisticamente significativo para a resposta Rp e
as variaveis com efeito significativo séo o tipo de quinona (com 83% de confianca) e
o tempo de envelhecimento (com 95% de confianca).

Tabela 4.12 Analise estatistica de regressao para os resultados apresentados

na matriz de ensaios considerando a variavel resposta: Resisténcia de
Polarizacao Linear.

Anova Three-way — resposta Rp

Efeito Soma de Graus de Media de E
quadrados liberdade quadrados P
Modelo - Rp 1,46E+17 1 1,46E+17 112,15 0,00
Tipo de Quinona 7,00E+14 1 7,00E+14 0,54 0,017
Concentragéo 2,30E+15 2 1,15E+15 0,88 0,43
Tempo 7,39E+16 3 2,46E+16 18,89 0,00
envelhecimento
Current effect: F(1,17)=,53669, p=,01752 Current effect: F(3, 17)=18,891, p=,00001
Veartical bars denote 0,95 confidence intervals Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
1,2E8 2E8
1,8E8
11e8 1,6E8
1E8 1,4E8
_ 1,2E8
9E7 1E8
8E7
- / ¥ g7
7ET7 4E7
2E7
EE? e u
5E7 L -2E7
-4E7
4E7 -BE7
1 2 1 2 3 4
Tipo de quinona Tempo de envelhecimento
1=Hidroquinona; 2=p-benzo-quinona 1=15 dias; 2=25 dias; 3=35 dias; 4=45 dias

Figura 4.27 Andlise por grafico do efeito do tempo de envelhecimento em
prateleira da solucéo de hibrido e tipo de quinona para a resposta Rp.

Na Figura 4.27, sdo mostrados os graficos de efeitos das varidveis tempo de
envelhecimento e tipo de quinonas para a resposta Rp e a condigdo para se obter o
maior valor de Rp é aditivando a solucédo de hibrido com p-benzoquinona e quando

se tem maior tempo de envelhecimento da solucéo de hibrido.



Viscosidade (CSt)

113

Para a resposta viscosidade da solucao de hibrido, a andlise estatistica para a
obtencao de regressdo dos resultados mostrados na matriz de ensaios (tabela 4.10)
estdo mostrados na tabela 4.13. Verifica-se que o modelo € estatisticamente
significativo e as variaveis com efeito significativo sobre a resposta viscosidade sdo
a concentragao de quinonas e o tempo de envelhecimento.

Tabela 4.13 Andlise estatistica de regressao para os resultados apresentados
na matriz de ensaios considerando a variavel resposta: Viscosidade.

Anova Three-way contemplando o tipo de quinona, a
concentracdo da quinona e o tempo de envelhecimento
Efeito para a resposta viscosidade

Somade Grausde Mediade

quadrados liberdade quadrados F P
Modelo 223,50 1,00 223,50 140255,10 0,00
Tipo de 0,00 1,00 0,00 0,89 0,36
Quinona
Conceqtragao 0,04 2,00 0,02 12,51 0,00
de quinona
Tempo 7,59 4,00 1,90 1190,77 0,00
envelhecimento
Erro 0,04 22,00 0,00

Na Figura 4.28, se mostram os efeitos da concentracdo de quinona e tempo de

envelhecimento sobre a viscosidade cineméatica da solucéo de hibrido.

Eferto: F(2, 22)=12,510, p=0,00024 Efeito: F(4, 22)=1190,8, p=0,0000
As barras veriicais mostram os interwalos de comfianca - 95 % As barras verticais mostram os intervalos de confianca - 95 %
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Figura 4.28 Andlise por gréfico de efeitos do tempo de envelhecimento em
prateleira da solucédo de hibrido e concentracdo de quinonas para a resposta de
viscosidade.
Verifica-se que os menores valores de viscosidade s&o obtidos para as maiores
concentracdes de quinonas e que a viscosidade da solucdo de hibrido aumenta com

o tempo de envelhecimento da solucéo.
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Para a resposta espessura seca do filme hibrido, a analise estatistica ANOVA-
THREE WAY para obtencdo da regresséo dos resultados mostrados na matriz de
ensaios estdo mostrados na tabela 4.14. Verifica-se que o modelo é estatisticamente
significativo com efeito significativo sobre a resposta espessura € o tempo de
envelhecimento (95% de confianca) e a concentracédo de quinona usada (com 86%
de confiancga).

Tabela 4.14 Andlise estatistica de regresséo para os resultados apresentados na
matriz de ensaios considerando a variavel resposta: Espessura do filme hibrido.

Anova Three-way contemplando a concentracédo da
guinona e o tempo de envelhecimento para a espessura

Efeito Somade Grausde Mediade

quadrados liberdade quadrados F P
Contribuicéo
da grande 1271,84 1 1271,84 147,23 0,00
média
Tipo de 0,26 2 0,0014 0,16 0,49
guinona
Concentragao 68,28 3 22,76 2,63 0,14
guinona
Tempo 510,43 2 255,22 29,54 0,00
envelhecimento

Na Figura 4.29, se mostram os efeitos das variaveis tempo de envelhecimento e
concentracdo de quinonas sobre a espessura do filme hibrido. Observam-se filmes
mais espessos para maiores tempos de envelhecimento indicando que tém maior

protecdo contra a corrosao.

Efeito do Tempo : F(2, 6)=29,544, p=0,00078 Efeito do Tempo: F(1,8)=0,5487, p=0,48756
Barras verticais mostram os intervalos de confianca - 95 % Barras verticais mostram os intervalos de confianca - 95 %
25 25
20 20
15 E 15
=1 T
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Tempo Concentragéo de quinona
1=15 dias; 2=25 dias; 3=35 dias 1=50 ppm; 3=100 ppm; 4=200 ppm.

Figura 4.29 Analise por gréfico de efeitos do tempo de envelhecimento em
prateleira e concentracdo de quinonas da solucao de hibrido para a resposta de
espessura do filme como barreira contra a corrosao.
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O resultado do projeto estatistico provou que o tempo de envelhecimento melhora a
protecdo contra corrosdo dos filmes hibridos porque a viscosidade da solucdo de
hibrido aumenta com o tempo e por consequéncia a espessura do filme obtido. A
concentracdo das quinonas € variavel significativa na viscosidade das solucdes de

hibrido e na espessura consequente dos filmes de hibridos.

A viscosidade € um fator importante porque controla os processos de condensacéo
na polimerizacdo no seio da solucdo do hibrido no envelhecimento de prateleira. O
ideal é que a viscosidade se mantenha em niveis mais baixos para permitir que a
solucéo do hibrido possa ter maior tempo de vida, como acontece com a solugao de
hibrido sem fazer depdsito nos cp de aco carbono, que se mantém praticamente

constante.

A concentracdo de quinona usada também se mostrou ser fator influente na
resposta viscosidade e espessura, sendo que os melhores resultados foram obtidos
para 100 ppm ou 200 ppm. A analise estatistica ndo permitiu concluir com

seguranca qual das quinonas utilizadas é melhor.

4.3.2 Resultados eletroquimicos para algumas condi¢cdes consideradas no

projeto de experimentos

Aqui sdo apresentados os resultados quando se utiliza a concentracdo de 100ppm

de hidroquinona e de p-benzoquinona na solucéo recém preparada de hibrido.

As Figuras 4.30a e Figura 4.30b mostram o médulo de impedéancia com log de
frequéncia (diagramas de Bode) quando se adicionam 100 ppm de hidroquinona e p-
benzoquinona, logo apds preparo da solucdo do hibrido. Observa-se que as
impedancias sdo muito baixas como, por exemplo, para um dia de envelhecimento
ap6s a adicdo de quinonas se obtém impedancias de 6,45x10° Q-cm? para
hidroquinona e 5,32x10* Q-cm? para p-benzoquinona, valores estes que caem mais
para maior tempo de envelhecimento em prateleira, porque provavelmente as
quinonas estdo detendo com muita intensidade os processos de polimerizacao
dentro da solucdo do hibrido, obtendo filmes com polimeros de baixos pesos
moleculares ou pouco reticulados, e, que na cura, provavelmente se formam redes

débeis, resultando em filmes ndo homogéneos e porosos.
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Figura 4.30. Diagramas de Bode quando adicionados 100 ppm de hidroguinona

na solugdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA apés preparo a) 24 dias apds o preparo

c), e adicionando 100 ppm de p-benzoquinona apés preparo b) e 24 dias apds o

preparo d).
Também se adicionou a mesma quantidade de quinonas (100ppm) 24 dias apos
preparo da solucdo de hibrido; imediatamente depois de adicionadas as quinonas a
solucgéo foi agitada por 30 minutos. No 25° dia comecou-se a depositar o filme, e se
continuou a cada 5 dias. Neste caso, parece que os filmes hibridos se comportam
melhor contra a ag¢ado corrosiva da solucédo de NaCl 0,1 mol/L (Figuras 4.30c e d)
obtendo valores de 4,06x10° Q-cm? para hidroquinona e 7,34x10° Q-cm? para p-
benzoquinona, mas rapidamente caem os valores de modulos de impedancia,
provavelmente porque apos o tempo de 24 dias sem depositar nos cdp, as solucdes
do hibrido atingiram niveis de polimerizacdo elevados e as quinonas podem

atrapalhar a formacao de reticulos deixando separadas as unidades de polimero de
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MMA de baixo peso molecular que se formam na solucéo, sem possibilidade de se

unirem ao polimero de siloxano.

Os resutlados indicaram que o uso de p-benzoquinona como agente anti-gelificante,

leva a resultados levemente melhores.

4.3.3 Avaliacdo da solucdo do hibrido sem quinonas para servir como

parametro de comparacao

Segundo anteriormente descrito, as quinonas empregadas no estudo estatistico
foram: hidroquinona e p-benzoquinona, que se adicionaram nas quantidades de 50,
100 e 200 ppm em cada solucdo de hibrido aos 15 dias de envelhecimento em
prateleira, e esta foi homogeneizada, por agitacdo continuada por um tempo de 30
minutos. No estudo também se empregou uma solucdo de hibrido com 15 dias de
envelhecimento, sem quinonas, para servir como parametro de comparacéo. Depois
se aplicou na superficie dos corpos de prova a cada 10 dias com 60 segundos de
tempo de imersdo na solucdo de hibrido (dip coating). O planejamento para este
estudo foi fazer os depdsitos de filme em 15, 25 e 35 dias e se avaliou o filme obtido

com as medidas de EIS, tendo-se obtido os resultados descritos a seqguir.

Os diagramas de Nyquist, Figura 4.31a e de Bode, Figura 4.31b indicam a existéncia
de uma camada protetora sobre o aco em todos os ensaios. Constata-se que, em
baixas frequéncias, os valores de log |Z| sdo maiores para aco-carbono com hibrido
e sem quinonas indicando a melhoria da impedancia e resisténcia a corrosao, sendo
a impedéancia maior para tempos mais longos a partir dos 15 dias depois de
preparada a solugdo do hibrido e ele vai aumentando com o tempo de
envelhecimento alcancando o valor maximo de 1,89x10° Qcm? aos 25 dias e diminui
a partir dos 25 dias até alcancar 1,61x10® Qcm? aos 35 dias. No 45° dia o filme
depositado com 60 segundos de permanéncia craquelou na superficie do corpo de

prova, considerando-se assim finalizado o estudo.

O arco capacitivo com maior diametro se apresenta aos 25 dias de vida da solucéo
do hibrido em prateleira (Figura 4.31a), que representa os 10 dias apés fazer a
primeira deposicdo sem quinonas e no decorrer dos dias esta protecdo vai
diminuindo, como nos estudos anteriores (ITEM 4.1). A espessura da camada
aplicada de hibrido influi sobre os resultados de impedancia de forma que os filmes

na medida em que aumenta o tempo de seu envelhecimento, se tornam mais



118

espessos conferindo melhor protecdo contra a corrosao, até atingir um valor maximo
que, depende do grau de gelificacdo e do tempo de permanéncia na solucéo,
tornando-se posteriormente inversamente proporcionais por estar mais proximo ao
ponto de gelificacdo. O filme obtido com um tempo de permanéncia de 60 segundos

craquelou no 45° dia de envelhecimento da solucdo de hibrido.
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Figura 4.31 Diagramas de Nyquist (a), de Bode (b) e (c) e Eoc com o tempo (d)
comparando cdp de ago-carbono revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA sem
quinonas, 30 minutos de polimerizacao, apds imersao por 120 minutos em NacCl
0,1 mol/L, para diferentes tempos de envelhecimento em prateleira.

Nota-se que o tempo de vida util deste hibrido que ficou 15 dias sem depositar é de
35 dias, sendo 15 dias maior que aquela solucéo de hibrido que se estudou no item
4.1.3 com a mesma condi¢céo de tempo de permanéncia na solucéo do hibrido de 60
segundos tendo uma vida util de 20 dias. Se no primeiro caso se subtraem os 15
dias que ficou sem depositar, se observa que se obtém o mesmo tempo de vida util,

podendo-se concluir que o tempo de vida util de trabalho é o mesmo desde o
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momento em que se comeca a fazer os depositos, além disso, as impedancias tém o
mesmo comportamento, atingem um maximo e logo ele cai. Este resultado é
fundamental para poder concluir que a solucéo de hibrido pode se manter por muito
tempo guardada, em condicbes adequadas e sem ser usada para depositar filme,
sem mudar as suas propriedades; no momento que h& deposicdo e se produz o
contato com o cdp metalico ja comecga o processo de gelificacdo, como acontece
com as tintas comerciais. Este fato pode ser corroborado pelo resultado da
viscosidade item 4.2.3, onde a viscosidade da solucdo do hibrido sem ser usada

para depositar filme, se mantém quase constante com o tempo.

A Figura 4.31c mostra os valores de angulo de fase do diagrama de Bode, em altas
frequéncias se observa uma constante de tempo que corresponde a acao do filme
hibrido e outra constante de tempo em baixa frequéncia correspondente a
transferéncia de carga na interface aco carbono e o eletrdlito. Exceto para 15 dias,
para o resto das amostras de 25 e 35 dias de envelhecimento da solucao hibrido, o
angulo de fase se mantém acima de 70° por uma larga faixa de frequéncia,
indicando a presencga de uma eficiente barreira contra a corroséo.
Tabela 4.15 Potencial de circuito aberto (Eoc) para o ago carbono tratado

com o hibrido TEOS/MPTS/MMA sem quinonas para tempos crescentes de
envelhecimento em prateleira

Amostras Eoc (V vs Ag/AgCI/KCI sat)

Aco carbono -0,72
15 dias (60 s) -0,42
25 dias (60 s) 0,24
35 dias (60 s) 0,27
45 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imerséo dos cdp na solucdo de hibrido no dip coating.

O potencial de circuito aberto (Eoc), Figura 4.31d e tabela 4.15 mostram que todos
0s corpos de prova com hibridos tém uma rapida estabilizacdo desse potencial em
valores bem positivos, sugerindo a formacédo de uma camada mais compacta com
menos defeitos, fazendo com que o eletrolito demore a atingir a interface acgo
carbono/eletrélito. No 15° dia o potencial € o menor de todos e é negativo, indicando
gue a qualidade do filme ndo é muito elevada comparada com a dos outros dias,

provavelmente por alguma imperfei¢cdo no filme.
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As medidas de resisténcia de polarizagao linear confirmam o grande aumento de R,
para os corpos de prova revestidos até os 25 dias de envelhecimento (10 dias
depositando nos cp) em prateleira, confirmando a superioridade de protecéo frente a
aguela sem revestimento. O aumento desse valor de Rp com o tempo de
envelhecimento em prateleira, com tempo de permanéncia de 60 segundos na
solugcdo do hibrido, indica que o grau de gelificagdo também est4d aumentando,
fazendo que as propriedades protetivas do filme diminuam. Assim € que, para 35
dias, o valor € menor que para 25 dias, e para 45 dias o filme craquelou. Os valores

de Rp podem ser vistos na Tabela 4.16.

Para este hibrido se craquelou aos 45 dias de envelhecimento, e aos 35 dias
apresenta uma impedancia alta alcancando um valor de, 1,61x10® Qcm?, este tempo
de envelhecimento de 35 dias representa 20 dias a mais de envelhecimento da
solucdo de hibrido em vista de que ele ficou sem depositar 15 dias; se observa que
aos 25 dias craquelou e aos 20 dias de envelhecimento em prateleira a impedancia
ainda é alta igual a 1,20x1® Qcm?. Conclui-se que os resultados s&o coerentes, pelo
fato de ter o mesmo tempo de envelhecimento e o valor das impedancias ser muito
parecido, mantendo o mesmo valor de tempo de permanéncia do cdp na solucao de
hibrido, no dip coating.

Para poder justificar os resultados encontrados para esta solu¢do de hibrido que
serve como parametro de comparacao, temos que partir do fato de que esta solucao
de hibrido durante 15 dias ficou sem ser usada para depésito do filme, tempo no
qual como se viu no ITEM 4.2.3 a viscosidade se mantém quase constante durante
50 dias ou seja, provavelmente porque o grau de gelificacdo é minimo, ou seja as
velocidades das reacbes que levam a gelificacdo da solucdo de hibrido sé&o
pequenas e também pelo fato de que os copolimeros geralmente precisam de uma
etapa de cura (CANAVAROLO, 2006) para poder formar polimeros de cadeias mais
estaveis conformadas por ligacbes Si-O-Si ou Si-O-Monbémero radicalares
(SUEGAMA; AOKI, 2010; BRAVO-ANAGUA; AOKI, 2015), ou seja, o grau de
gelificacdo s6 sofre aumento no momento de introduzir o cdp de ago carbono na
solucéo de hibrido. Certamente hé influéncia dos ions férricos e ferrosos na solugdo
do hibrido que podem dar inicio a reacdes radicalares do tipo Foto-Fenton (BRAVO-
ANAGUA; AOKI, 2015).
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Em vista de n&o terem sido encontrados muitos dados na literatura de outros grupos
de pesquisa para serem comparados com os resultados encontrados neste estudo,
tomaram-se como referéncia os resultados obtidos por outros alunos deste grupo
como Beer, Passsarelli, (2010) e Evangelista, (2013) e apresentamos o trabalho de
Hammer et al., (2012) que encontraram impedancias da ordem de 4,5x10° e 7,5x10’
Qcm? para o primeiro dia com angulo de fase superior a 70° por uma ampla faixa de
frequéncias, concluindo a superioridade dos filmes TEOS/MPTS/MMA
desenvolvidos neste trabalho, como barreira de protecao contra a corrosao.
Tabela 4.16 Resultados de resisténcia de polarizagdo linear, Rp,

apresentados pelo aco carbono revestido com o hibrido TEOS/MPTS/MMA
sem quinonas para tempos crescentes de envelhecimento em prateleira.

Amostras Rp (Q-cm?)
Aco carbono 4,15x10°
15 dias (60 s) 3,44x10*
25 dias (60 s) 7,36x10’
35 dias (60 s) 6,62x10"
45 dias (60 s) Craquelou

Obs.: (60 s) tempo de imersao dos cdp na solugdo de hibrido no dip coating.

As curvas de polarizacdo (Figura 4.32) mostram que todos os potenciais de corrosédo
Sa0 maiores, ou seja, sS40 mais positivos para os cdp recobertos com filmes de
hibridos que para o ago carbono, demonstrando o carater protetivo. O melhor
resultado foi obtido para 25 dias de envelhecimento e depois decai levemente para
35 dias de envelhecimento em prateleira e para 45 dias o filme craquelava, dando-se

por finalizado o estudo.

Apresentam densidades de corrente de corrosdo menores que para 0 ago carbono
sem revestimento, atingindo valores inferiores a 1x10® A/cm?, exceto para o cdp
correspondente a 15 dias de envelhecimento da solucdo do hibrido que apresenta

valor préximo ao do aco carbono, de cerca de 1x10° A/cm?.

A parte anddica das curvas de todas as amostras com filme de hibrido apresentam
potenciais mais positivos e densidades de corrente anodica menores e mais
polarizadas, comparadas com o corpo de prova sem revestimento hibrido, fato que
demonstra que o processo de corrosdo do aco carbono € retardado pela presenca
do filme hibrido que cria uma barreira de protecdo contra a corrosdo sobre o
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7z

substrato, provavelmente porque o filme é mais homogéneo e assim ficam mais
polarizadas as reagdes na interfase. Exceto para o cdp que corresponde a 15 dias
de envelhecimento em prateleira, que tem uma barreira protetora menor que as
outras, provavelmente porque o filme é pouco homogéneo e o grau de reticulacéo &

menor comparado com 0s outros tratamentos.
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Figura 4.32 Curvas de polarizagdo comparando corpos de prova de ago-carbono
revestido com hibrido TEOS/MPTS/MMA, sem quinonas e para 30 minutos de
polimerizacdo, em NaCl 0,1 mol/L, para diferentes tempos de envelhecimento.

4.3.4 Andlise conjunta de todos os parametros: avaliacdo do comportamento
e eficacia das quinonas como agente anti-gelificante no hibrido

TEOS/MPTS/MMA com o tempo de envelhecimento em prateleira

A andlise esta baseada nas conclusfes obtidas nos ITEMS 4.1 e 4.2 do estudo
anterior, a medida que aumenta o tempo de envelhecimento da solugcdo em
prateleira, a viscosidade e a espessura da camada do filme hibrido também
aumentam em vista de que aumenta a quantidade de ligacbes mais estaveis
conformadas por Si-O-Si ou Si-O-Me além de que as cadeias de polimeros estao
mais reticuladas pela adesdo a cadeia polimérica de siloxano de unidades
poliméricas de baixo peso molecular do monémero que esta em constante formagéao
na solucdo de hibrido segundo o mecanismo mostrado nos ITEMS 2.6 e 2.7, e
também mencionados nos trabalhos de Neves (2002); De Souza; Suegama e Aoki,
(2010) e Bravo-Anagua e Aoki (2015). A alta temperatura de cura como indicam van
Ooji e Zhu, (2001) e Aquino e Aoki, (2005) diminui as ligacdes Si-OH (hidrofilicas)

tornando-as, por meio de condensacdo, em ligagcbes Si-O-Si ou Si-O-Me
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(hidrofébicas). O filme obtido tem melhor comportamento em vista de ser mais
homogéneo, mais compacto, pouco poroso, dando uma boa prote¢cdo ao metal com

o tempo de envelhecimento em prateleira.

No momento em que o filme hibrido craquela na superficie do cp de aco carbono, o
grau de polimerizacdo ja € elevado e o peso molecular das cadeias poliméricas é
muito grande, fazendo com que a viscosidade cresca em vista que as ligacdes Si-
OH e C=0 (metacrilato), (SCHIAVETTO, 2009), estdo quase esgotadas e a
possibilidade de que os polimeros de MMA de baixo peso molecular ndo sejam
ligados a cadeia do polimero de siloxano, mas que no momento do depdsito estes
ficam aderidos a superficie de metal como se fosse uma tinta, mas na etapa de cura
estes prejudicam a condensacéo final e nestas condicdes o filme tem mais facilidade
de craquelar na superficie do cp. Neste sentido, as quinonas sdo empregadas para
retardar o grau de gelificacdo e as reacbOes de polimerizagdo sao freadas ou
diminuidas (MARINANGELO; HIROTA; GIUDICI, 2011).

Usando o parametro de protecdo anticorrosiva do filme como o médulo da
impedancia a 30 mHz, cujos resultados sdo mostrados na Figura 4.33, vamos
determinar qual das quinonas é aquela que demonstra melhor eficacia como agente
antigelificante do hibrido TEOS/MPTS/MMA em termos de comportamento

anticorrosivo do revestimento depositado nos cp de ago carbono.
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Figura 4.33 Modulo de impedancia em 30 mHz em fungdo do tempo de
envelhecimento de prateleira para aco-carbono revestido com hibrido
TEOS/MPTS/MMA aditivado com 50, 100 e 200 ppm de _hidroguinona a) com 50,
100 e 200 ppm de p-benzoquinona b) apés 120 minutos de imersdo em NacCl
0,2mol/L com 60 s de tempo de permanéncia na solucdo do hibrido no dip
coating.
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Para o caso da hidroquinona, Figura 4.33a, se observa que utilizando concentracdes
de 50, 100 e 200 ppm, o comportamento é similar em todas elas, come¢ando com
modulos de impedancia baixos e com o tempo de envelhecimento em prateleira
aumenta até atingir um maximo. Observa-se que a solugdo que ndo contém
quinonas, atinge um maximo para 15 dias e logo para 25 dias diminui, e craquela
aos 35 dias.

Com 50 ppm de hidroguinona a impedancia aumenta paulatinamente até o maximo
a 45 dias; aos 55 dias craquela; com 100 ppm de hidroquinona a impedéancia vai se
incrementando, até atingir um maximo aos 35 dias de envelhecimento em prateleira
e na aplicacdes seguintes a impedancia diminui levemente e aos 55 dias o filme
ainda € muito protetor e ndo craquela; o0 mesmo acontece com 200 ppm de
hidroquinona, pois atinge o0 maximo aos 35 dias e diminui levemente nos posteriores
tratamentos, e aos 55 dias, como o filme n&o craquela, se conclui que a solugéao
ainda tem condicbes de depositar na superficie dos cp de aco carbono com 60
segundos de tempo de permanéncia no dip coating. Conclui-se que aquelas
solucdes do hibrido contendo 100 e 200 ppm sao as melhores pelo fato de néo ter
crequelado e principalmente porque a impedancia se mantém em niveis altos e
guase constante ao final do estudo, além de que elas se mantém sem craquelar por
20 dias a mais que a solucdo sem hidroquinona, que indica que a hidroquinona tem
efeito de interferir nas reacbes de condensacdo, diminuindo o processo de

gelificagéo.

Para o caso da p-benzoquinona, Figura 4.33b, se observa que utilizando
concentracbes de 50, 100 e 200 ppm o comportamento € similar em todas elas,
comeca com modulos de impedancia baixos e com o tempo de envelhecimento em
prateleira aumenta até atingir um maximo. Observa-se que, a solugdo que nao
contém quinonas, atinge um maximo para 15 dias e diminui para 25, e cragquela aos
35 dias. Com 50 ppm de hidroquinona a impedancia aumenta paulatinamente até o
maximo a 45 dias e aos 55 dias craquela; com 100 ppm de hidroquinona a
impedancia vai se incrementando até atingir um maximo aos 35 dias de
envelhecimento em prateleira e na aplicagbes seguintes a impedancia diminui
levemente aos 55 dias, mas o filme ainda é muito protetor e ndo craquela; o mesmo
acontece com 200 ppm de hidrogquinona, atinge o0 maximo aos 45 dias e se mantém

quase constante a partir dos 35 dias (leve variagdo) até os 55 dias. Também se viu
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que neste tempo de envelhecimento o filme ndo craquela e tem elevado modulo de
impedancia e a solucdo ainda tem condi¢cfes de depositar na superficie dos cp de
aco carbono com 60 segundos de tempo de permanéncia no dip coating. Se conclui
gue aquelas soluc¢des do hibrido aditivadas com 100 e 200 ppm de p-benzoquinona
sdo as melhores pelo fato de ndo terem craquelado e principalmente porque a
impedéancia se mantém em niveis altos e quase constante ao final do estudo, além
de elas se mantém sem craquelar por 20 dias mais que a solucdo sem p-
benzoquinona, o que conduz a dizer que a p-benzoquinona tem efeito de interferir

nas reacgdes de condensacao diminuindo o processo de gelificacao.

Na Figura 4.34a se mostram todos os resultados de mdédulo de impedéancia tanto
para hidroquinona como para p-benzoquinona a 50, 100 e 200 ppm de
concentracdo, com o objetivo de determinar qual das quinonas é aquela que
demonstra melhor eficacia como agente anti-gelificante do hibrido
TEOS/MPTS/MMA em termos de comportamento anticorrosivo do revestimento
depositado nos cp de aco carbono. Observa-se que aquelas que contém 100 e 200
ppm tanto para a hidroquinona como para a p-benzoquinona apresentam melhor
comportamento em vista de que sao aquelas que atingem os valores maiores e que

ao final dos 55 dias ndo craquelaram ou delaminaram.
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Figura 4.34 Mobdulo de Impedancia em 30 mHz em funcdo do tempo de
envelhecimento de prateleira para ago-carbono revestido com hibrido
TEOS/MPTS/MMA aditivado COM QUINONAS todas a) e as melhores b) apés
120 min. de imersédo em solugéo de NaCl 0,1mol/L e 30 min. de polimerizacao.
A Figura 4.34b mostra as 3 melhores que sao: 100 ppm Hqui (hidroquinona), 100 e
200 ppm Bqui (p-benzoquinona). Fica ratificado o fato de que por se manter sem

craquelar por 20 dias mais que aquelas sem quinonas, elas tem efeito de interferir
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nas reagdes de condensacéo diminuindo o processo de gelificacdo. Conclui-se ainda
que a melhor das quinonas € a p-benzoquinona porque com ela se atingem 0s
maiores valores de modulo de impedancia a partir dos 35 dias de envelhecimento

em prateleira.

4.3.5 Avaliacdo da influéncia da viscosidade da solugdo do hibrido né&o
aditivado e aditivado com quinonas como agente anti-gelificante na

protecdo anticorrosiva com o tempo de envelhecimento de prateleira

Na Figura 4.35 se observa que a viscosidade do hibrido TEOS/MPTS/MMA da
solucéo de hibrido sem quinonas e com 50, 100 e 200 ppm tanto para hidroquinona

como para p-benzoquinona.

No caso da solucdo sem quinonas que serve como parametro de comparacao, aos
15 dias ap6s preparo da solucao do hibrido tem um valor de 2,07 cSt, valor que vai
se incrementando a medida que a solucdo do hibrido envelhece com o tempo; aos
55 dias (tempo final do estudo) atinge o valor de 3,93 ¢St como se viu no ITEM
4.2.3, provavelmente porque as rea¢des que conduzem a formacgéo de cadeias mais
estaveis, neste caso a formacédo de ligacées Si-O-Si ou Si-O-M (M=monbémero) séo

maiores, fazendo que a solugéo hibrida alcance o ponto de gelificacao.
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Figura 4.35 Viscosidade da solugédo do hibrido em fung¢é@o do tempo de envelhecimento
de prateleira para 30 minutos de tempo de polimerizagdo: hidroquinona a) e p-
benzoquinona (b). (NH20=0,658 cSt a 40°C).

No caso da solucdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA com 50, 100 e 200 ppm de
hidroquinona, Figura 4.35a, se observa que todas as viscosidades sao levemente

mais baixas que para aquela sem quinonas. Todas elas aumentam com o tempo de
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envelhecimento de prateleira; apds 55 dias atingem valores inferiores que aqueles
determinados para a solucdo de hibrido sem quinonas; com 50 ppm a viscosidade &
de 3,56 cSt e para 100 pmm é 3,46 cSt e com 200 ppm é 3,50 cSt. Esses svalores
sdo menores quando comparados com aqueles da solucéo do hibrido sem quinonas,
provavelmente porque as reagbes que conduzem a formacdo de cadeias mais
estaveis, neste caso a formacéo de ligacdes Si-O-Si ou Si-O-M (M=monbmero) sao
freadas ou diminuidas, fazendo que a solucdo hibrida nédo alcance o ponto de

gelificacéo.

No caso da solucdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA com 50, 100 e 200 ppm de p-
benzoquinona, Figura 4.35b, se observa que todas as viscosidades sdo levemente
mais baixas que para aguela sem quinonas; todas elas aumentam conforme passa o
tempo de envelhecimento de prateleira e aos 55 dias atingem valores inferiores que
aqueles determinados para a solu¢do hibrido sem quinonas; com 50 ppm a
viscosidade é de 3,52 cSt; para 100 ppm € 3,50 cSt e com 200 ppm é 3,51 cSt e
esses valores sdo menores comparados com aqueles da solucdo do hibrido sem
quinonas. Provavelmente porque as reacfes que conduzem a formacédo de cadeias
mais estaveis, neste caso a formacao de ligacbes Si-O-Si ou Si-O-M (M=monbémero)
sao freadas ou diminuidas, fazendo que a solucdo hibrida nédo alcance o ponto de

gelificacéo.

4.3.6 Avaliacdo da influéncia da espessura do filme do hibrido n&o aditivado e
aditivado com quinonas como agente anti-gelificante na protecéao

anticorrosiva com o tempo de envelhecimento de prateleira

Na Figura 4.36 se observa que a espessura do filme do hibrido TEOS/MPTS/MMA
da solucédo de hibrido com 60 segundos de tempo de permanéncia no dip coating,
sem quinonas e com 50, 100 e 200 ppm tanto para hidroquinona como para p-

benzoquinona.

No caso da solugcdo sem quinonas que serve como parametro de comparagéo, aos
15 dias apos preparo da solucédo do hibrido a espessura do filme atinge um valor de
1,10 um, valor que vai se incrementando rapidamente a medida que a solucéo do
hibrido envelhece com o tempo e a viscosidade aumenta com o tempo de
envelhecimento como se viu no ITEM 4.3.4 (estudo anterior) e aos 55 dias atinge o

valor maximo de 21,08 um. Provavelmente porque as reag¢fes que conduzem a
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formacao de cadeias mais estaveis, neste caso a formacao de ligacdes Si-O-Si ou
Si-O-M (M=mondmero) é maior, fazendo que a solucao hibrida alcance alto grau de

gelificacdo e maior viscosidade o que resulta em espessura maior.

No caso da solugdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA com 50, 100 e 200 ppm de
hidroquinona, Figura 4.36a, se observa que todas elas tem um valor de espessura
do filme em torno de 1,5 um e aumentam rapidamente até os 35 dias, tendo o valor
da espessura para 50 ppm de 16,2 um, para 100ppm de 17,3 um e para 200 ppm
igual a 13,1. Para as aplicagbes seguintes o aumento da espessura do filme n&o se
incrementa consideravelmente; para 50 ppm craquelava em 45 dias; para 100 ppm
se obteve uma espessura de 19,4 um e para 200 ppm 14,0 um aos 55 dias. O fato
de ndo aumentar a espessura do filme hibrido tdo rapidamente a partir dos 35 dias é
que a formacédo de ligagbes Si-O-Si ou Si-O-M (M=mondmero) no seio da solucdo
sejam freadas ou diminuidas, porem a solucdo hibrida ndo alcance o ponto de
gelificacdo. As espessuras atingidas na presenca de 200ppm de hidroquinona séo
as menores e os valores de modulo de impedancia ainda assim sao elevados (ver

Figura 4.33a). O ideal é utilizar a mais alta concentragéo de hidroquinona.
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Figura 4.36 Espessura do filme do hibrido depositado nos corpos de prova com
60 segundos de imersdo no dip coating em funcdo do tempo de prateleira. Com
hidroquinona a) e com p-benzoquinona b).

No caso da solugcéo do hibrido TEOS/MPTS/MMA com 50, 100 e 200 ppm de p-
benzoquinona, Figura 4.36b, se observa situacdo similar que para a hidroquinona. A
espessura do filme aumenta rapidamente até os 35 dias, para as aplicacdes
seguintes o aumento da espessura do filme ndo se incrementa consideravelmente.

Para 50 ppm craquelava em 45 dias com 18,8 um de espessura; para 100 ppm se
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obteve uma espessura de 17,3 pm e para 200 ppm 15,9 um e para ambos os filmes
ndo craquelaram aos 55 dias. O fato da espessura do filme hibrido ndo aumentar
tdo rapidamente a partir dos 35 dias, faz que a formacéo de ligacdes Si-O-Si ou Si-
O-M (M=mondmero) no seio da solucdo sejam freadas ou diminuidas, e a solucéo
hibrida ndo alcance o ponto de gelificacdo, sendo esta agdo mais acentuada para a
p-benzoquinona que para a hidroquinona. As espessuras atingidas na presenca de
200ppm de p-benzoquinona sdo as menores e os valores de médulo de impedancia
ainda assim sdo elevados (ver Figura 4.33b). O ideal é utilizar a mais alta

concentracéo de p-benzoquinona.

4.3.7 Avaliacdo da homogeneidade da camada do filme hibrido contendo

guinonas pela medida de sua espessura

O desvio padrdo é uma medigdo estatistica mais comumente empregada para
mostrar a variacao ou dispersao de uma medi¢cdo com relagdo a média e podera nos
levar a concluir sobre a homogeneidade do filme nos corpos de prova. Por isto se viu
que ao fazer as leituras da espessura da camada seca do filme hibrido, nos seis
pontos preestabelecidos de um mesmo cp (item 3.4 - Figura 3.4 b), se viu que existe
uma estreita relacdo das medidas, em vista de que se estas sdo muito préximas, se
obtém um desvio padrdo pequeno (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005) sendo
indicativo de melhor homogeneidade das camadas formadas.

O significado deste desvio padrdo serd como uma estimativa da dispersdo das
medicdes feitas nos cp, onde serdo estimadas as diferencas dessas medidas em
termos de erro, pois elas dependem da forma da distribuicdo das medi¢des, do tipo
de material medido, do operador, do tipo de equipamento, etc (DA SILVA, 2007).

Na Figura 3.4 b (Item 3.4) mostra os pontos onde foram feitas as medi¢des em cada
corpo de prova e na Tabela 4.15 se mostram os resultados destas medi¢des tanto o
valor médio como o desvio padrdo. O valor médio foi determinado para cada filme
hibrido TEOS/MPTS/MMA sem quinona, com 100 ppm de hidroquinona, ou com 100
ppm p-benzoquinona aos 35 dias de envelhecimento em prateleira e com 60
segundos de tempo de permanéncia na solucdo hibrido no dip coating. Na
penudltima linha da tabela mostra o desvio padréo. Pode-se afirmar que os filmes
com quinonas sao 0s mais homogéneos porque apresentam desvios de espessura

menores do que na auséncia de quinonas.
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Na mesma tabela 4.15 pode se observar o efeito da gravidade na espessura dos
filmes, pois as medidas feitas nas posicdes 1 e 2 geralmente sdo menores que
aguelas nos pontos 5 e 6; no caso de filme sem quinonas os valores das medicdes
estdo mais dispersos (maior valor de desvio padrao) comparados com os demais,
alcancando um valor para o desvio padréo de 0,92. Na presenca de hidroquinona se
observa que as medi¢cdes sdo mais préximas entre si, com o desvio padrdo menor
gue aquele sem quinona e igual a 0,50. Na presenca de p-benzoquinona o resultado
€ parecido com aquele obtido para hidroquinona, com medi¢cdes menos dispersas e
um desvio padrao de 0,52, concluindo que as camadas de filme hibrido sdo mais
homogéneas na presenca de quinonas.

Tabela 4.15 Valores de espessura seca obtidos para o filme hibrido
TEOS/MPTS/MMA depositado em aco carbono com e sem quinonas.

Com 100ppm Com 100ppm

Sem Quinona Hidroguinona p-benzoquinona

NP 35 dias 35 dias 35 dias
(60 s) (60 s) (60 s)
1 20,9 16,8 15,4
2 19,3 17,1 16,1
3 21,3 17,3 15,7
4 20,9 17,9 16,9
5 22,2 17,5 17,1
6 21,9 17,1 17,4
Xmedio 21,1 17,3 16,4
Desvio
padrao 0,9 0,5 0,5
CV (%) 4,36 2,89 3,17

CV: coeficiente de variacdo (%)

O coeficiente de variacdo (CV) analisa a dispersdo em termos relativos, ele sera
dado em %. Quanto menor for o valor do coeficiente de variacdo, mais homogéneos
serdo os dados, ou seja, menor sera a dispersdao em torno da média e como
parametros de controle se consideram os valores do limite inferior (VLI) e limite
superior (VLS) (MONTGOMERY; RUNGER, 2009)

A Tabela 4.16 mostra todos os resultados de CV (%) para a espessura para todas as

amostras (30 cp).
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Tabela 4.16 Valores de CV (%) para todos os cp com filme hibrido
TEOS/MPTS/MMA com quinonas. (C= craquelou).

Hidroquinona p-benzoquinona

PPM 50 100 200 50 100 200
Tempo de

envelhecimento C.V. C.V. C.V. C.V. C.V. C.V.

(dias)

15 (60 s) 8,00 7,33 7,50 6,43 8,57 13,85

25 (60 s) 7,60 10,42 13,70 5,51 5,36 8,13

35 (60 s) 4,63 4,62 3,82 3,48 4,63 4,08

45 (60s) 8,24 5,58 10,22 4,79 3,31 5,52

55 (60 s) C 7,22 10,71 C 5,55 5,66

Calculando o valor médio destas medidas o C.V. é igual a 7,43. Para saber se este
valor pode ser considerado ou ndo como parametro da homogeneidade do filme no
cp, analisamos a variancia com relacdo a diferenca de (|CV-CVpmedio|), cONsideramos
as seguintes hipoéteses.

Ho: CV,, 27,43
Hi: CVn < 7,43
Onde: H,= Hipo6tesis nula (0 CVm néo representa o parametro de homogeneidade do

filme) e H;= Hipdtese alternativa (o valor de CVm representa o parametro de
homogeneidade do filme)

Obtiveram-se os resultados seguintes (tabela 4.17).
Tabela 4.17 Andlise estatistica ANOVA para os resultados apresentados de

coeficiente de variacdo C.V. para aceitar o valor médio como o valor de
comparacao e a homogeneidade do filme nos cp de ago carbono

Causas de  Graus de Soma de Média de F p_valor
Variagcéao liberdade quadrados quadrados
Modelo 5-1 3837,60 18,05 0,12 0,021
Residuos 5(6-1) 72,20 156,39
Total 5*6-1 3909,80

O valor calculado de p para o modelo tem que ter um valor < 0,05 para 95% de
confianca, entdo a hipotese H; pode ser considerada valida, de tabelas de
distribuicdo F encontramos:
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F(4,25)1%: 2,76
F(4,25)s4,= 4,18 (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005)

Como para os dois casos, 0 valor calculado de F calculado € menor que o valor
encontrado em tabelas, entdo a hipétese H, é rejeitada, e é valida Hy, para aceitar o
valor medio de C.V. como o valor de comparacdo para indicar o parametro de

homogeneidade do filme hibrido depositado nos cp.

Com este resultado concluimos que valores de CV < que 7,43 representam uma
distribuicdo homogénea do filme hibrido TEOS/MPTS/MMA na superficie do corpo
de aco carbono. O filme de p-benzoquinona tem uma melhor homogeneidade nos cp
de aco carbono, pois tem 12 cp de um total de 15 (80%) com valor de CV menor que
7,43; a Hidroquinona tem 6 de 15 (40%). Quanto a concentracdo os melhores
resultados sdo para 100ppm Hqui, 100ppm Bqui e 200ppm Bqui, entre elas esta

ltima tem a melhor distribuicdo comparada com as outras.

4.3.8 Caracterizacdo das melhores condicdes das solucdes de hibridos

contendo quinonas como anti-gelificante na formacao do filme protetor

Para esta caracterizacdo vao se utilizar as 3 amostras com 35 dias de vida de
prateleira que sdo consideradas as melhores e quanto ao comportamento como
barreira de protecdo a corrosdo (maior moédulo de impedéancia), aditivado com

diferentes concentragdes de quinonas.

1) Amostra com filme hibrido TEOS/MPTS/MMA aditivado com 100ppm de
hidroquinona (Hqui).

2) Amostra com filme hibrido TEOS/MPTS/MMA aditivado com 100ppm de p-
benzoquinona (Bqui).

3) amostra com filme hibrido TEOS/MPTS/MMA aditivado com 200ppm de p-
benzoquinona (Bqui).

Serdo avaliados por impedancia eletroquimica durante imersdo por 6 dias em
solugcdo de NaCl 0,1 mol/L, pela microscopia eletrénica de varredura (MEV), pela
aderéncia do filme e pelo aspecto visual da solucdo durante o envelhecimento de

prateleira.
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4.3.8.1 Avaliacdo da influéncia da imersdo em solucdo salina na protecao
anticorrosiva para os cp com melhor performance do filme hibrido.

Foram avaliados os trés cp com filme hibrido depositado no aco carbono com
aguelas concentracdes de quinonas que se descreveu no ITEM 4.3.8 imersos em
solucdo de NaCl 0,1 mol/L por 6 dias.

Nos diagramas de Nyquist da Figura 4.37 é possivel observar que a impedéancia
obtida apés 2 horas de imerséo no eletrélito € maxima para as 3 amostras do ordem
de 1x10*® Q-cm?. Esta diminui em forma lenta com o tempo, e se observa que depois
de 6 dias de imersdo no eletrélito NaCl 0,1 mol/L, o filme ainda € muito protetivo
contra acdo corrosiva alcancando o valor de ordem 1x10” Q-cm?* Nota-se que a
impedancia baixou em uma ordem de grandeza e o eletrélito ainda ndo atingiu o
substrato. Os Diagramas de Bode indicam que em frequéncias baixas depois de
estarem imersos ate 6 dias na solucdo de NaCl 0,1 mol/L todos tem modulo de
impedancia ainda muito superiores comparados com aco sem revestimento,
confirmando a eficacia do filme sobre a superficie do aco carbono, como barreira de

protecdo contra a corrosao.

As micrografia da superficie do aco recoberto apds 6 dias de imersao em solucao de
NaCl 0,1 mol L™ ndo apresenta sinais de corroséo, e é comparavel a superficie sem
ataque.
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Figura 4.37 Diagramas de Nyquist e de Bode apés 35 dias de envelhecimento da
solucdo do hibrido e micrografias da regido de estudo antes e depois do ataque
para 100 ppm de Hidroquinona (Hqui) a) e b), 100 ppm de p-benzoquinona (Bqui)
c) e d) e para 200 ppm de p-benzoquinona (Bqui) e) e f) para 2h, 6h, 1d, 2d, 3d e
6dias de imersdo em NaCl 0,1 mol L™.

Com 100 ppm de p-benzoquinona

Micrografié apo6s 6 dias de
imersdo em NaCl 0,1 mol/L

Regiéo de estudo por IES

d

Com 200 ppm de p-benzoquinona

Micrografia apés 6 dias de
imersdo em NaCl 0,1 mol/L

Regido de estudo por IES

f
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Usando o parametro de protecdo anticorrosiva do filme como o médulo da

impedancia a 30mHz, Figura 4.38, observa-se que comparando as 3 amostras

consideradas as melhores como barreira de protecdo contra a corrosdo, todas

mostram como o valor do médulo de impedancia diminui com o tempo de imersao

em NaCl 0,1 mol/L. que se traduz como a diminuicéo do carater de protecdo contra a

corrosdo do filme na superficie dos corpos de prova e apos 6 dias, o carater

protetivo ainda é aceitavel.

Para filme aditivado com 100 ppm de hidroquinona, este bem no inicio tem boa

protecdo até 1 dia de imersdo, e nos dias seguintes esta protecdo cai mais

rapidamente até que ao final dos 6 dias alcanca o valor de 1,09x10’ Q-cm?, valor que

€ o menor de todos. Com relagcdo ao filme aditivado com 100 ppm de p-

benzoquinona, com 2 horas de imersdo apresenta um valor demodulo de
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impedancia levemente mais baixo que aquele aditivado com 100 ppm de Hqui. Até
24 horas o comportamento é similar e logo se vé que a diminuicdo do médulo de
impedancia € menor comparada com 100 ppm de Hqui, tornando se mais protetor

até que, ao final dos 6 dias, alcanca o valor de 1,12x10° Q-cm?.

8,4 —@— Com 100 ppm Haqui. (60 s)
° Com 100 ppm Baqui. (60 s)
8,2 .0\ —@— Com 200 ppm Bqui. (60 s)
80] b ®
| \ \.\
NE 7,8 $ o
o o
& 7.6 \ °
—_— o
N 7,4
o)) \.
2 7!2 T \
7,0 - ¢
6’8 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tempo de imerséo (dias)

Figura 4.38 Mobdulo de Impedancia em 30 mHz para o filme hibrido

TEOS/MPTS/MMA em fung&o do tempo de imersdo em NaCl 0,1mol/L para 2h,

6h, 1d, 2d, 3d e 6dh aditivado com 100 ppm de hidroquinona (Hqui), 100 ppm de

p-benzoquinona (Bqui) e para 200 ppm de p-benzoquinona (Bqui).
Finalmente para o filme aditivado com 200 ppm de p-benzoquinona se observa que
a impedancia no comeco com 2 horas de imersdo em NaCl 0,1 mol/L é maior
comparada com as anteriores e igual a 2,00x10” Q-cm2. Depois este valor vai caindo
devido a presenca do agente agressivo, e ao final de 6 dias este médulo alcanca o
valor de 4,49x10" Q-cm? valor que indica que o filme ainda é bom protetor contra a
corrosdo. Assim, pode-se concluir que a p-benzoquinonaé o melhor agente anti-

gelificante.
4.3.8.2 Microscopia eletrénica por varredura (MEV)

A Figura 4.39 mostra as imagens de MEV do filme hibrido daquelas tres melhores
condi¢cbes no estudo das quinonas como anti-gelificante que se descreveu no ITEM

4.3.8 e imersos em solugcéo de NaCl 0,1 mol/L por 6 dias.

Se observa na Figura 4.39 que as micrografias dos filmes hibridos das 3 amostras
em estudo tém uma elevada homogeneidade antes da imerséo, pouca porosidade

provavelmente pela formacdo de uma maior reticulacdo do filme no momento da
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cura, depois da imerséo por 6 dias em NaCl 0.1 mol/L, para 100ppm de Hqui, Figura
4.39b o filme apresenta uns pontos brancos e se verificou por analise por EDS que
se tratava de cristais de NaCl; para 100 ppm de Bqui se apresenta uma particula,
Figura 4.39d que por EDS se determinou ser NaCl; da mesma forma a particula que
se apresenta na amostra com 200 ppm de Bqui, Figura 4.39f se detectou ser outra
particula de NaCl, proveniente do eletrélito de estudo.

e f

Figura 4.39 Imagens MEV dos cp sendo coluna esquerda antes do ataque e
coluna direita ap6s imersao na solucédo de NaCl 0,1mol/L por 6 dias, aditivadas
com 100 ppm de Hidroguinona a) e b), 100 ppm de p-benzoquinona c) e d) e 200
ppm de p-benzoquinona e) e f).
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A Figura 4.40 mostra os espectros de EDS, das trés amostras e constata-se a
presenca de carbono, silicio, hidrogénio e oxigénio constituintes dos precursores
organico e inorganico que se empregou para a obtencédo do hibrido com tempo de
polimerizacdo de 30 minutos. Na regido que ficou exposta a acao de NaCl 0,1 mol/L
no estudo da imersdo durante 6 dias, se percebe na superficie do filme uns
pequenos pontos esbranquicados, que poderiam indicar a presenca de produto da
corrosdo, mas depois de fazer analise por EDS nas regifes 1 e 2 depois do ataque,
constata-se que na regido 1 nao contém NaCl porque ndo contém pontos
esbranquicado mas nas regides esbranquicadass, pontos 2 ndo sao produtos de
corrosdo, mas sao cristais de NaCl (Figura 4.40a, Figuras 4.40b, Figura 4.40c)

proveniente do eletrdlito de trabalho nos estudos de EIE.
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Figura 4.40 EDS da superficie do ago carbono com filme do hibrido
TEOS/MPTS/MMA antes e apés imerséo na solugéo de NaCl 0,1mol/L por 6 dias,
aditivadas com 100 ppm de hidroquinona a), 100 ppm de p-benzoquinona (Bqui)
b) e 200 ppm de Bqui ¢). Para 35 dias de envelhecimento de prateleira

4.3.8.3 Ensaio de aderéncia ABNT-NBR11003:2009

O filme hibrido TEOS/MPTS/MMA aditivado com quinonas nas tres melhores
condi¢cbes que se descreveu no ITEM 4.3.8 e imersos em solucdo de NaCl 0,1 mol/L
por 6 dias, Figura 4.41, ndo apresentam nenhum tipo de destacamento no momento
de fazer o corte em grade com estilete, provavelmente porque tem boa adeséo.
Depois da aplicagéo da fita adesiva ndo se percebe arranchamento do material do
filme hibrido. Comparada com a escala parametrizada da norma, estes filmes séo
classificados como Gg, ou seja, “Nenhuma area de pelicula destacada” como se

pode ver na Figura 4.41c de cada uma das amostras.

100 ppm de hidroquinona
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100 ppm de p-benzoquinona

Figura 4.41 Ensaio de aderéncia no esquema do cutter em grade do filme hibrido
TEOS/MPTS/MMA aditivadas com 100 ppm hidroquinona, 100 e 200 ppm p-
benzoquinona na superficie de ago carbono. Corpo de prova a), micrografia 5X
antes da aplicacéo da fita b) e depois da aplicagdo da fita c).

4.3.8.4 Aspecto visual da solugédo hibrido com quinonas apds preparo e 55 dias

de envelhecimento em prateleira

A Figura 4.42 mostra o aspecto visual da solucdo de hibrido TEOS/MPTS/MMA
obtido com 30 minutos de reacdo de polimerizacdo, apos ter envelhecido 15 dias e
depois aditivado com as quinonas de estudo. As trés solugbes de hibrido no primeiro
dia de depdsito do filme (15 dias) apresentam aspecto homogéneo e néao
apresentam residuos soélidos, depois de 55 dias de envelhecimento em prateleira,
mas tem variagdo na cor para cada uma das solugdes: A solucdo hibrido com 100
ppm de hidroquinona (cristais de hidroquinona incolor) no primeiro dia tem aspecto
transparente e aos 55 dias apresenta cor laranja. No caso da solucédo contendo 100
ppm p-benzoquinona (cristais de p-benzoquinona avermelhados), no primeiro dia de
deposito do filme a solugdo tém uma coloragéo rosa leve e aos 55 dias a solugéo
tém a mesma colorag¢do que para a solucao anterior de hidroquinona. Com 200 ppm
de p-benzoquinona por ser mais concentrada, a cor no primeiro dia € um pouco mais
intensa que para 100 ppm Bqui e depois de 55 dias a coloracdo € um laranja mais
forte que para 100 ppm de Bqui.
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Figura 4.42 Aspecto visual das solugbes de hibrido TEOS/MPTS/MMA com 30
minutos de polimerizacdo aditivados com 100 ppm de hidroquinona 100 ppm de
p-benzoquinona e 200 ppm de p-benzoquinona no primeiro dia a) e 55 dias b) de
envelhecimento de prateleira.
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5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados permitem concluir que a utilizacdo de hibridos como
pré-tratamento para aco-carbono é uma alternativa promissora e desempenha um
papel significativo na reducdo da velocidade de corrosdo e sdo menos agressivos
ambientalmente e viaveis tecnicamente comparados com outras alternativas ja

existentes, como a fosfatizagédo e cromatizacao.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica e a determinacao da
espessura do filme do hibrido para os corpos de prova revestidos com hibrido
TEOS/MPTS/MMA, demonstram o efeito positivo de retardo do processo de
corrosdo do aco de carbono, obtendo-se bons resultados.

Concluimos com referéncia ao tempo de polimerizacdo, que o melhor tempo é o de
30 minutos, porque o hibrido tem maior tempo de vida de prateleira, 55 dias e se
consegue obter filmes protetores.

O hibrido preparado com 30 minutos de polimerizacdo se comporta melhor no acgo
carbono, apresentando impedancias que estdo proximas a 1x10® Q-cm? com
espessura da ordem de 18 um, valor proximo de impedancias apresentadas por

tintas alquidicas (1x10® Q-cm?) com espessura da ordem de 100um.

A aderéncia do filme no substrato de aco carbono é muito forte em vista da boa
ligacdo quimica entre o hibrido e o substrato, incrementando a resisténcia do filme

aos ataques de agentes corrosivos.

A elevada homogeneidade que apresentam os filmes do hibrido aditivados com
quinonas (coeficiente de variagdo CV menor que 7,43% na determinagdo da
espessura do filme do hibrido) na superficie do ago carbono faz com que o metal se

torne mais protegido de ataques de agentes corrosivos externos.

A espessura do filme hibrido depende de duas varidveis: uma referida ao
envelhecimento de prateleira da solucdo do hibrido, crescendo com o tempo de
envelhecimento. A outra variavel é tempo de permanéncia dos corpos de prova na
solucdo de hibrido. Para o hibrido sem quinonas o estudo comecou com 60
segundos de permanéncia na solugdo hibrido, depois de um tempo de
envelhecimento o filme sobre o cp craquelava e reduzindo o tempo de permanéncia

do corpo de prova na solucao do hibrido, a espessura do filme diminui, fazendo que
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o filme apresente ainda boas condicbes de protecdo contra a corrosao sem se
craquelar sobre o cp.

A viscosidade da solucdo do hibrido que néo foi destinada a deposi¢do dos filmes
em corpos de prova de aco carbono, tem uma tendéncia a ficar constante, servindo
de dado para poder pensar em armazenar as solugdes por tempos relativamente
prolongados, em condi¢cdes adequadas. Esse resultado pode ser levado para o caso
de armazenamento da solucéao de hibrido produzido industrialmente como acontece
com as tintas, e torne mais viavel econdbmica e tecnicamente falando, o pré-
tratamento de aco carbono com filmes hibridos, em vista de que os processos de

gelificacdo sdo muito lentos.

Ja o hibrido que se destinou para fazer depdsitos do filme hibrido desde o primeiro
dia, sua viscosidade aumenta a medida que se fazem os depdsitos para diferentes
tempos de envelhecimento em prateleira. A viscosidade aumenta gradualmente
numa tendéncia linear com pendente positiva, indicando que 0s processos de
gelificagcdo sdo marcantes para longos tempos de vida util do hibrido. Pode ser
explicada por uma influéncia da presenca dos ions metélicos do substrato que
podem catalisar as reacdes de polimerizacdo dos silanos e do monémero MMA,
gerando moléculas de peso molecular maior, levando a valores maiores de

viscosidade.

A resisténcia a corrosao do filme do hibrido é muito alta chegando a 120 dias de
imersdo em solucdo de NaCl 0,1 molar/L (0,6% massa) mantendo se com boas
propriedades protetoras contra a corrosdo com valores de impedéancia da ordem de
1x10° Q-cm?, resultado que pode ser comparado aos testes de nevoa salina feitos
para tintas epoxidicas que chegam a se manter em névoa de solucdo de NaCl 5%

massa, durante 60 dias.

Determinou-se que as quinonas (hidroquinona e p-benzoquinona) detém ou
diminuem o0s processos de gelificacdo do hibrido TEOS/MPTS/MMA por
envelhecimento em prateleira, sendo o melhor resultado para 200 ppm de p-

benzoquinona.

A p-benzoquinona faz com que a solugcdo de hibrido ganhe 20 dias a mais para

produzir filmes de hibrido sem craquelar ou delaminar.
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Determinou-se que o melhor tempo de envelhecimento de prateleira para adicionar a

p-benzoquinona é aos 15 dias.

Confirma-se que a solucéao do hibrido mantém boas propriedades de barreira contra
a corrosdo mantendo o filme sem craquelar até os 20 dias, desde o0 momento que
ele comeca a depositar, tanto se a solucao e utilizada apds o preparo ou se ele é

mantido durante 15 dias sem depositar filme nos cp de aco carbono.

A qualidade dos filmes do hibrido com quinonas € a mesma que sem quinonas como

foi demonstrado nos diferentes estudos feitos.

O tempo de envelhecimento de prateleira da solugéo hibrido aditivada com quinonas
€ uma variavel muito importante porque dela depende a viscosidade da solucao, a
espessura do filme depositado nos substratos, o craguelamento ou ndo do filme, a
sua aderéncia e homogeneidade, fatores que determinam a qualidade do hibrido,

afetando diretamente na propriedade de protecao contra a corrosao.

Também o tempo de envelhecimento da solucdo hibrido conduz a obter maior
viscosidade na solucdo do hibrido, e maior espessura do filme obtido que afetam a
protecdo contra a corrosao, levando a maiores valores de impedancia e melhor

protecdo conferida pelo filme.
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