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Resumo

RESUMO

Filmes inorganicos de ZrQ, e filmes hibridos orgdnico-inorganicos de ZrO-PMMA,
preparados pelo método sol-gel, foram estudados como protetores contra a corrosdo de
aco inoxidavel em meio acido. Os séis foram preparados a partir de uma solugdo
submetida a irradiacio de uitra-som e contendo o alcoxido metalico correspondente
como precursor, alcool como solvente e acido acético glacial como agente quelante para
modificar a reatividade do alcoxido metdlico. Varias concentragdes de PMMA foram
adicionadas aos sois e estes foram caracterizados através de reometria, espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) visando
estudar a evolugdo de suas caracteristicas morfologicas durante o envelhecimento. Os
filmes de ZrQ; e ZrO,-PMMA foram depositados, utilizando-se a técnica de imersdo,
sobre 1aminas de ago inoxidavel 316L (AISI 316L), densificados a 200° C e o tempo de
tratamento térmico foi variado de 5 a 180 minutos. Os filmes foram caracterizados por
espectroscopia de reflexdio especular na regifio do infravermelho; a morfologia,
composigdo ¢ textura superficiais foram determinadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), dispersio de energia de raios X (EDS) e perfilometria,
respectivamente. Curvas de polarizagdo potenciodinamica a 1 mVs~ foram usadas para
estudar a eficiéncia dos diferentes recobrimentos na prote¢do do AISI 316L contra a
corrosio em solugdes de H,SO4 0,5mol.L" . Os resultados mostram que os filmes
hibridos ZrO>-PMMA aumentam em média 30 vezes o tempo de vida do substrato em

relagiio os filmes puramente inorganicos.

vii



Abstract

ABSTRACT

ZrO, inorganic and ZrO,-PMMA hybrids organic-inorganic films, obtained by the sol-
gel method, were studied in order to determine their properties as protective layers
against corrosion of stainless steel in acid media. The sol was prepared from a
sonocatalyzed solution containing the appropriate metal alkoxide as precursor, alcohol
as solvent, and glacial acid acetic as chelant agent to modify the reactivity of the metal
alkoxide and PMMA was added into these sols. Reology, infrared spectroscopy (FTIR)
and differential scanning calorimetry (DSC) were employed to determine the evolution
of structural changes during aging time. The ZrO; and ZrO-PMMA films were
deposited on stainless steel by dip-coating technique and heat treated at 200° C at times
of heating ranging from 5 to 180 minutes. The films were characterized by FTIR
reflection spectroscopy, scanning electronic microscopy, X-ray dispersive energy and
profilometry to determine the surface morphology, composition and texture,
respectively. Potentiodynamic polarization curves {PPC)at 1 mVs" were used to study
the efficiency on the protection of AISI 316L against corrosion in H,S0, 0,5 mol. L7,
showing that ZrO,-PMMA increase in a factor up 30 the life time of substrate.
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Capitulo I — Introdugdo

OBJETIVOS

A preparagdo de filmes hibridos orgénico-inorgénicos a base de ZrO,-PMMA
através do método sol-gel consistiu no principal objetivo deste trabalho. Deste modo
verificou-se primeiramente a influéncia da razio molar [PMMAJ}{ZrO;] na
estabilidade do sol precursor e em seguida nas caracteristicas microestruturais dos

filmes e no desempenho deste como barreiras anti-corrosivas.

1. INTRODUCAO

Tradicionalmente, cerimicas cristalinas ¢ vidros a base de oOxidos sdo
preparados através de reagbes no estado solido em temperaturas superiores a
1000° C. As desvantagens deste processo incluem perdas devido a volatilizagio,
reagdes indesejaveis com o porta-amostras € 0 desenvolvimento de tensdes que estao
associadas a formacdo de trincas durante o resfriamento do produto. Nas tltimas
décadas, o processo sol-gel despertou o interesse dos pesquisadores como uma técnica
potencialmente viavel para a preparagio de materiais a baixa temperatura. O exemplo
mais comum & o uso do tetraetoxisilano (TEOS) como precursor da silica vitrea.
Vidros de silica completamente densos ¢ com excelentes propriedades 6pticas podem
ser preparados a temperatura de aproximadamente 1000° C. Pelo método tradicional
de fusdo seria necessario temperaturas por volta de 2000° C [1].

Um esquema das etapas envolvidas no processo sol-gel esta representado na
figura 1, assim como, a versatilidade deste processo na preparagio de pos, filmes,

fibras, cerdmicas e vidros.

extr.
do solvente

%f\\ﬂme \erog\ l
X €
filmes anti-refletores xerogel
protetores .
cataliticos
dielétricos
anti-abrasvos
fibras
vitroceramicas amica
suporte para catalizadores cer densa
preformas para fibras dpticas

Figura 1: Visdo geral das etapas do processo sol-gel [2].
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Um sol pode ser visto como uma dispersdo de particulas coloidais com
dimensdes inferiores a 100 nm, estavel em um fluido, enquanto o gel é formado pela
interconexio de uma rede rigida de particulas, ou de cadeias poliméricas, impregnada
por uma fase liquida. Durante a transi¢do sol-gel sio estabelecidas ligagbes entre as
particulas ou espécies moleculares, levando a formagdo de uma rede solida
tridimensional. A evaporagio em condi¢des normais de temperatura e pressdo do
solvente permite preparar xerogéis, enquanto aerogeis com porosidade superior a 90%
s3o obtidos se a secagem do gel for realizada em condigdes supercriticas. Por outro
lado, a partir do sol ¢ possivel obter filmes finos, suportados sobre os mais diversos
tipos de substratos, com caracteristicas microestruturais controladas ou pos com
elevada area superficial e, consequentemente mais reativos.

Uma desvantagem do processo sol-gel ¢ que os géis porosos sio
mecanicamente muito frageis € o aparecimento de trincas durante a secagem ¢ a alta
temperatura de tratamento térmico, levam a quebra desses geéis.

Na tltima década, as pesquisas relacionadas ao processo sol-gel eram voltadas
principalmente aos oxidos inorgénicos. Recentemente, ocorreu um aumento nas
atividades de pesquisa envolvendo a incorporagdo de compostos orginicos em 0xidos
derivados de géis. Esses materiais, denominados ORMOCER (cerdmicas modificadas
organicamente), sio uma familia de materiais relativamente nova, na qual os
constituintes organicos e inorgdnicos estio reunidos para formar uma rede ndo
cristalina [1]. Devido & ligagdo quimica dos dois componentes, materiais com
propriedades inéditas podem ser obtidos. No caso das propriedades mecanicas, por
exemplo, os componentes inorginicos elevam a dureza e aumentam 2 estabilidade
térmica, enquanto os organicos induzem 4 flexibilidade e resisténcia.

Assim, a introducdio de componentes orginicos permite a diminuigdo da
fragilidade da estrutura da rede inorgdnica bem como a diminuigio drastica das

temperaturas de densificagio, em comparagdo a0s materiais puramente inorganicos.

L.1. Materiais hibridos orgénicos-inorgénicos

A quimica envolvida no processo sol-gel ¢ baseada nas reagdes de hidrélise e
policondensagio dos precursores, geralmente alcoxidos metélicos. As condigdes
quimicas suaves do processo sol-gel permitem a introdugdo de “frageis” componentes

organicos dentro de uma rede inorgnica, resultando em materiais  hibridos
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orginicos-inorganicos com diversas aplicagdes, tais como filmes anti-refletores,
Janelas eletrocrémicas, materiais fotonicos, géis luminescentes, etc.

Os compostos hibridos foram divididos em trés classes (figura 2) segundo o
meétodo de preparagdo [3]. Na classe I, um 6xido inorginico poroso ¢ primeiramente
formado e estabilizado. Um composto orgénico ¢ entdo impregnado no interior dos
poros interconectados. Na classe II, um composto orginico é misturado na solugéo
sol-gel, e apos a gelatinizago fica emboscado na rede do gel inorganico. Nas classe I e
Il ndo ha formacdo de ligagdes quimicas fortes entre o componente 0rganico € o
inorgénico. Na classe III, o gel 6xido inorgénico primério tera grupos orgnicos tais

como CH;, C,Hs ou uma cadeia polimérica, ligados quimicamente ao éxido

constituinte.
liquido
Organico
\ ii\ B compdsito
Classe I \‘\\\\\\\)\\ \ ¥ Oxido-organico
Classe II
organico emboscado
na matriz 6xida

dxido cadeia

f pohmenca

Classe Il |~ ) 2, |, d:’(
[ ] A N
N

nustura ligacoes -
alcoxido- pohmero oxido- pohmero ORMOCER

Figura 2: Classificacdo dos tipos dos materiais hibridos orgénicos-inorganicos [3].
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L.1.1. Classe I - Hibridos impregnados.
Géis oxidos sfio geralmente porosos antes da secagem, € os poros sdo

interconectados com didmetros variando desde alguns até milhares de angstrons,
dependendo da quimica e das condigdes de processamento. Apos secagem e tratamento
térmico a temperaturas superiores a 500°C, o gel poroso torna-se mecanicamente forte, 0
bastante para tratamentos adicionais. O gel de SiO, ¢ o material mais amplamente
estudado nesta classe. Monomeros organicos de varios tipos foram impregnados em geéis
de SiO, e polimerizados in situ para resultar em nanocompoésitos transparentes [4]. Os
nanocompdsitos de polimetilmetacrilato (PMMA)-SiO, contendo varas concentragdes
de PMMA possuem propriedades que obedecem as regras de mistura ideal. Sélidos
transparentes, que sio mais transparentes que vidros de silicato, porém muito mais duros
e resistentes que 0 PMMA, podem ser fabricados. A tabela [ mostra uma comparagéo
entre as propriedades mecénicas de vidros inorgdnicos comuns, PMMA e
nanocompdsitos de PMMA-SiO,. Observa-se que os materiais hibridos apresentam
menor dureza € modulo de ruptura que os materiais oxidos, enquanto que a resisténcia a

abrasio aumenta com a impregnagéo do polimero.

Tabela I: Comparacio das propriedades mecinicas de vérios sélidos

transparentes [5].

Matenais Densidade Abraséio Dureza Vickners| Médulo de
(g/cc) (10 mm’/ciclo) (Kg/mm?®) | Ruptura (Kpsi)
vidro de SiO, 2.20 12 700 15.500
Vidro soda-lima 2.50 23 450 12.000
$i0:-33% 1.85 35 220 12.000
PMMA
PMMA 1.20 350 30 8.000
Diamante 5180

No caso do PMMA, seu indice de refragdo é quase idéntico ao do SiO;
(npvva=1,492) ¢ ainda, como a impregnagio ¢ praticamente completa, um
nanocomposito altamente transparente pode ser formado. Varios orginicos como
Rodamina 6G ¢ MPTS (methapropiltrimetoxilano) foram impregnados no interior dos

4
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poros fornecendo materiais altamente ativos para aplicagdes em laser [6]. Isso permite
acreditar que ¢ perfeitamente viavel que poros de oxidos policristalinos como ZrQ; e
TiO, também possam ser usados como hospedeiros para compostos Organicos
aumentando as oportunidades para maior exploragio destes hibridos, tal como leds, filtros
opticos, etc.

OQutras futuras aplicagdes de nanocompdsitos do tipo I compreendem materiais
cujos poros ndo estejam completamente preenchidos com o composto orgnico na
primeira impregnagio, mas de tal forma que os poros possam ser estreitados pelo
deposito de um organico. Uma outra possibilidade € a incoporagio de ions de metais de
transigao no interior da fase 6xida, para criar a possibilidade de interagdes entre esses ions
e o organico impregnado [7].

L.1.2.Classe II - Hibridos com orgénicos ‘armadilhados’.

Em 1984, Avnir, Levy ¢ Reisfeld [8] foram os primeiros a adicionar organicos
dentro de uma solugio sol-gel SiO, e prepararam um gel contendo Rhodamina 6G,
sugerindo o uso desse materiais como corante para lasers [8]. Desde entdo, muitos
materiais orginicos tém sido armadilhados em matrizes de gel de SiO,. Uma lista parcial

de tais compostos € mostrada na tabela I

Tabela II: Exemplos de orgéanicos “armadilhados” em 6xidos [1].

ORGANICOS “EMBOSCADOS” APLICACOES REFERENCIAS
rodamina 6G corante para laser Avnir, Levi and Reisfeld
8]
quinizarin armazenagem de sinais opticos | Tani, Namikawa, Arai and
Makishima [9}
poli-pofenilenc vinileno o-fenatrolina Optica ndo-linear de 3° ordem Prasad {10}
cristais liquidos sistemas de display Zusman, Rottman,
Ottolenghi and Avnir [11]
espiropirano fotocromicos Levy, Einhorn and Avnir
[12]
fenonazinio filmes coloridos com alta Nakazumi and Amano
dureza f13]

i
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Existe um grande interesse no desenvolvimento de atividades para explorar as
aplicagbes desses nanocompdsitos. Os revestimentos coloridos usando corantes
orginicos ao invés de moléculas dispersas em um gel de SiO, é um investimento
comercial bem sucedido em telas de televisores de aita definigio. O conhecimento
cientifico de organicos armadilhados em uma matriz inorgénica de gel estd ainda no
comego. Até o momento, géis de SiO, , mesmo depois do tratamento térmico a 200°C,
ainda contém grupos OH e provavelmente alcoxidos que nfio reagiram. O gel € muito
poroso e mecanicamente muito fragil. A porosidade e a baixa resisténcia mecénica podem
ser parcialmente atenuadas pelo preenchimento dos poros com polimeros ou solugdes
como descrito acima. No entanto, ainda ha pouco conhecimento com relagdo a posi¢io
dos componentes organicos e suas interagdes com a matriz 6xida. Os orgénicos podem
estar inteiramente ou parcialmente cercados por éxido, cercado ou exposto no poro. A
figura 3 mostra onde uma molécula orgénica relativamente grande, como EDTA (etileno
diamin treta acético), pode estar presa em uma matriz de um gel poroso de Si0; .0 EDTA
é conhecido por formar quelatos com ions de metais pesados € portanto, 0 compdsito
pode ser potencialmente titil em ultrafiltragiio e/ou como sensor, no entanto, sua utilidade
depende de onde e como o EDTA esta localizado; no momento esta informagdo esta

faltando. Uma outra questio é se o orgnico disperso ira afetar o mecanismo de

gelatinizac@o e conseqiientemente, a propria microestrutura do gel . Portanto, um estudo

cientifico mais detathado deve ser feito visando determinar esses parametros €, assim ,

direcionar a aplicagdo deste tipo de material [1].

|

EUTA Mobusale

Figura 3: Virias posicdes onde a molécula de EDTA pode estar localizada em um

gel éxido. O tamanho dos poros € de 30 A [1].
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L1.3. Classe III - Hibridos organico-inorgénicos quimicamente ligados

Como j& foi mencionado, a grande desvantagem do método sol-gel € que os géis
porosos sdo mecanicamente muito frageis e o aparecimento de trincas durante a secagem
e o tratamento térmico, normalmente, levam a quebra desses géis. A presenga dos grupos
organicos nfo ligados nos precursores organo-metalicos, por exemplo C;Hs-Si(OEt); para
substituir TEOS, sugere que as fraturas podem ser minimizadas desde que o Si tenha
somente trés ligagdes Si-O-interconectadas ao invés de quatro. O gel seco devera agora
conter um grupo C,Hs e entio um “ silicato modificado organicamente ™ (Ormosil) ¢
formado [1]. Estes géis porosos ndo podem mais softer tratamento térmico como um gel
de oxido puro, pois 0 grupo organico ird se decompor. Entretanto, se nfio € necessario
que o gel seja estavel a altas temperaturas, ou se 0 grupo orgénico pode ser removido a
altas temperatura sem causar fraturas, entio esses géis contendo organicos podem ser
utilizados. A figura 4a mostra esquematicamente um gel oxido inorganico € a figura 4b
um hibrido do tipo 1II. Como os terminais das redes estfio conectados com cada grupo R,
a capacidade desses hibridos em atenuar tensdes durante retragio na secagem € melhorada
¢ a tendéncia as fraturas € minimizada.

e
w I I 7 5 7

Figura 4, Esquema mostrando como a presenca do grupo orginico pode minimizar

as trincas resultantes das tensdes durante a secagem dos géis.

E também possivel induzir a formago de ligagdes quimicas entre componentes
inorganicos em um gel € componentes organicos durante o processo de gelatinizagdo. O

exemplo mais comum ¢ a reagéo entre TEOS e polidimetilsiloxano (PDMS):
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Dependendo da razio de TEOS e PDMS, ‘ormosil’ muito duros ou solidos
plasticos podem ser preparados. A ligagdo quimica entre componentes organico e
inorganico foi mostrada por estudos de RMN. Tais reagdes foram realizadas por Schmidt
[14] ¢ Wilkes [15] em 1985. O comportamento plastico desses “ormosils” ¢ causado pela
espiralizagio ou desespiralizagio da cadeia de PDMS quando o solido estd sobre uma
tensdo aplicada externamente, pois o angulo entre Si-O-Si a0 longo da cadeia € cerca de
150°.

Os recobrimentos duros podem ser uteis em plasticos orginicos. Amostras
contendo mais que 80% em peso de SiO; ainda exibem um comportamento plastico, o

que ¢é surpreendente [1].

L2. Formaciio de filmes sol-gel

A fabricagdio de filmes finos pelo processo sol-gel apresenta diversas vantagens
em comparagio com as técnicas tradicionais ( tabela III ). A baixa temperatura de
processamento € particularmente importante em aplicagdes cletronicas, optoeletronicas €
fotdnicas, pois o substrato € os outros elementos ativos no substrato n3o sdo
necessariamente resistentes a altas temperaturas. Por outro lado, a facilidade de deposicao

em grandes superficies permite aplicar filmes sol-gel em grandes “displays” e janelas.

Tabela I1I: Vantagens dos filmes sol-gel

Boa qualidade optica Possibilidade de filmes transparentes

Processamento a baixa temperatura E possivel a deposigdo em vidros,

semicondutores, sistemas 6pticos

Deposig#o em grandes superficies Podem ser aplicados em janelas e displays

Baixa espessura Filmes muitos finos sdo possiveis (< 1um)
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1.2.1. Processo de deposicdo

Certamente um dos mais importantes aspectos tecnolégicos do processo sol-gel €
que o sol ¢ ideal para preparar filmes finos através dos métodos comuns como imersao,
rotagio, pulverizagio. Comparado com os processos de formag#io de filmes finos
convencionais como CVD, evaporagio ou sputtering, a formaggo de filmes sol-gel requer
consideravelmente menos equipamentos € ¢ economicamente vantajosa. A mais
importante vantagem do método sol-gel em relagiio aos métodos convencionais de
deposigdo ¢ a capacidade de controlar precisamente a micromorfologia do filme
depositado, isto €, tamanho dos poros e 4rea de superficie.

De uma forma geral, a técnica de imerso para a realizagio de filmes finos sol-gel
consiste de trés etapas : imersdo, retirada e tratamento térmico. Um esquema de um
aparelho utilizado para a imersdo esta mostrado na figura 5, e consiste de um motor de
passo conectado a uma haste onde o substrato € preso. A deposi¢do ocorre quando o
substrato é retirado da solugio homogénea contendo compostos de varios metais que no

final irdo adquirir a forma desejada de 6xidos simples ou complexos.

:

Passo
b_ Fino
4
T
T1...| [e—AISI316L
T 4% [« Béquer com
Motor a solucfio
%’ .. 0.0 J—‘E-l o Q —Li
N el

Figura 5: Aparelho para “dip-coating ” [16].

Scriven [17] divide o processo de banho por imersdo ( dip-coating ) em cinco

estagios: imersdo, emersdo, deposi¢io , drenagem, e evaporagéo (figura 6)
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DIP COATING

2

7
17y

N
X

imersdo

.. drenagem

Figura 6: Estagios do processo “dip-coating” [2].

No depdsito por imersdo, o substrato normaimente € retirado verticaimente de
um banho de depésito a uma velocidade constante ( fig. 7). O substrato mergulha em
um liquido e ao retornar , o solvente comega a evaporar € escorrer, 0 filme adquire a
forma aproximada de uma cunha que termina em uma linha bem definida ( x=0 na
figura 7). Quando a velocidade da linha no limite maximo € igual a velocidade de
retirada, Uy, 0 processo esta em um estado estavel em relagdo a superficie do liquido de
banho. Na imersdo sol-gel, para fluidos ricos em élcools, as condigdes de equilibrio sdo
alcan¢adas em alguns segundos.

Brinker et al. [2] analisaram o processo de formagdo de um filme gel na
retirada do substrato da solugdio € o modelo proposto ¢ mostrado na figura 7.
Assume-se que durante a formaggo do filme sol-gel o sol é depositado na superficie
do substrato através de um processo complexo que combina a forga gravitacional,

evaporagio do solvente e reagdes continuas de condensagao.

10
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Figura 7: Esquema da segiiéncia dos estigios na técnica de “dip-coating” [2].

Os fatores hidrodinimicos no processo de imersdo (liquidos puros, ignorando
evaporagdo) foram primeiramente calculados por Landau ¢ Levich [18} e recentemente
generalizado por Wilson [19]. Uma competigio entre as seis forgas na regido de
deposigdio do filme governa a espessura do filme e a posigéo da linha do liquido: (1)
resisténcia ascendente devido a viscosidade do liquido devido ao movimento do
substrato, (2) forca da gravidade; (3) forga resultante da tenséo na superficie na forma
concava do menisco, (4) inéreia da camada do liquido chegando na regifio de deposigéo,
(5) gradiente da tensdo de superficie e (6) pressio de separagio (ou unifo) (importante
para filmes menores que 1 um de espessura).

Quando a viscosidade do liquido , 1, ¢ a velocidade do substrato sdo grandes o
bastante para diminuir a curvatura do menisco gravitacional, a espessura do filme

depositado, H, é tal que equilibra a resisténcia a viscosidade (xnUysh) e a forga

gravitacional (pgh):

11
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H=c (MUJ/pg)” Q)

onde a constante ¢; ¢ aproximadamente 0,8 para liquidos Newtonianos. Quando a
velocidade do substrato € a viscosidade sdo pequenas ( freqiientemente € o caso para a
deposicao dos filmes sol-gel) esse equilibrio ¢ modulado pela raziio entre a resisténcia &
viscosidade do liquido e a tensdo superficial de vapor , Y , de acordo com a equagdo
proposta por Landau e Levich:

H = 0,94 (MUo)**iy,pg” (2)

onde

H : espessura

p: densidade

v: tens3o superficial

n : viscosidade

U, : velocidade de retirada

O problema da nio uniformidade da espessura ¢ particularmente sensivel:
variagdes na velocidade de remogdo do substrato, vibragdes ou correntes de ar induzem
variagdes na espessura na dire¢éo de translagio do substrato. Também existe um efeito de

borda devido a tensdes superficiais.

1.2.2. Ligaco entre o filme e 0 substrato e espessura do filme
Os depositos sol-gel, sobre vidros e/ou cerdmicas (Si0;, ZrO,, Al,Os3 e BaTiO3)
geralmente sdo feitos a partir de alcoxidos metalicos dissolvidos em solugdes de agua ¢
alcool. Os filmes semi-secos (ap6s imersdio) sdo constituidos por particulas com
ligagdes metaloxano. O tratamento térmico € efetuado para favorecer a formagéo de
ligagdes entre o substrato € o filme. No entanto, a formagdo de filmes fortemente
ligados ao substrato so pode ser garantida se houver ligagio metal-oxigénio-metal,

como mostrado na figura 8.

12
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Figura 8: Formacéo das liga¢des quimicas (ligacoes metaloxano) entre o filme ¢ o
substrato [20].

A espessura tipica de filmes sol-gel para uma camada de deposigéio é da ordem
0,1 a 0,3 um. Se a espessura exceder este limite podera ocorrer o descolamento parcial
ou total do filme. Este descolamento pode ser causado pelas trincas do filme durante o
tratamento térmico. Para filmes finos, a for¢a de ligag8o entre o filme e a superficie do
substrato previne as trincas na dire¢dio paralela a superficie, e presume-se que as trincas
se propagardo na diregdo perpendicular a superficie do substrato, resultando na formagéo
de um filme que esta fortemente aderido ao substrato. Por outro lado, quando um filme
aplicado ao substrato € muito espesso, a forga entre o filme e o substrato podera causar

trincas durante a secagem na direg@io paralela a superficie do substrato, causando até o

descolamento do filme.

L2.3. Secagem dos géis
A secagem dos géis pode ser descrita segundo quatro etapas
sucessivas (figura 9) que podem ser correlacionadas a perda de peso do material,

correspondente a eliminagdo do solvente que preenche os poros da rede

tridimensional [2].

13
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o evaporacio

trincas

Figura 9: Processo de secagem de um gel [2].

Na primeira etapa de secagem a perda de peso ocorre com velocidade constante, e
o liquido do interior dos poros véem & superficie substituir aquele que foi eliminado por
evaporagdo. E nesta fase que a maior deformagdo dos filmes se processa, conseqiiéncia
dos gradientes de pressdo capilar. A rede é pouco densa e a fase sélida pode entdo se
aproximar sem o aparecimento de tensdes internas.

A segunda etapa comega no chamado ponto critico, no momento que a rede
tridimensional ndo pode mais se retrair para compensar a perda do solvente e as tensdes
internas, devido as for¢as capilares, nio podem mais ser minimizadas. A superficie
externa do gel ndo € mais molhada pelo solvente porém o interior dos poros ainda 0 é. A
rede tridimensional sofre, entdo, forgas capilares ocasionando uma certa retragio, que
tem como conseqiiéncia o aparecimento de trincas.

Se os poros maiores estdo conectados aos menores, o liquido escorrera dos
primeiros em dire¢do aos outros para compensar a saida do liquido por evaporagdo a
partir da superficie desses Gltimos. Isto constitui a terceira etapa. Quando os poros
grandes estdo secos, sua superficie interna nio esta mais submetida a tensio de superficie
do liquido, porém os poros menores, que cercam os primeiros, ainda estio submetidos a

tensdo . Conseqlientemente ocorre a criagdo de gradientes de tensio no interior do

material e, portanto, o aparecimento de trincas macroscopicas e que se propagam a partir
dos poros grandes, que tem como fungfio amortecer a ruptura.

Enfim a quarta etapa corresponde a ultima saida do solvente por difusdo de vapor
em diregdo a superficie de todos os poros. O aparecimento de fendas se produz entio,
segundo esse modelo durante a segunda e terceira etapas. Isto sugere que pode-se

diminuir as tensdes internas € as trincas diminuindo as tensdes de superficie, seja,

14
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controlando a homogeneidade do tamanho dos poros através de um tratamento térmico
gradativo.

L2.4.Tratamento térmico [21]

Depois da secagem, o gel sofre um tratamento térmico destinado a transforma-lo
em um filme denso. E importante eliminar todo o vestigio de 4gua, de grupos organicos
ou de produtos de decomposigéo antes que os microporos fechem-se e evitar assim o
desenvolvimento de tensdes internas.

Com relag8io aos géis, varias reagdes sfo susceptiveis de ocorrer:

e decomposigdo dos sais

e carbonizago ou combustdo dos grupos organicos restantes

¢ dessorgdo dos solventes adsorbidos a superficie dos poros

¢ polimerizagdo

¢ formagio de microporos seguido da produgio de fases gasosas
¢ reducfio de microporos.

Geralmente, partindo da temperatura ambiente até 200°C, produz-se uma
dessor¢do de agua adsorvida a superficie dos microporos, uma retragio do filme e perda
de peso devido a eliminagio de dgua e dos solventes residuais adsorvidos no interior dos
poros. Ente 200° C e 400° C ocorre pirdlise e oxidagio dos residuos organicos no interior
do filme e fechamento dos poros menores. A estrutura se decompde, comegando pela
ruptura das ligagOes organicas mais fracas. Entre 400° C e 600° C ocorre diminui¢do dos
poros menores ¢ densificagdo do filme. A densificagdo do filme ¢ conseqiincia,
igualmente, das reagdes de policondensagio com formagdo das ligagdes M-O-M e de

fendmenos de relaxagio estrutural seguida de difusio no esqueleto polimérico.
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IL.1. Materiais e métodos

IL.1.1. O aco inoxidavel 316L

Os agos inoxidaveis sdio largamente usados pois apresentam resisténcia
contra a corrosio e oxidagfo a altas temperaturas devido a formagdo de filmes 6xidos
protetores. Estes agos sdo ligas que contém pelo menos 12% de cromo em sua
composi¢do, conferindo-lhes assim, uma boa estabilidade quimica. No entanto, os
acos inoxidaveis s30 menos eficientes em meios agressivos que contenham espécies
como enxofre e seus compostos, ndo podendo ser usados em atmosfera de oxigénio a
temperaturas de aproximadamente 1000° C, devido a inadequada resisténcia a
oxidagio, ou entre 750° C e 800° C se tensdes mecénicas sdo aplicadas [22]

Como os agos inoxiddveis comuns s#io sensiveis ao processo de tratamento
térmico necessario para a densificagio do filme, fez-se a opgfio de utilizar o ago
inoxidavel 316L como substrato para a deposigéo dos filmes de ZrO; e ZrO,-PMMA.
Este material austenitico, além de ser muito utilizado em ambientes marinhos e de
indistria quimica [23], ¢ menos susceptivel a sinterizagdo durante o tratamento
térmico devido ao baixo teor de carbono existente em sua composigio, sendo muito
resistente & corrosfo por pites, devido ao elevado teor de molibidénio em sua
composicdo (2-3%). A tabela IV mostra a composi¢io dos AISI316L que foi
utilizado como substrato, obtida por analise quimica no laboratorio da Escola de

Engenharia de Sao Carlos — Departamento de Materiais.

Tabela IV: Composigéio quimica do AISI 316L em percentagem de massa

Elementos Fe Cr Ni Mo Mn Si S C

Massa(%) | 6724 | 1824 | 1134 | 201 | 1,70 | 015 | 0,4 | <0,

IL1.2. Preparacio da solugéio hibrida ZrO,-PMMA

As solugdes precursoras dos filmes de éxido de zirconio foram preparadas
pela dissolugdo de 5 mi de tetraisopropoxido de zirconio [Zr(OCsHy)s - Aldrich] em
10 ml de isopropanol [C;HOH - Merk]. Em seguida foi adicionado 3 ml de acido
acético glacial [CH;COOH - Merk] como agente quelante. A mistura fol entéio
submetida a irradiagdo de ultra-som (20 Khz - Sonicator W 385 Heat Systems-
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Ultrasonics Inc.). Apés 10 minutos, adicionou-se 3ml de 4gua para completar a
hidrélise € a mistura foi novamente submetida ao ultra-som por mais 10 minutos.
Varias quantidades de polimetilmetacrilato (PMMA - P.M =400.000) foram
dissolvidas em isopropanol por agitagio mecanica durante 4 horas. Adicionou-se,
entdo, o polimero dissolvido na solugfo inicial a temperatura ambiente. As razdes
molares P=[PMMAY}/{Zr(OR)] utilizadas foram 0, 1,2, 5,7 e 9.
As propriedades dos sois inorganico de ZrO; e hibridos ZrO;-PMMA foram
estudadas através das seguintes técnicas;
¢ Espectroscopia no infravermelho (FTIR) utilizando-se um espectrofotdmetro de
FTIR marca Nicolet, modelo magma 850.
o Viscosidade através do redmetro CLS 100 Carri-Med.
e Para a determinagio das temperaturas caracteristicas dos sdis, estes foram
liofilizados e analisados através da técnica de calorimetria diferencial

exploratoria (DSC) utilizando-se um equipamento modelo DSC 2910 da T.A.

Instrument.

I1.1.3. Preparacio dos filmes

Os filmes foram depositados sobre substratos de AISI 316L, os quais foram
cortados a frio na forma de laminas de dimensdes de 3,0 cm x 2,5 cm x 0,1 cm. Estas
laminas foram previamente submetidas ao ultra-som em agua destilada durante 15
minutos, logo apds serem desengraxadas em acetona para eliminar impurezas
organicas que podem aderir fortemente ao substrato. Néo foi feito nenhum tipo de
tratamento quimico ou mecénico na superficie; os filmes foram depositados no ago,
como recebido.

Os filmes de ZrO; e ZrO,-PMMA foram preparados utilizando-se a técnica
de imersdo (dip-coating) sendo que o substrato foi retirado das correspondentes
solugdes precursoras a uma velocidade de 10 cm/min.

A formagio do filme de gel sobre o substrato de AISI 316L acontece quando
da retirada deste da solugdo. Este filme ¢ produto das reagdes de hidrélise e
condensagdo dos reagentes com a umidade do ambiente. Para os filmes de ZrO, esta

reagdo pode ser representada esquematicamente por:
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M(OR) (Ac); + H;O — (Ac); M-OH + ROH (3)

(Ac); M-OH + (Ac); M-OH — (Ac); M-0-M(Ac); + H,0 (4)

onde M representa o zirconio.

A transformagdo dos filmes de gel em 6xido foi iniciada primeiramente pela
secagem a 50° C por 15 minutos em estufa. A secagem tem como objetivo niio
apenas a evaporagdo do solvente, mas também acelerar as reages de condensagéo,
que sdo favorecidas pelo aumento da temperatura. Em seguida foi feito o tratamento
térmico para promover a densificagio em forno convencional, para a total eliminagio
dos grupos orgédnicos ¢ formagio dos éxidos. O tratamento térmico foi feito a 200° C
com uma velocidade de aquecimento de 5° C.min”, em diferentes tempos de
tratamento ( 5, 30, 60, 120, 180 minutos).

I.1.4. Metodologia dos ensaios de corrosdo

Os testes de corrosdo eletroquimica foram realizados através da utilizagéio da
técnica de curvas potenciodindmicas, com o objetivo de relacionar os pardmetros
eletroquimicos obtidos a velocidade de corrosdo das amostras.

Durante a realizagBo dos testes foi utilizado como meio corrosivo acido
sulfurico (0,5 mol.L™") e as curvas de polarizagio potenciodindmicas foram obtidas
através da imersdo de 1cm das laminas de aco inoxidavel 316L com ou sem deposito.
O sistema permaneceu 10 minutos em circuito aberto e em seguida foi iniciada a
varredura do potencial com uma velocidade de 1 mVs™' em intervalo de -1500 a
1500 mV contra ECS (eletrodo de calomelano saturado). Para as medidas
potenciodinidmicas foi utilizado um potenciostato solartron SFI 2867 acoplado a um
microcomputador. A aquisigdo e tratamento dos dados foi efetuado por meio do
programa ¢letrochemistry/corrosion software.

O sistema utilizado para os testes eletroquimicos de corros@o (figura 10)
compde-se de uma célula de vidro, do eletrodo de trabalho ¢ do eletrodo de
referéncia.

A célula de vidro foi confeccionada na oficina de éptica do IFSC -USP, em
vidro pyrex, de tal forma a permitir o controle da arca do substrato que seria exposta
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durante os testes. Para tal, utilizava-se um anel de borracha de 1cm® superposto a
superficie da amostra.

Os eletrodos de trabalho eram os proprios agos inoxiddveis, com ou sem
deposito, que possuiam dimensdo de 3,0 cm x 2,5 cm x 0,1 cm .Estes eram fixados
através de um suporte em acrilico cujo ajuste era feito por um parafuso de fixagéo.

O eletrodo de calomelano saturado foi utilizado como eletrodo de referéncia.

Figura 10:Sistema para os testes eletroquimicos de corrosdo. Célula de vidro
pyrex (1), eletrodo de platina (2), eletrodo de referéncia (ECS) (3),

substrato/filme (4), substrato (5), anel (6), suporte da célula (7), fixador da
célula (8), parafuso (9).

Para a caracterizagfo dos filmes as técnicas utilizadas foram as seguintes:
* Espectroscopia no infravermelho por reflexio (FTIR) utilizando-se um
espectrofotémetro de FTIR marca Nicolet, modelo magna 850.
¢ Profilometria usando-se um Taylor Hobson Talystep.
¢ Microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando-se de um Jeol ISMT 330A
* Microscopia de forga atomica (MFA).
¢ Aderéncia, através de teste de corte de segdo transversal.

¢ Ensaios eletroquimicos de corrosfio utilizando-se um potenciostato Solartron

SF1297.
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I1.2. Técnicas e fundamentos

11.2.1. Caracterizacio reolégica

No processo sol-gel, os géis sdo obtidos através das reagbes de hidrolise e
policondensagdo dos alcoxidos metalicos que sdo convertidos em materiais solidos
correspondentes através de tratamento térmico a baixas temperaturas. Quando as
reagdes de hidrolise e policondensagdio sdo processadas, a estrutura da solugdo
liquida varia e a viscosidade aumenta até que um gel s6lido é formado. No caso dos
Ormocers ligados quimicamente este aspecto foi estudado [24], porém a questiio
persiste no caso dos ndo-ligados. Assim, visando investigar 0 comportamento da
viscosidade do sol em fungfo do tempo de envelhecimento e dai estabelecer as
melhores condigSes para a deposigdo dos filmes a evolugdio das propriedades
reologicas foi estudada. Uma breve revisdo dos principais aspectos reoldgicos
envolvidos ¢ apresentada.

Ao classificar os fluidos costuma-se dividi-los em duas categorias:
Newtonianos e ndo- Newtonianos, que por sua vez, sdo subdivididos em plastico,

pseudo-pléstico ¢ dilatante.

Sistemas Newtonianos

A le1 de Newton para o escoamento pode ser compreendida considerando-se
um bloco hipotético de liquido (figura 11) formado por placas paralelas de
moléculas, onde a camada inferior é fixa e o plano superior do liquido move-se sob
acdo de uma forga (F) com uma velocidade (v), diretamente proporcional a distancia
em relagdo a camada inferior estacionaria. Denomina-se gradiente de velocidade ou
velocidade de cisalhamento, v = dv/dt, a diferenca de velocidade (dv) entre dois
planos de liquidos separados por uma distdncia infinitesimal (dr). A forga por
unidade de area F’/A requerida para o escoamento é chamada de tensiio de

cisalhamento, e é representada por 1 [25].
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Figura 11:Representacio esquematica da forca de cisalhamento requerida para
produzir uma velocidade de cisalhamento definida entre os planos paralelos de

um bloco de material [22].

A velocidade de cisalhamento € proporcional a tensdo de cisalhamento:
=17 ()
onde m € o coeficiente de viscosidade ou simplesmente viscosidade.
A curva da tensdo de cisalhamento em fungdo da velocidade de cisalhamento,
ou seja, 0 reograma T versus v , para fluidos Newtonianos é uma linha reta que passa

pela origem conforme representado na figura 12a:

A

Tensdo de Cisalhamento

>

Velocidade de Cisalhamento

Figura 12: Representaciio dos reogramas tipicos de fluidos Newtonianos (a),

plasticos (b), pseudoplasticos (c) e dilatantes (d) adaptado de [22].
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Sistemas ndo-Newtonianos

Os fluidos ndo-Newtonianos siio aqueles que ndo obedecem ao

comportamento linear previsto pela lei de Newton para o escoamento.

Escoamento pldstico

Os materiais que apresentam um escoamemto plastico sdo conhecidos como
fluido de Bingham, em homenagem ao pioneiro da reologia moderna e primeiro
pesquisador a estudar substincias de forma sistematica. A curva caracteristica para o
escoamento de um fluido plastico esta representada na figura 12b. O escoamento
plastico estd associado & presenga de particulas floculadas em suspensdes
concentradas, resultante de uma estrutura continua e organizada por todo o sistema.

Nota-se que a curva de um fluxo plastico nfo passa pela origem mas
intercepta o eixo de tensio de cisalhamento em um ponto particular denominado
ponto de escoamento. Um fluido de Bingham nfo comega a escoar até que a tensdo
de cisalhamento correspondente ao ponto de escoamento seja excedida. O

comportamento deste tipo de fluido pode ser bem descrito pela equagdo da reta

T= to+n?(6)

O ponto de escoamento esti associado aos contatos entre particulas
adjacentes (ocasionados por forgas do tipo Van der Waals) que devem ser quebradas
antes que o0 escoamento possa ocorrer. Na verdade, um sistema plastico € um caso

particular do sistema Newtoniano com uma tensio de cisalhamento superior ao ponto

de escoamento.

Escoamento pseudopldstico

Ao contrario dos sistemas plasticos que s3o compostos de particulas
floculadas em suspensdo, o escoamento pseudoplastico ¢ constituido de polimeros
em solugdo. Como pode ser observado na figura 12¢ a curva de um fluido
pseudoplastico comega na origem e, consequentemente, estes ndo exibem ponto de
escoamento. Desde que nenhuma parte da curva € linear, a viscosidade de um

material pseudoplastico nfio pode ser expressa por um valor tinico.
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O reograma para fluidos pseudoplésticos resulta da tensdo aplicada nas
longas cadeias moleculares dos materiais, como polimeros lineares. Conforme a
tensdo de cisalhamento aumenta, as moléculas desordenadas comegam a alinhar-se
na dire¢éo do escoamento do fluido. Esta orientagio reduz a resisténcia interna do
material e permite uma maior velocidade de cisalhamento. Isto explica o porque da

viscosidade de substancias pseudoplasticas diminuir com o aumento da velocidade
de cisalhamento.

Escoamento dilatante

Aumentando a velocidade de cisalhamento algumas suspensdes com alta
porcentagem de solidos dispersos tendem a ter uma maior resisténcia para escoar.
Este tipo de sistema apresenta um aumento no volume quando ¢ submetido ao
cisalhamento e por isso ¢ denominado dilatante, O comportamento para fluidos
dilatantes estd ilustrado na figura 12d. Quando o velocidade de cisalhamento ¢
removida, um sistema dilatante retorna ao seu estado original de fluidez. Qs
materiais que possuem propriedades de escoamento dilatante sdo, invariavelmente,
suspensdes contendo uma alta concentragio (> 50%) de particulas pequenas
defloculadas. Entre os exemplos classicos encontram-se as gomas, colas ¢ pastas de

amidos e de argilas.

Os materiais plasticos e pseudoplasticos podem apresentar a propriedade de
afinar-se com a aplicagdo de velocidades de cisalhamento crescentes. Quando a
velocidade de cisalhamento € removida, as tensdes de cisalhamento sio relaxadas € o
sistema tendera a readquirir a estrutura inicial, de tal forma que as curvas de subida e
descida do reograma estardo deslocadas, resultando em uma histerese. Isto indica a
quebra da estrutura ( e dai o afinamento ) que ndo se recompde imediatamente apos a
retirada ou redugdo da velocidade de cisalhamento. Este fendmeno é conhecido
como tixotropia.

Alguns sistemas apresentam uma maior resisténcia a fluir quando a
velocidade de cisalhamento ¢ removida, de forma que a curva de histerese apresenta
a curva correspondente a diminuigdo da velocidade de cisalhamento deslocada para a
esquerda da curva de aumento de velocidade (figura 13). Este fendmeno é conhecido

como antitixotropia; se o sistema for submetido a consecutivos ciclos de velocidade
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de cisalhamento crescentes e decrescentes, ele tendera ao equilibrio e as curvas de

subida e descida serdo coincidentes.

Tixotropia

Tensdo de
Cisalhamento

Anti-tixotropia

Velocidade de Cisalhamento (y)

Figura 13:Reogramas tipicos de material tixotrépico e anti-tixotrépico [25].

IL2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho
Os principios fisicos da espectroscopia no infravermelho tém sido utilizados
por mais de um século. E uma das poucas técnicas que pode fornecer informagio

sobre as ligagdes quimicas de um material, € é particularmente Gtil em analises ndo
destrutivas e filmes finos.

Define-se 1, a intensidade da luz incidente sobre uma amostra e 1 a
intensidade do feixe depois de sua interagio com a amostra. O objetivo do
experimento de infravermelho ¢ determinar a razio da intensidade VI, como fungdo
da freqiéncia da luz (w). O grafico dessa razio em fungdo da freqiiéncia € o espectro
no infravermelho, que é usualmente apresentado em trés formas: transmitincia,

refletdncia ou absorbancia. Se uma forma mede a fragio da luz transmitida através da

amostra, essa razio é definida como

To=I/L)s (7)

onde T, € a transmitdncia da amostra a freqiéncia @, e [, ¢ a intensidade da luz
transmitida. Do mesmo modo, se a luz refletida da superficie da amostra for medida,
entdo a razio € igual a R., ou a refletdncia do espectro, com I; sendo substituido pela

luz refletida I, A terceira forma, absorbancia, esta relacionada a transmitincia pela
lei de Beer-Lambert:
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Ao=logT=(Es)(bc) (8)

onde ¢ ¢ a concentragdio de ligagSes quimicas responsaveis pela absorgéo de radiagiio
infravermelha, b ¢ a espessura da amostra e E,, é o coeficiente de absorgio que deve

ser determinado experimentalmente para cada @ .

Reflexiio especular
Emprega-s¢ uma configuragdo de reflectancia se a amostra ¢ impropria para
um experimento de transmissdo, como € o caso de filmes que possuem substrato
opaco. Existem acessorios de reflexdo especular que s3o adaptados nos
espectdmetros, segundo o esquema da figura 14. O angulo de incidéncia (igual ao
angulo de reflexfio) varia dependendo do acessério.
amostra

A

Figura 14:Acessério para a medida de refletincia especular [26].

IL.2.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial ¢ uma das técnicas de analise térmica
que tem sido usada por mais de duas décadas para medir temperaturas e fluxo de
calor associado com transigdes em materiais em fungdo do tempo. Tais medidas
fornecem informagdes quantitativas e qualitativas sobre variages quimicas e fisicas
envolvendo processos endotérmicos ou exotérmicos. O DSC ¢é a técnica de andlise
térmica mais empregada, com aplicabilidade em polimeros e varios materiais
inorganicos.

Um esquema de um aparelho de DSC tipico estd mostrado na figura 15. A
amostra (acondicionada em uma panela de metal) e uma referéncia (uma panela
vazia) situam-se em uma plataforma formada por um disco termoelétrico

(constantan) que atua como uma fonte de transferéncia de calor primaria de um forno

25



Capitulo IT — Metodologia e Técnicas de Caracterizagdo

com temperatura programada para a amostra ¢ a referéncia. Tradicionalmente, a
temperatura do forno ¢ aumentada ou diminuida de maneira linear, enquanto que a
diferencga resultante do fluxo de calor da amostra e da referéncia é monitorada por
um termopar fixo abaixo da plataforma.

Individual
heaters

Figura 15: Esquema de um forno de um aparelho de DSC

A temperatura da ¢élula da amostra (S) ¢ mantida sempre igual a da célula de
referéncia (R) , por ajuste continuo e automatico. E feito o registro de um sinal
proporcional a diferenga entre o calor fornecido a amostra e a referéncia, dH/dT, ¢ é
registrada a temperatura média entre a amostra e a referéncia (R). Os sensores de
temperatura, os elementos de aquecimento e os fornos, num aparelho DSC, sdo de

platina e perfeitamente idénticos.

11.2.4. Medidas de rugosidade de superficie

Uma das propriedades de superficie dos matenais que tém um impacto direto
nos resultados de muitos tipos de analises € sua textura ou rugosidade. A rugosidade
pode também afetar as propriedades mecénicas, como a fricgdo. Grandes esforgos
tém sido feitos par analisar amostras que possuem superficies planas , mas existe
muitos outros materiais de interesse, como metais € cerdmicas, quée possuem
rugosidade da ordem de micrometros.

Quando fala-se em rugosidade, dois pardmetros sdo usualmente utilizados:

O desvio médio aritmético dos valores absolutos dos desvios do perfil (Yi)

da linha de base, denominado Ra, pode ser caiculado por:
Ra=1/N lYil)(9)

e Rq, definido como o desvio padrio quadratico médio, ou seja:
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Rq= [N YD (10)

Varias técnicas de medidas da rugosidade da superficie sdo comumente

usadas sendo que o melhor método dependera do tipo e da escala de rugosidade a ser

medida.
Yi AWW
vy V

Figura 16: Desvio do perfil (Yi).

Um outro pardmetro importante é a média dos espagos entre os picos locais

do perfil (S). Este parametro fornece uma idéia de quéo lisa € a superficie da
amostra.

S=1/N(Si) (11)

Figura 17: Pariimetro S

Perfilometria

Os perfilometros medem a rugosidade através do movimento mecanico de
uma caneta de diamante sobre a amostra de interesse. Nenhuma preparagdo prévia da
amostra ¢ requerida, quase nenhuma amostra ¢ deformada pela caneta e a medida ¢
feita rapidamente. O trago da amostra ¢ digitalizado e armazenado em um
computador.

Como exemplo, consideremos o lado nio polido de uma superficie de

camadas de silicone. A figura 18 mostra o perfil mecénico tragado de uma regido da
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camada. A superficie possui variagdes que estio entre 1 e 2 um, mas algumas das

maiores variagdes excedem 3 um. A rugosidade média ¢ 0,66 pm.

L »h,’[.fb", mw uﬂ}“ i '. I

OEPTH fum)
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Figura 18: Traco mecinico do perfil de uma regifio de uma superficie nio polida

de numa camada de silicone

Microscopia de for¢a atdomica

O microscopio de forga atdmica (MFA) também chamado de microscopio de
forca de varredura (MFV), pode medir a forga entre a superficie de uma amostra ¢
uma ponta de prova muito fina. O movimento de varredura ¢ controlado por tubos
piezoelétricos. Se a forga é determinada como fungdo da posi¢do da amostra, entdo a
topografia da amostra pode ser obtida. A detecgio ¢ freqiientemente feita por
interferometria ou pela deflecgdo do feixe de luz. Nas medidas de MFA , a ponta
nio ¢ mantida em contato com a amostra. A resolug@io espacial € de poucos
nandmetros para varreduras acima de 130 um, mas pode situar-se em escala atdmica,
para varreduras pequenas. Materiais isolantes e condutores podem ser analisados sem

preparagdo prévia das amostras.

IL.2.5. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura permite caracterizar a superficie dos
materiais, sua topografia, dimensdes dos grios, homogeneidade e dispersio das
particulas.

A imagem formada pelo microscopio eletrénico € originada a partir da
varredura feita por um estreito feixe de elétrons na superficie do material analisado.
Estes elétrons sofrem varios tipos de interagdes com os atomos superficiais, dentre as

quais estdo os processos de espalhamento eldstico, responsavel pela emissdo de
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elétrons retroespalhados e o espalhamento inelastico, que leva a emisso de elétrons
com baixa energia, entre 5 e 50 eV, chamados elétrons secundarios [27]

Os elétrons retroespalthados e secundérios sdo detectados pelo microscopio
eletrénico de varredura para a formagio da imagem da espécie analisada.

O contraste topografico observado nas cores preto e branco das imagens,
surgem devido a dependéncia do angulo de incidéncia entre o feixe ¢ a superficie do
material e também da posigdo do detector. Dependendo desse dngulo, do numero ¢
da trajetoria dos elétrons retroespalhados e secundarios emitidos pela superficie, mais
brilbante serd a imagem obtida. Isto ocorre em regides dos contornos de gréos ¢
elevagdes da superficie.

IL2.6. Espectroscopia de dispersiio de energia de raios X (EDS)

Quando os atomos de um material sfio ionizados por uma radiagdo de aita
energia, eles emitem raios X caracteristicos. EDS ¢ um acrénimo que descreve a
técnica de espectroscopia de raios X, que estd baseada na coleta e dispersdo de
energia de raio X caracteristicos. Um aparelho de EDS consiste de uma fonte de
radiagio de alta energia, usualmente elétrons; detetor, Si(Li); e um processador de
sinal. Os espectrometros de EDS geralmente estio acoplados abaixo do canhdo de
elétrons do MEV. Os raios X que entram no detetor de Si(Li) sfo convertidos em
sinais que podem ser processados como um histograma de energia de raios X. O
espectro de raios X consiste de uma série de picos representativos do tipo ¢ da
quantidade relativa de cada elemento na amostra. Um mapeamento da distribuigdo
dos constituintes dos elementos pertencentes a amostra pode ser visualizado

qualitativamente por varredura de areas via raios X (mapeamento por pontos).

IL2.7. Ensaios eletroquimicos de corrosio

Corrosio ¢ definida como um ataque destrutivo que acontece em um metal
produzido por uma reagdo quimica ou eletroquimica em seu ambiente de trabalho
[28]. O tipo mais comum de corrosio envolve um processo de oxidag#o
eletroquimica e a literatura especializada mostra que o método eletroquimico ¢ uma
maneira conveniente e precisa de avaliar a susceptibilidade de um matenial metalico

sofrer corrosdo metalica.
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Nas tltimas duas décadas houve um consideravel aumento no uso de técnicas
eletroquimicas para estudar o comportamento COITOSivVO de agos inoxidaveis. Do
ponto de vista tecnolégico esse aumento tem sido estimulado pelo desejo de
desenvolver a capacidade de predizer, em testes de laboratorio a curto prazo, o
comportamento de agos inoxidéveis em meios naturais e industriais. Esse aumento
também ¢é favorecido pelo desenvolvimento de potenciostatos disponiveis
comercialmente.

A principal vantagem das técnicas eletroquimicas para estudar a corrosdo
sobre os testes tradicionais é que ela permite a rapida determinagio da taxa de
corrosdo da amostra sem requerer testes a longo prazo. A taxa de corrosdo
propriamente dita pode variar com o tempo sob um dado conjunto de condigdes,
entdo as medidas de corrosio eletroquimicas fornecem dados de como o sistema se
comportard sob aquelas condigdes naquele determinado ponto. A curva de
polarizagio sob controle potenciostatico € a técnica eletroquimica mais simples e
também mais utilizada em estudos de corrosio. Uma curva de polarizagdo consiste
do registro da corrente como resposta ao potencial externo que ¢ aplicado ao sistema.
A figura 19 mostra uma curva de polarizagio completa e ideal para um material
metalico que sofre dissolugfio ativo-passivo com a identificacdio das diferentes
regides que formam uma curva de polarizagio.

Kans—:a;siva

LogI

Figura 19:Diagrama esquematico de uma curva de polarizaciio tipica para
comportamento ativo - passivo de um material metélico, mostrando também as
regides de dissoluciio ativa, passivagio e transpassivacdo, além de outros

pariametros importantes definidos no texto.
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Inicialmente o eixo de potencial esta dividido entre as regibes anodica e
catédica, sendo que estas possuem subdivisdes nas quais a reagéo global é controlada
por diferentes tipos de processos. Na regido catodica, o material metdlico no sofre
nenhum tipo de desgaste por estar protegido pela polarizagéo catodica e a reagdo
pode ser controlada por ativagdo (transferéncia de carga) ou por difusdo (transporte
de massa). J4 o equilibrio envolvido entre o metal e 0 meio fazem com que existam
até trés subdivisdes no ramo anédico de uma curva de polarizagdo. A primeira ¢
denominada de regi3io de dissolugfio ativa e € caracterizada pela dissolugdo do
material metalico para o meio. A segunda surge devido a formagio de um filme
protetor na superficie (filme de passivagio), fazendo com que ocorra um equilibrio
dinamico entre 0 metal na superficie € os ions em solugfio, ou seja, a velocidade de
formagdo do filme ¢é igual a velocidade de dissolugdo deste. Esta regido ¢
denominada de passivago. Apos atingido um certo valor de potencial, este equilibrio
deixa de existir e 0 material metalico volta a apresentar dissolugdo devido a ruptura
do filme protetor da superficie, sendo esta regifio chamada de transpassivagao.

E necessario definir alguns parametros eletroquimicos que estio mostrados
na figura 19. A corrente critica de passivagdo (lert) corresponde a0 maximo de
corrente que esta relacionado a passagem da regido de dissolugdo ativa para a regido
de passivagdio. A corrente de passivagdo (ipass) corresponde ao valor minimo que a
corrente atinge na regifio de passivagio e o potencial relacionado a corrente de
passivagdo ¢ definido por West {29] como sendo o potencial de Flade (Ef). O
potencial de ruptura do filme de passivagdo, ou potencial de pite (Ep), esta
relacionado com o rompimento do filme de passivagio. A diferenga entre o potencial
de pite (Epi) € o potencial de Flade (Er) avalia a resiténcia do filme ao meio de
ataque (AE =Eq;-Er). Por ultimo, o potencial de corros&o (Ecor), que ¢ o potencial no
qual as velocidades das reagdes catédicas e anddicas so iguais, significando assim, o
potencial no qual inicia-se o processo de corrosdo metalica.

A densidade de corrente de corrosdo (i) € O pardmetro que permite
relacionar, a partir de uma curva de polarizagdo, o0s resultados dos testes
eletroquimicos de corrosdo com o tempo de vida dtil do material no meto. A equagio
abaixo é uma expressio matematica derivada da equagio de Faraday que permite
relacionar corrente de corrosdo com velocidade de corrosdo (ou taxa de corrosdo),

onde M ¢ o peso atémico, n ¢ o niumero de elétrons envolvidos nareagioe TC e a
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taxa de corrosdo. Esta equagdo mostra a proporcionalidade entre a perda de massa

por unidade de tempo ¢ por unidade de area e a densidade de corrente de corrosio.

TC = Micn/nF (12)

Onde F ¢ a constante de Faraday (F=9,65x10" C/mol) e n ¢ o nimero de elétrons por
atomo das espegies envolvidas na reagio.

A figura 20 corresponde a uma ampliagio da curva de polarizagdo em torno

de Eor € mostra graficamente como é possivel determinar-se o valor de lcor,

Curvas
Experimentais

POTENCIAL

Figura 20: Curva de polarizacio mostrando em detalhe a intercepc¢io de zona
catédica e anbdica, para a determinaciio do potencial de corrosio (Ecorr), 2
densidade da corrente de corrosio (icorr), as zonas do comportamento linear

para o calculo das constantes anddica(fa) e catddica (B.) de Tafel [30].

Os calculos para determinar os pardmetros eletroquimicos foram propostos
primeiramente por Stern e Geary [31] em 1957, visando determinar a taxa de
corrosio de um sistema. Com base na equagio de Tafel, que prediz que o logaritmo
da corrente observada num processo eletroquimico estd diretamente relacionado com

a diferenca no potencial aplicado e o potencial redox para uma reagio eletroquimica,
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essa aproximago teérica assume que um sistema de corrosdo tipico envolve duas

reagdes eletroquimicas, uma de oxidagdo e uma de redugéo.

I (E) - Ieo“- [lo(E-EcolT)/Ba - lo(Ecorr-E)I 501 (13)

Onde I é a corrente total que flui de um ponto qualquer no tempo para um
potencial aplicado, E. Ecor € 0 potencial no circuito aberto para o sistema. fa e fc
s30 as constantes de Tafel para as reagdes anddicas (oxidagfo) e catédica (redugdo) ¢
sdo definidos como niimeros positivos.

Se E=E.; a equagdo 11 prediz que I sera zero. O fato da corrente ser zero
em Ecorr nio significa que o sistema ndo possa corroer. Significa, simplesmente, que
a corrente anodica deve ser balancear a corrente catddica em Ecorr.

A equagdo de Stern-Geary também prediz que para um potencial maior que
Eeor @ reaciio anodica predomina, enaqunto que para potenciais menores que Ecor 2
reacdo catddica predomina.

Se E ¢ suficientemente proximo de Ee, € possivel simplificar a equagéo 11

fazendo uso de uma série de potencia de uma exponencial do tipo:

10* = 1+ [x In(10)'/1! + [x In(10)]*/2! + [x In¢10)}*/3! + ... (14)

¢ entdo trunca-se a série descartando termos de poténcia maiores que x°. Substituindo

este resultado na equagédo 11:

I=23 Leorr (Ba + Bc) (E = Ecorr)/ (ﬁnﬁc) (15)

Essa equagfio prediz que I e E serdo linearmente relacionados ao potencial
proximo de Ecorr. Em um experimento de polarizagio linear as com condigdes s@o
usualmente selecionadas de tal forma que esta correlagdo de 1 € E possam ser
observadas.

Tradicionalmente, os dados de corrosdo de um experimento de polarizagdo

linear ¢ graficado como E em fungéo de I:

E= IBaﬁc/[Z-slcorr (BatBe)] + Ecorr (16)
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Quando expresso desta forma, observa-se que quando I=0, este interceptara o
eixo y em Ecorr. A inclinagio desses graficos ¢ denominada resisténcia de

polarizagdo, Rp:

Rp = BaBo/[2.3Leorr (BatBe)]  (17)

Para todos esses calculos, desde que Icorr € conhecido pode-se obter a taxa de

corroséo, usando a seguinte equagdo:

Taxa de Corrosdo (T.R.) = C (EW/d) (Ior/A) (18)

Onde EW ¢ o peso equivalente da amostra em gramas, A ¢ a area da amostra
em cm2, de 'a densidade em g/ml, e C € uma constante de conversdo que depende da
unidade desejada (C=1.287 +10” quando a taxa de corrosio ¢ expressa em milimetros

por ano, mpy).
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III.1.Caracterizac¢éo reolégica

A viscosidade das solugdes hibridas foi medida para diferentes concentragdes
[PMMA]/[Z1(OR)] a fim de estudar a evolu¢dio temporal e, conseqiientemente,
determinar a estabilidade destes sois.

A figura 21 mostra a evolugfo temporal da tensfo de cisalhamento em funggo
da velocidade de cisalhamento para os sois P=0 (a), P=1 (b), P=2 (c) e P=5 (d).
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Figura 21:Reogramas obtidos para as amostras P=0 (a), P=1 (b), P=2 (c) eP=5 (d).

Nota-se que as suspensdes contendo baixa concentragio de PMMA (P< 2)
mostram um comportamento Newtoniano, similar ao sol de ZrO,.
Para as amostras P=5 os reogramas apresentam curvas que sfo tipicas de
fluidos dilatantes (shear thickening) mesmo depois do envelhecimento. Esses

comportamentos reologicos diferenciados podem ser descritos pela seguinte equagio:

(seT<1s (23)
Yy =

(t-10)" se 121,
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onde, t é a tensdo de cisalhamento, y a velocidade de cisalhamento € 7, 0 ponto de
escoamento. O desvio do comportamento Newtoniano ¢ dado por valores de n#l e n
¢ a viscosidade pseudopéstica ( n> 1) ou dilatante (n<1) [32].

Os dados calculados mostram que a viscosidade newtoniana da solugdo sem
PMMA (P=0) ¢ praticamente invariante durante o envelhecimento enquanto que par
amostras P=2 foi observado um aumento de 2,8 para 7,7 mPa.s com o aumento do
tempo de envelhecimento de 1 para 25 dias. As solugBes hibridas preparadas com
concentragio P=5 apresentam comportamento dilatante € a viscosidade aumenta de
2,6210,0 mPas durante o envelhecimento, enquanto 1,=0,06 e n=0,42 permanecem
praticamente constantes. A grande resisténcia a fluir para amostras contendo
concentragdes maiores que P=5 impossibilitou as medidas reologicas depois de um
dia de envelhecimento. A resisténcia a fluir ¢ geralmente observada em suspensdes
concentradas, nas quais o aumento da tensdo de cisalhamento permite a agregagdo de
particulas ou macromoléculas [32]. Comportamento semelhante foi observado em
dispersdes concentradas poliméricas de microgel de PMMA, e foi atribuido a
formagdo de dominios cristalinos [33).

A figura 22 mostra a evolugdo temporal da viscosidade para solugdes com &
sem a introdugdo do PMMA. Observa-se que para as medidas realizadas um dia apds
a preparagio das solugbes, o valor da viscosidade das solugdes hibridas ¢
aproximadamente © mesmo ( 3.10° Pa.s™). O aumento da viscosidade observado
durante o envelhecimento para suspensdes concentradas (P>1) indica que a cinética
de reagdo de policondensagio dos compostos derivados do zirc6nio ou a agregagéo
de particulas coloidais é modificada pela presenga do polimero. Os resultados de
espectroscopia na regido do infravermelho ( segdo 1I1.2) fornecem evidéncias de que
as reacdes de oxolagiio levam a formagdo de ligagbes Zr-O-Zr, que sdo favorecidas
com o aumento da concentragdo de PMMA.

Observagdes visuais mostram que estas solugdes, se acondicionadas em
frascos fechados, permanecem estdveis por, no minimo, 5 meses. Este
comportamento tem uma importancia relevante visto que a estabilidade da solugdo
permite fazer depésitos por um periodo relativamente longo sem alterar as suas

caracteristicas.
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Figura 22: Evolugio temporal da viscosidade para as amostras P=0 (a), P=1 (b),
P=2 (c) e P=5 (d).

A tabela V apresenta os valores calculados para a viscosidade ¢ para a area

de tixotropia em diferentes tempos de envelhecimento.

Tabela V: Valores da viscosidade e da drea de tixotropia em funcio do tempo de

envelhecimento para as solugdes P =0, P=1, P=2, P=5.

TEMPO VISCOSIDADE -10~ (PA.S) | AREA DE TIXOTROPIA (PA/S)
(DIAS) | P=0 P=1 P=2 P=5 | P=0  P=l P=2  P=5
1 296 | 284 | 2,63 | 248 | 646 | 547 | -142) 747
4 504 | 540 | 538 | 682 | 576 | 161 | -1,12 ) -061
11 585 | 748 | 750 | 968 | 776 | -1.80 | -1,06 | 0,57
18 587 | 1064 | 1000 | 9.84 | 595 | -122 | 085 | -0.74
25 751 | 785 | 1012 | 1027 | 648 | 473 | 072 | 0,58

No caso das solugdes hibridas observa-se o fenomeno chamado tixotropia
negativa ou anti - tixotropia , que representa um aumento ao invés da diminuigdo na
consisténcia do sol mostrada na da curva de descida do reograma . Esse aumento na
espessura ou resisténcia a flur com o aumento do tempo de cisalhamento foi
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observado por Chong et al [34] em andlises reologicas de magnésia magma.
Acredita-se que a antitixotropia resulte de um aumento na freqtiéncia de colisdes das
particulas dispersas ou moléculas poliméricas em suspensdo, criando aumento das
ligagdes entre as particulas com o tempo. Eliassaf et al [35] sugeriram que a anti -
tixotropia em solugdes acidas de polimetacrilato provavelmente resultem do fato que,
durante o escoamento, a freqiiéncia das moléculas poliméricas aumente, causando a
“construglo” de ligagdes intermoleculares com o tempo. Harvey et al [36] atribuiram
este mesmo fendmeno reolégico, em suspensdes de pigmentos, a um deslocamento
no equilibrio entre dois estados de floculagdo, um tendo grande nimero de fioculos
pequenos e outro, tendo pequeno niamero de floculos grandes.

No caso particular do sistema ZrO,-PMMA, a tensdo de cisalhamento
aplicada modifica o estado original do sistema, que consiste de um grande numero de
particulas individuais de floculos pequenos, para um eventual estado de equilibrio,
que consiste de um pequeno numero de fléculos grandes. Por fim, com a remogéo da
tensdo de cisalhamento, os floculos grandes quebram-se e gradualmente retornam ao
estado original de pequenos floculos e particulas individuais.

A dependéncia entre a viscosidde relativa (n,) e a fragdo volumétrica de
macromoléculas em solugiio (®) pode ser bem descrita pela expressdo de Krieger-

Doubherty [37], modificada por Quemada [38]:

nr=mm,) = [1-( @] (24)

onde ms é a viscosidade do solvente ¢ @, a fragio volumétrica para o
empacotamento maximo (isto ¢, a fragdo volumétrica quando a viscosidade torna-se
infinita). Como mostra a figura 23, a viscosidade ¢ praticamente constante para
amostra com concentracdes P<2 , seguindo o comportamento previsto pela lei de
Einstein para liquidos Newtonianos [39], tornando-se dependente da concentragdo
apos este valor. A equagio 24 proporciona uma boa aproximagio para 0s resultados
experimentais quando a fragio de empacotamento méaxima, @, ¢ tomada como 0,42,
Este valor ¢ significantemente diferente daqueles relatados para o caso de
empacotamento randomico de dispersdes de particulas de silica estabilizada. Tal
resultado ja era esperado, pois em bom 6-solvente (sdo solventes nos quais a uma

dada temperatura, uma molécula de polimero esta no chamado 6-estado. No
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B-estado, a solugdo torna-se termodinamicamente ideal a baixa concentragdo) 0
PMMA incha resultando na formacdo de microgéis, € ®r, diminui com o decréscimo
do grau de ligagdes cruzadas [40]. Por outro lado, a polidispersidade resultante da
presenga de pequenas particulas de zirconia poderia aumentar a eficiéncia do
empacotamento através do preenchimento do volume livre de macromoléculas
poliméricas. No entanto, Rodrigues et al. [41], mostraram que para uma mistura
binaria de particulas de latex, a viscosidade em fung#o da frago volumétrica de
pequenas particulas de latex exibe um méiximo, resultando em um aumento de
somente 3% na eficiéncia do empacotamento devido a polidispersdo. Entdo, a baixa
eficiéncia do empacotamento observada para os hibridos ZrO,-PMMA pode ser
resultante da estrutura de polimeros em solugdes concentradas, nas quais as cadeias
sobrepdem-se € a interpenetragdo das espiras do polimero impedem a formagéo de

empacotamento compacto.
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Figura 23: Dependéncia da viscosidade relativa com o volume relativo de
PMMA.
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I11.2.Espectroscopia na regiiio do infravermelho (FTIR)

A evolugio temporal dos espectros no infravermelho das solugdes preparadas
com diferentes concentragdes molares P = [PMMA]/[Zr(OR)] foi estudada a fim de
identificar os tipos de ligagBes que sfio formadas durante o envelhecimento. Assim,
procuramos entender como o PMMA comporta-se em relagio a matriz inorgénica
hospedeira.

A figura 24 apresenta os espectros da solugio preparada a partir do alcoxido,
sem adi¢io de PMMA obtidos apos 4, 11, 18 ¢ 27 dias de envelhecimento. Nio sio
observadas variagdes bruscas nas amplitudes das bandas, indicando que o sol é
estavel pelo periodo de no minimo 1 més. Os espectros dos sol apresentam uma
banda larga entre 3600 ¢ 3000 cm™ devido a modos vibracionais v(OH) que sdo
normalmente atribuidos aos grupos hidroxila “livres” no caso de 6xido metalicos e
bandas bem definidas em 1717, 1581, 1436, 1262, 1033, 950, 825, 639 ¢ 484 cm™".

A banda superposta localizada em 2930 cm™ é normalmente atribuida a
presenga de ligages de hidrogénio fortes nas quais as moléculas de agua estdo
ligadas a grupos OH em sélidos hidratados [42].

A banda que aparece em 1717 cm™ € caracteristica do éster de propil AcOpr
em solugdes que contém alcool prOH [43], enquanto aguelas caracteristicas do grupo
acetato localizam-se em 1581 ¢ 1436 cm’ e sdo atribuidas na literatura tanto a
acetatos ligados a um atomo metélico em modo bidentado [44] como a vibragdes da
ligagdo original Zr-O-C {45]. A regido entre 1470 e 1200 cm™' contém picos que
devem-se a modos de vibragBes usuais dos grupos CH;, CH, e CH. O grupo
isopropoxido exibe suas absorgdes caracteristicas por volta de 1200 cm™' [46).

As bandas em 1033 e 950 cm™ em isopropoxido podem ser assinaladas por
vibragdes de estiramento C-O [46].

O grupo terminal M-H mostra a deformagio,d, (MH) na regifo de 800 a 600
cm’ que também podem ser atribuidos a vibragdes das ligagdes Zr-O-Zr [44].

Geralmente o metal isopropoxido apresenta uma banda em 491 ¢cm™. Como
utiliza-se o isopropoxido de zircOnio € este apresenta uma grande massa molecular
(M=91 g/mol™') existe uma tendéncia da banda em deslocar-se para regides de baixas

freqiléncias [47], dai observar-se um pico a 465 cm™.
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Figura 24:Espectros na regido do infravermelho para o sol P=0 com diferentes

tempos de envelhecimento.
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Com a introdugdode uma pequena quantidade de PMMA (P=1)

( figura 25 ) nota-se uma maior defini¢do nas banda a 2950 e 2930 cm” que
podem ser atribuidas tanto ao estiramento dos grupos OH em sOlidos hidratados
quanto ao estiramento assimétrico dos grupos CH; e CH; ¢ estiramento simétrico do
grupo CH; [48]. A amplitude da bandaa 1727 cm’' ¢ fortemente acentuada, e é
atribuida a freqiiéncia de estiramento C=0 do PMMA [49].

O sinal em 1143 cm™ ¢ tipico do PMMA (aparece somente com a adigéo
deste) e representa uma deformagio axial assimétrica da ligacdo C-O-C do grupo
éster presente no PMMA. Esta banda tende a acentuar-se com o envelhecimento,
assim como a oanda em 1441 ¢m™ que pode ser atribuida a uma deformagdo angular
assimétrica do grupo assimétrico CHj [48].

A figura 26 mostra o espectro no infravermelho para a razdo molar P=2.
Observa-se que mesmo com a evolugdo temporal as bandas sio bem similares ao da
figura 25.

Quando ¢é alcangada uma razio molar P=5 (figura 27) verifica-se que a banda
a 1433 cm’ desloca-se para uma freqiiéncia menor (1404 cm™) e torna-se mais
larga. Observa-se também o surgimento de um sinal a 1644 cm” associado ao
estiramento C=C do PMMA [50]. As bandas em 1289 e 961 cm’  tendem a
acentuar-se com o envelhecimento, e por outro lado, o sinal a 816 cm’ tende a
desaparecer. Atingindo a concentragio maxima estudada, P=9 (figura 29), as
bandas sio mais nitidas para os quatro primeiros dias, apesar de ndo haver o
aparecimento associado a novas vibragoes.

Comparando-se a evolugio temporal dos espectros, mostrados nas figuras 24
a 28, pode-se observar variagdes nas bandas localizadas em 1720, 1580 e 600 em™
A banda proxima a 1700 cm”’ relativa as amostras com concentragio P<2 divide-se
em duas bandas para valores de concentragdo P>5 ¢ a vibragio  proxima a 1400

cm’ torna-se predominante com respeito aquela a 1500 cm’.
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Figura 25: Espectro na regido do infravermelho para o sol P=1 com diferentes

tempos de envelhecimentos,
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Figura 26: Espectro na regiiio do infravermelho para o sol P=2 com diferentes

tempos de envelhecimento.
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Figura 27: Espectros na regifio do infravermelho para o sol P=5 com diferentes

tempos de envelhecimento.
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Figura 28: Espectros na regido do infravermelho para o sol P=9 com diferentes

tempos de envelhecimento.
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A area relativa sob as bandas centradas por volta de 1700, 1500 ¢ 1400 cm’
em relagiio a area da banda préxima a 600 cm™ foi calculada, sendo obtida apos
deconvolugio das principais contribui¢des (assumindo forma Lorenztiana para cada
banda). Para o sol preparado sem a adigio de PMMA, a razdo entre as areas
permanece praticamente constante evidenciando a estabilidade deste sol. Para os so1s
hibridos de concentragdo P>2, a razio entre as bandas 600 € 1500 cm’' aumenta com
o tempo de envelhecimento (figura 29). Este comportamento indica que as reagdes de

oxolagio sio favorecidas, isto ¢ o namero de ligagdes Zr-O-Zr aumenta.
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Figura 29: Area relativa sob as bandas centradas por volta de 1700, 1500 e 1400

cm™ e a drea da banda préxima a 600 cm™ para o sol P=0 (a) e P=5 (b).
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[11.3.Anélise Térmica

A figura 30 apresenta as curvas de andlise térmica do polimero (PMMA), do sol
inorgénico e do sol hibrido ZrO,-PMMA =1. Na curva (a), representativa do PMMA,
pode-se observar um pico endotérmico caracteristico da decomposi¢éio de polimeros
centrado a 361° C. Em torno de 105° C nota—se a transigdo vitrea, Ty, do PMMA, que
estd em acordo com os dados da literatura [1].

Na curva (b) sio mostradas as varias etapas da transformagdo térmica da
solug#o inorgénica de zirconio. Observa-se 3 picos endotérmicos distintos, o primeiro e
o segundo pico, centrados a 135° C e 188° C, respectivamente, referem-se a evaporagio
dos solventes (H;O, alcool). O pico centrado a 324° C ¢ atribuido a destruigio do
propoxiacetato de zirconio [8]. A 443° C ¢ observado um pico exotérmico que pode ser
atribuido a cristalizagio do zirconio.

A introducdo de uma pequena quantidade de PMMA (P=1) na soiugdo
inorganica de zirconio (curva c) manifesta-se através de um pico endotérmico centrado
a 107° C, correspondente a eliminag@o de solventes, e trés picos exotérmicos centrados
a 193° C, 278° C e 345° C. Supde-se que 0s picos exotérmicos possam ser atribuidos a
um processo de cristalizagio de um composto intermediario formado a partir de ZrO,-
PMMA, porém esta hipdtese foi descartada visto que as analises de espectroscopia na
regido do infravermelho ndo mostraram nenhuma ligagdo entre estes compostos.
Efetuou-se, entdo, uma medida termogravimétrica (TGA) onde foi observada uma perda
de massa constante durante o tempo de tratamento, indicando que os picos exotérmicos
correspondem a uma reagio de combustio.

Ao aumentar a concentra¢gdo de PMMA (figura 31) pode ser observado que
para a concentragdo P=5 (figura 31a) e P=7 (figura 31b) os picos exotérmicos
desaparecem e ha a presenga de picos caracteristicos de eliminagdo de solventes e
destrui¢do do propoxiacetato de zirconio; e o pico em torno de 400° C é devido a
decomposi¢do do polimero, como ja foi discutido nas curvas anteriores. Para a maior
concentragdo estudada, P=9, (figura 32c) observa-se um comportamento predominante
do polimere onde ha dois picos endotérmicos, o primeiro relacionado a eliminagéo de
solventes e o segundo a decomposigao do polimero.

A vpartir desses dados pode-se estabelecer a temperatura adequada de
tratamento térmico para os filmes depositados. Deve-se notar que temperaturas em
torno ¢ abaixo de 100°C sdo inadequadas devido a presenca de agua e a baixa T, do
polimero. Por outro lado, acima de 300° C ocorre a decomposigdo do PMMA. Deste
modo, a temperatura ideal deve estar entre 150 e 250° C, dai ser escolhida uma
temperatura intermediaria de 200° C para o tratamento térmico dos filmes.
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Figura 30:DSC das amostras: (a) polimero PMMA, (b) da solucfio sol-gel
inorginica de zirconio,(c) solucéo hibrida PMMA/[Zr(OR)}=1.
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Capitulo 1V —Caracterizagdo dos Filmes

IV.1.Espectroscopia na regifio do infravermelho (FTIR)

A evolugdo dos espectros na regido do infravermelho dos filmes depositados
sobre o ago AISI 316L para diferentes tempos de tratamento térmico ¢ diferentes
concentragdes molares P foi estudada visando identificar as ligagbes que sédo
formadas durante a densificagdo dos filmes. Visa-se entender como o tempo de
tratamento térmico € a introdugdio do composto orgédnico influenciam na formagio
destes revestimentos.

A figura 32 apresenta os espectros no infravermelho para o filme
[PMMAY/[ZrO,] = § tratado termicamente a 200° C por 30, 60 , 120 e 180 minutos.

Aumentando o tempo de tratamento térmico verifica-se que as bandas
localizadas em 2994, 2942 ( v CHs, vs CHaz € Vuss CH; ) € 1740 ( v C=0 ) ficam
melhor definidas e, quando atinge-se 3 horas estas mesmas bandas desaparecem,
mostrando que as ligagdes correspondentes ao PMMA comegam a “quebrar “ ; o
polimero tende a degradar-se e para tempos superiores a este 0 PMMA ndo estaria
mais presente na estrutura do filme.

Na figura 33 sdio mostrados os espectros no infravermelho que foram obtidos
para filmes [PMMA)/[ZrQ,] tratados termicamente a 200° C por 30 minutos com
diferentes razdes molares P.

O filme preparado a partir do alcoxido sem a adigdo de PMMA apresenta
bandas de absor¢do entre 3600 ¢ 3200 cm” e em 1562 , 1437, 1026 , 668 € 496 cm',
atribuidas a agua adsorvida, grupos acetato e éster e vibragiio M-O.

Os espectros dos filmes com razdes molares P = 1,2, 5, 7 e 9 exibem uma
banda melhor definida em 2938 cm™, ha o aparecimento de uma banda localizada em
1715 cm™ (v C=0) e outra , menos intensa , em 1268 em™ (3 C-O-C). Nota-se que
mesmo aumentando a concentragdo ndo ha aparecimento de novas ligagdes devido ao
acréscimo deste composto organico na matriz.

A tabela VI apresenta as atribuigdes dadas na literatura as bandas de absorgio
que foram identificadas nos espectros na regido do infravermelho mostrados nas
figura 32 e 33.

Tabela VI: Atribuicdes das bandas que aparecem nos espectros no
infravermelho dos filmes depositados sobre o AISI316L [51,52,53]

Banda de Absorgiio (cm™) Atribuigbes
3600 - 3200 modos vibracionais v (OH)
e Ligages de hidrogénio nas quais as
2900 moléculas de agua estio ligadas ao grupos
OH
e v, CH;, vi CH; e vas CH»
1715 v(C=0)
1562 ¢ 1423 Acetatos ligados a um atomo metalico (Zr-O-C)
1268 8ass C-0-C do grupo éster do PMMA
1026 € 950 v ( C — Q)em isopropdxidos
800 a 600 5 (M-OH) que pode ser atribuido a Zr-OH
667 a 300 Zr-O
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Figura 32: Espectros no infravermelho do filme P=5 tratado termicamente a 200° C
por 30, 60, 120 e 180 minutos.
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Transmitancia (u.a.)

l 1 ] L L (] l L 1 i

; [l L L L

1500 1000 500
Numero de Onda (cmt')

Figura 33: Espectros no infravermelho dos filmes [PMMA}/[ZrO;] tratados

termicamente a 200° C por 30 minutos com diferentes razdes molares P.

53



Capitulo IV —Caracterizagdo dos Filmes

1V.2. Microscopia Eletronica de Varredura

O aspecto superficial dos filmes inorgénicos e, principalmente, filmes
hibridos organico-inorganicos sofre alteragdes em fungio do tempo e da temperatura
de tratamento térmico. Os ensaios de microscopia eletronica de varredura (MEV)
permitem acompanhar a evolugido morfologica em fungdo destas variaveis.

A figura 34 mostra a morfologia da superficie do ago inoxidavel 316L (fig.
34a) e deste recoberto com o filme de ZrO; (fig 34b) ambos tratados a 200° C
durante 30 minutos. Observa-se que a superficie do ago inoxidavel apresenta uma
microestrutura granular tipica da fase austenitica e o filme depositado segue
estritamente a morfologia da superficie do ago inoxidavel, resultando em um aspecto
rugoso. De acordo com Lima [16] este comportamento estd associado a baixa
temperatura utilizada para a densificagdo do filme e & observado que para
temperaturas de tratamento térmico acima de 600° C, o filme de ZrO, apresenta uma

superficie mais compacta e atinge um aspecto homogéneo e sem trincas quando
tratado a 800° C durante 2 horas.

18K m 248601 248602

Figura 34: Micrografia eletronica de varredura do AISI 316L (a) como

recebido e (b) recoberto com filme de ZrQ,.

Na obtengdo dos filmes hibridos [PMMA]}/[ZrO;] nota-se trés
comportamentos distintos em fungdo da quantidade de PMMA adicionada. Para
pequenas quantidades de PMMA, [PMMAJ/[ZrO;]< 5, a micrografia revela um
filme orgénico-inorganico com duas fases bem definidas. A figura 35 ilustra este
comportamento para o filme [PMMAY}/[ZrO,] =2.
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Figura 35: Micrografia eletronica de varredura do filme PMMAY]/[ZrO,] =2 (a),

mapeamento do zirednio (b) e apés ataque em meio acido (c).

A imagem formada pelo mapeamento do Zr (fig. 35b) comparada com a
imagem formada por elétrons secundarios (fig 35a) revela a presenca de altas
concentragdes de zircOnio (regido branca) rodeada por uma fase secundaria continua
de PMMA ( regido preta). Apos serem submetidos aos experimentos eletroquimicos,
observa-se que as areas mais ricas em zirconio sdo preferencialmente atacadas (fig.
35¢).

Para filmes com 5< [PMMAY}/[ZrO;] <7 nd3o s3o observadas duas fases
distintas. Particularmente para o filme [PMMA]/[ZrO,] =5 nota-se que a superficie

apresenta um aspecto homogéneo porém ainda rugoso (figura 36a). O mapeamento
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do zirconio indica que este metal estd distribuido igualmente por toda a éuperﬁcie,
confirmando a homogeneidade destes filmes (figura 36b). Para a concentragdo P=7

(figura 37) observa-se o descolamento de pequenas regides quando estes filmes sio

submetidos ao ataque eletroquimico (figura 37b)

y AL 3

18vm @Qae7pa sKU X1,08Q 248687

Figura 36: : Microscopia eletronica de varredura do filme [PMMA}/[ZrO;] =5

com 1 camada de depésito (a) e mapeamento do zirconio (b).

Figura 37: Microscopia eletronica de varredura do filme PMMA}/[ZrO,] =7

antes (a) e depois (b) do ataque eletroquimico.

A amostra com maior concentragdo de PMMA estudada ndo revela nenhum
contraste topologico apresentando assim, uma superficie homogénea e sem nenhuma
rugosidade (figura 38a). Porém, mesmo apresentando boa qualidade morfoldgica,
estes filmes sdo descolados quando submetidos ao ataque corrosivo em meio acido
(figura 38b), evidenciando a baixa adesio destes ao substrato.
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Figura 38: Microscopia eletrénica de varredura do filme PMMA]}/[ZrO;] =9
antes do ataque (a) e depois do ataque em meio dcido (b).

Através destes resultados foi notado que a introdugio de PMMA afeta
diretamente a morfologia destes filmes. Porém ¢ importante lembrar que a
temperatura e o tempo de tratamento exercem uma grande influéncia na elaboragdo
dos filmes hibridos. No caso do sistema [PMMAYJ/[ZrO,] para temperatura maiores
que 300° C e tempo de tratamento superior a 4 horas observa-se a degradagdo do
PMMA (figura 39) evidenciada pelas lacunas que o filme apresenta.

Figura 39: Micrografia do filme [PMMA}/[ZrQ,] = 5 tratado termicamente a

200°C durante 4 horas (a) 1000 x e (b) 5000 x.

B2

Este comportamento esta em pleno acordo com os resultados obtidos através
da analise de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR) onde as ligagdes C=0 e C-O-C referentes ao PMMA ndo
sdo mais observadas.
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1V.3.Espessura e rugosidade da Superficie
1V.3.1.. Perfilometria
A determinagiio da espessura e da rugosidade dos filmes hibridos tem um
papel importante na analise de resultados visto, que estes parimetros tem um impacto
direto nas propriedades de adesdo e resisténcia a meios Corrosivos.
A figura 40 mostra a dependéncia da espessura das camadas dos filmes ZrO;-

PMMA com o nimero de aplicagdes de deposito e a concentragdo de PMMA.

—a—P=0 &

m)
w
N 1

ra (p
N
)

Espessu
1 1

’ 2
Numero de camadas

Figura 40:Dependéncia da espessura do filme em funciio do namero de camadas

e da concentracio o PMMA.

Nota-se que a espessura aumenta com o0 aumento da concentragdo de PMMA
devido ao aumento da viscosidade do sol, que varia de aproximadamente 3 a 30
mPa.s”, com o aumento da concentracdio de 1 para 9.

A figura 41 apresenta a curva da espessura do filme em fungdo da fragdo
volumétrica do PMMA contido na solugfio hibrida, evidenciando a dependéncia
linear. Um ajuste feito através do minimos quadrados, representado pela linha
pontilhada resulta em um coeficiente linear de 0,18 um, o que esta em acordo com a

espessura medida do filme de ZrO, sem PMMA (0,2 um).
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Figura 41: Dependéncia da espessura dos filmes com o volume relativo de

PMMA.

Este comportamento linear segue uma dependéncia de lei de poténcia entre a
viscosidade ¢ a frago volumétrica (segdo III.1) bem comoe entre a espessura dos
filmes (h) e a viscosidade Newtoniana (h=c([nU/pg)}"?*) [18] estabelecida pela teoria
da forga gravitacional no caso de velocidades de retirada constantes (U). Baseando-
se nesta lei de poténcia, a espessura pode ser expressa como fungo da fragio

volumétrica por:
h = c(U/pg)'? «[1-(®/Dw)] ' (25)
onde ¢, ¢ uma constante que depende da viscosidade do solvente [54].

As figuras 42 a 47 mostram a evolugfo do perfil da amostra em fungéo da

concentragiio de PMMA e do nimero de depositos aplicados.
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Figura 42: Perfil da amostra P=0 com diferentes camadas de depésito.
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Figura 43: Perfil da amostra P=1 com diferentes camadas de depositos.
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Figura 44: Perfil da amostra P=2 com diferentes camadas de depositos.
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Figura 45: Perfil da amostra P=5 com diferentes camadas de depdsitos.
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Figura 46: Perfil da amostra P=7 com diferentes camadas de depésitos.
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Figura 47: Perfil da amostra P=9 com diferentes camadas de depositos.
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A analise do perfil das amostras revela que o aumento da concentragdo de
polimero na solugdo resulta em filmes menos rugosos. Estes resultados sdo
quantificados através do desvio padrio quadratico meédio, Rq, e estdo
esquematizados na figura 48.

0.5
% B P=9
4 p=7
044 W P=5
| D=
] I P=
4 P=0
0.3 - Hl aco inoxidavel

1 2 3
Numero de camadas

Figura 48: Desvio padriio quadratico médio (Rq) em fun¢fio da concentracfio de

PMMA e do nimero de camadas.

O espago médio dos picos locais do perfil, S, foi calculado €, através deste
parimetro, pode-se observar a “rugosidade horizontal”, ou seja, quiio suave € a
superficie. Na figura 49 nota-se que ao aumentarmos a concentragio de PMMA a
superficie do filme torna-se mais “lisa”, e o valor maximo ¢ alcangado para a amostra
P=5. Este resultado indica qgue sdo formados filmes com uma menor area de contato

com o meio corrosivo, contribuindo para aumentar a resisténcia a corrosfo.
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100
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Figura 49: Espaco médio dos picos locais do perfil (S) em funcio da

concentraciio de PMMA e do numero de camadas.
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IV.3.2. Microscopia de for¢ca atémica

As anilises de microscopia de forga atébmica fornecem uma visdo

tridimensional da morfologia da superficie dos filmes, reforcando o estudo feito

atraves da técnica de perfilometria.

A figura 50a mostra a superficie do substrato, o aco inoxidivel, mostrando

que a ndo preparagdo prévia da amostra, ou seja 0 nio polimento, resulta em uma

superficie muito rugosa e cheia de imperfeigdes. Na figura 50b observa-se a

morfologia tridimensional da superficie.

a 10.0 pu O
Data type Height Data type Ampl i tude
Z range 1.44 pm Z range 50.0 nm

(b)

X 2.000 pmw/div
Z 500.000 ne/div

Figura 50: Micrografia de forca atémica do aco inoxidével.
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Na figura 51 pode ser observado a evolugdo da morfologia em fungdo do

aumento do nimero de camadas para o filme P=5 tratado a 200° C durante 30 minutos.

buraco

Sample 0.8 PMMAN 1 layer
Display Mode. Pseudo-3D-Profile

[sm_d_00c]

Sample: Si-PMMA, 2 layers
Display Mode: Pseudo-3D-Profile

[sm_b_30c]

Sample S-PMMA, 3 layars
Display Mode: Pseudo-3D-Profile

[sm_c_66¢c]

Figura 51: Micrografia de forca atomica para o filme P=5.
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Na aplicagdo de varios depésitos nota-se que, como ja observado pelas
analises de perfilometria, a primeira camada ¢ muito rugosa; e a partir dai ocorre um

“alisamento” da superficie, embora carregando as imperfei¢gdes da primeira camada.
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I1V.4.Teste de adesfio

Os ensaios de adesdo consistem em cortar a camada de filme até o substrato
por seis cortes paralelos e perpendiculares espagados de lmm que se cruzam. A
parte quadriculada é limpa com uma escova de poliamida e uma fita adesiva
(segundo a norma NFX41-022) ¢ aplicada na regido da ranhura ¢ depois retirada da
amostra.

Segundo a norma citada acima € possivel determinar qualitativamente o
quanto 0 material ¢ aderente ou ndo a superficie. O resultado do experimento ¢

classificado em seis categorias, dadas na tabela VII:

Tabela VII: Classificacdo dos resultados dos testes de adesio.

" Classificacdo - Superficie Descolada Aspecto

0 nenhuma

1 5% do quadriculado

2 5 a 15% quadriculado

3 15 a 35% quadriculado

4 35 a 65% quadriculado e
*

5 > 65% quadriculado

A figura 52 mostra o resultado do teste para a o filme inorganico de ZrO,.
Observa-se que nenhuma parte do filme foi descolada indicando que o filme de ZrO,
adere muito bem ao substrato mesmo tratado termicamente a baixa temperatura ¢

segundo a tabela de classificagdo este filme é denominado 0.
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O resultado ndo é tdo satisfatério para o filme hibrido P=5 (figura 53), visto o
descolamento sofrido por este nos cantos e nas bordas onde foi realizado o teste.

Observa-se que de 5 a 15% da superficie do quadriculado foi arrancada o que indica

que o filme hibrido possui uma aderéncia razoavel.

Figura 53: Teste de adesdo por ranhura para o filme P=5 (Classifica¢ao 2).
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O filme P=7 quando submetido ao teste, indica que com o aumento da
concentragio de PMMA, a aderéncia ao substrato tende a diminuir, aumentando o
descolamento sofrido pelo filme. Na figura 54 verifica-se que este filme apresenta de

15 a 35% de descolamento, pertencendo a classe 3.

Figura 54: Teste de adesdo por ranhura para o filme P=7 (Classificacio 3).
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IV.5.Estudos Eletroguimicos de Corrosiio

iv.5.1. Filmes [ZrQ;}/[PMMA] com concentra¢io Fixa (P=3)

As andlises feitas por microscopia eletronica de varredura (MEV) mostram
que a temperaturas e tratamentos térmicos superiores a 200° C por 4 horas (segdo
V.2.) o PMMA degrada-se visto as lacunas deixadas no filme . Para temperaturas ¢
tempos superiores a este, a tendéncia da eficiéncia de proteco destes filmes relaciona-
se a0 mesmo comportamento do filme de ZrO, . Portanto , com o intuito de
determinar as melhores condigGes térmicas para as vanas camadas varreu-se o tempo
de densificagio de 0 a 180 minutos para uma concentragdio fixa P =5
(P=[PMMA/Zr(OR)]).

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente em meio
4cido (H;S0, 0,5 mol.L™") para os filmes hibridos com concentragio [PMMAJ/{ZrO;]
=5 para as amostras com 1, 2 e 3 camadas de depésitos sem tratamento e tratadas
termicamente por 200°C, durante 5, 30, 60, 120 e 180 minutos.

Na figura 55 s3o apresentadas as curvas de polarizagio potenciodinimicas
para as amostras com uma camada de deposito. Observa-se que com o aumento do

tempo de tratamento térmico os ramos anodicos sdo deslocados para menores valores

de densidade de corrente variando de 2,50 +107 Alem’ a 029 *10° A/em’ para

amostras sem tratamento ¢ tratadas a 180° C. Um comportamento particular € exibido

pela amostra tratada durante 30 minutos cujo valor de corrente de passivagdo € o

menor alcangado (Ipss = 0,1610° A/cm?) indicando que este tempo de tratamento

induz a uma maior passividade do filme. Nota-se que a variagdo do potencial de

passivagio, AE, permanece praticamente constante (AE = 1,0 V) e atinge o valor de

1,27 V para as amostras tratadas durante 30 minutos aumentando a resisténcia a
ruptura desses filmes.

As amostras sem tratamento térmico apresentam uma taxa de corrosdo, C.R,,
de 3,0 mpy. e os filmes tratados durante 30 minutos exibem a menor taxa de
corrosdo (0,3 m.p.y.) independentemente do numero de camadas.

De acordo com as figuras 56 ¢ 57, aumentando-se o numero de depositos, ndo séo
observadas grandes variagdes no comportamento potenciodindmico das amostras. A
corrente de passivagdo ¢ praticamente independente do tempo de tratamento térmico,

exceto para tempos inferiores a 5 minutos; a variagio do potencial de passivag@o AE ¢
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praticamente a mesma para as amostras recobertas com 1, 2, e 3 camadas indicando
que o aumento da espessura dos filmes ndo afeta significativamente a resisténcia a

ruptura dos filmes.

2.0
1.5
B —e— sem fratamento
~—=e—5 minutos
1.0 p=

—+——30 minutos
L. —ea— g0 minutos
—4—120 minutos
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Figura 55: Curvas de polarizacio potenciodindmicas para os filmes
[PMMAY]/[ZrO;] sem tratamento e tratados termicamente a 200° C durante 5,
30, 60, 120 e 180 minutos com 1 camada depositada.
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Figura 56: Curvas de polarizacio potenciodindmicas para os filmes
[PMMA)/[ZrO,] sem tratamento e tratados termicamente a 200° C durante 5,

30, 60, 120 e 180 minutos com 2 camadas depositadas.
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Figura 57: Curvas de polarizagio potenciodinimicas para os filmes
[PMMAY]/[ZrO;] sem tratamento e tratados termicamente a 200° C durante 5,

30, 60, 120 e 180 minutos com 3 camadas depositadas.

A Tabela VIII apresenta os valores dos pardmetros eletroquimicos derivados
das curvas de polarizagdo potenciodindmicas acima. A analise dos valores
apresentados na tabela mostra que a variagéo do potencial de polarizagio e da taxa de
corrosdo apresenta valores constantes para diferentes tempos de tratamento térmico.
A corrente de passivagéo tende a diminuir com o aumento do tempo de tratamento
térmico € do nimero de camadas. A amostra tratada durante 30 minutos apresenta o0s
melhores valores de taxa de corrosio e AE.

A figura 58 ilustra esquematicamente a influéncia do tempo de tratamento
térmico e o nimero de camadas nos valores da taxa de corrosdo. Verifica-se que o
tempo de tratamento térmico atua como um fator determinante na resisténcia dos
filmes em relagdo ao meio corrosivo, evidenciado pelo comportamento da amostra

sem nenhum tratamento térmico.
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Tabela VIII: Parametros eletroguimicos da amostra [PMMA}/{ZrO;] =5 com

diferentes tempo de tratamento térmico.

Tempo de Numero -E.(V) Tpass AE(WV) Rp T.C. {mpy)
Tratamento de (A/em2)10-¢ (KCQlem?)
Térmico Camadas
sem 1 0.30+0.04 | 7.6210.30 | 0.99+0.08 1.2640.19 3.040.2
tratamento
térmico
_ 1 0.3240.04 | 0.55+0.10 | 0.97+0.09 1.68+0.20 2.340.1
5 minutos § 0.26+0.04 | 0.2620.09 | 0.98+0.08 | 4.7240.56 1.140.1
0.30+0.04 | 1.09£0.09 | 1.09+0.09 4.40+0.60 0.840.2
_ 1 0.56+0.06 | 0.70+0.06 | 1.131£0.09 | 76.0410.58 0.310.1
30 minutos g 0.9940.06 | 0.73+0.06 | 1.26+0.08 | 67.9140.56 | 0.320.1
1.28+0.04 | 0.1030.06 | 1.37+0.06 | 52.2940.58 0.440.1
1 hora 1 0.4240.06 | 2.2940.06 | 1.1410.09 | 19.09+0.47 0.9+0.1
g 045+0.06 | 1.61£0.07 | 1.07+0.06 | 37.6740.65 0.8+0.1
0.91+0.06 | 2.06+0.07 | 1.0130.06 | 31.58+0.59 0.940.1
2 horas 1 0.8830.06 | 1.69+0.08 | 0.98+0.08 | 42.3240.54 0.840.1
é 0.43+0.05 | 2.21+0.09 | 1.09£0.08 | 38.95+0.37 0.810.1
0.38£0.06 | 0.52+0.09 | 1.06+0.06 | 30.4340.67 0.5+0.1
3 horas 1 | 0.46+0.05 | 1.14+0.09 | 1.09+0.06 | 42.1610.55 0.5+0.1
% 0.30£0.06 | 1.0710.09 | 0.96+0.08 | 25.49+0.53 0.610.1
| 02904006 | 1.06+0.09 | 0.95+0.08 | 28.8310.58 0.740.1
3.0 | 180 minutos
_ BRaRd 120 minutos
>:’ 1 60 minutos
= 25 Il 30 nminutos
£ ’ 1 5 minutos
: Bl sem tratamento
9
;:; 2.0
_g 1.5
%
=
= 1.0
0.5
0.0

Numero de camadas

Figura 58: Dependéncia da taxa de corrosiio em relaciio ao nimero de camadas

e 0 tempo de fratamento térmico.
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Iv.5.2. Filmes com diferentes razées molares [PMMA] /{ZrO,}

Apbs a determinagdo da temperatura ( T=200° C) e do tempo de tratamento
térmico (t< 3 horas)envolvidos na densificagio dos filmes hibridos
[PMMAYV[Zr(OR)] constatou-se¢ que estes pardmetros s30 muito menores que
aqueles requeridos para filmes inorganicos usuais (800°C por 2 horas) [45]. Torna-
se necessario verificar até que ponto a incorporagdo da fase orginica nfio
prejudicard a eficiéncia protetora dos filmes visto que a natureza da interface
orgénica e inorganica desses materiais hibridos apresentam ligagdes fracas (ligacio
de hidrogénio, Van de Waals ou idnica) [55] que sdo responsaveis pela coesdo de
toda a estrutura. Assim fez-se necessario realizar 0s mesmos ensaios de corrosfo
para diferentes razdes molares P com 1, 2 ¢ 3 camadas depositadas.

As curvas potenciodindmicas para amostras preparadas com 1 camada de
deposigio ¢ diferentes concentragdes de PMMA estdo mostradas na figura 59. Nos
ramos anddicos, as curvas apresentam caracteristicas de passivagdo, no qual a
corrente ¢ praticamente constante. O vaior da corrente de passivagdo do ago
inoxidavel sem recobrimento (1,19-10° A/em’) ¢ maior que aquele observado na
amaostra recoberta com ZrO; (0,33-10'5 A/cml). As amostras recobertas com ZrQO,-
PMMA apresentam valores de corrente de passivagio reduzidos em
aproximadamente duas ordens de magnitude e permanece constante independente
da concentracio de PMMA. A variagiio do potencial de passivagdo (AE) aumenta
de 0,9V para 1,54 V quando a concentragio de PMMA aumenta de 0 a 7. Isso
indica que a resisténcia a ruptura do filme aumenta com o aumento da porcentagem
de PMMA. Por outro lado, para o filme preparado com a maior concentragio de
PMMA estudada, o valor de AE ¢ intermediario entre o ago inoxidavel (AE = 0,83
V) e aquele recoberto exclusivamente com ZrO, (AE = 091 V). Este
comportamento ¢ provavelmente devido a baixa aderéncia de filmes com

concentragdes maiores que P=3.
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Figura 59: Curvas de polarizacdo potenciodindmicas a 1mV/s em solucdo
aquosa de H,SO, 0,5mol.L" sobre os revestimentos [PMMAY}/[ZrO;,] tratados

térmicamente a 200° C durante 30 minutos com 1 depésito.

As figuras 60 e 61 apresentam as curvas de polarizagdo potenciodindmica
para amostras recobertas com 2 € 3 camadas, respectivamente. Observa-se 0 mesmo
comportamento potenciodindmico para estes revestimentos em relagdo aqueles

apresentados por uma camada de depdsito.
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Figura 60: Curvas de polarizacdo potenciodindmicas a 1mV/s em solucido aquosa
de H2804 O,5mol.L-1 sobre os revestimentos [PMMA]/[ZrOz] tratados
termicamente a 200° C durante 30 minutos com 2 depdsitos.
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Figura 61: Curvas de polarizacdo potenciodindmicas a 1mV/s em solucio
aquosa de H,SO, 0,5mol.L™ sobre os revestimentos [PMMA]/[ZrO,] tratados

termicamente a 200° C durante 30 minutos com 3 depésitos.

A tabela IX exibe os valores dos pardmetros eletroquimicos provenientes das
curvas de polarizagdio das figuras 59, 60 ¢ 61. A analise dos valores apresentados
nesta tabela mostra que as variagdes no potencial de corrosio (Ecor) ndo podem ser
consideradas significativas, pois s#o variagdes pequenas. Entretanto, o ago
inoxiddvel revestido com os filmes de ZrO,-PMMA apresenta um aumento
acentuado nos valores de resisténcia de polarizagdo (Rp), o que indica uma
diminuigdo na taxa de corrosio.

A variagdo da taxa de corrosdo em fungfo da concentragdo de PMMA e do
numero de camadas estd esquematizada na figura 62. Para fins comparativos foi
incluido na figura 62 o substrato (AISI 316L) tratado a 200° C durante 30 minutos. E
evidente que o comportamento do substrato com ou sem filme em meio corrosivo €
afetado. Porém hd um destaque maior para os filmes cuja introdugfio da fase orgénica
revela uma queda abrupta na taxa de corrosdo. Aumentando a concentragdo até o

limite P=5 obtém-se uma melhora significativa na eficiéncia protetora do filme. Este
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comportamento deve estar associado a baixa rugosidade deste filme, que proporciona

uma diminui¢fo na area exposta a0 meio CoITosivo.

Tabela IX: Parimetros eletroquimicos obtidos através das curvas de

polarizacio potenciodindmicas a 1 mVs!em solucio de H,SO, 0,5 mol.L".
po

Amostras | Numero de -Ec(V) I (A/cm2*10- AE(V) Rp C.R. (mpy)
Camadas 3 (KQcm?2)
ago 1.040.2 1.940.4 0.83+0.17 | 1.80+0.36 | 8.0+0.4
inoxidavel
1 0.3110.06 1.040.2 0.940.2 5.64+1.12 4.310.2
P=0 2 0.2840.06 | 0.46+0.08 0.86+0.16 | 8.66+1.73 | 1.9+0.1
3 0.2840.06 | 0.47+0.08 | 0.78+0.17 | 9.23+1.85 | 2.0+0.1
P=1 1 0.21£0.04 0.1940.04 0.9240.19 2014 1.440.2
2 0.2610.05 0.33+0.06 0.94+0.19 | 19.2+3.8 1.340.1
8 0.27+0.05 | 0.36+0.06 | 0.89+0.19 | 2545 0.9+0.2
p=2 1 0.23+0.05 0.13+0.02 0.97+0.19 | 22.534.5 0.8+0.2
2 0.28+0.06 0.73+0.14 1.06+0.21 | 37.24+7.4 0.510.1
3 0.291+0.06 0.4610.08 1.05+0.21 72414 0.2230.04 |
=5 1 | 0.5610.11 0.07+0.01 1.2710.25 76115 0.30+0.06 |

2 0.99+0.19 | 0.0740.01 1.26+0.25 67114 0.3110.06

3 1.2540.25 0.1040.02 1.40+0.28 57411 0.27+0.06
=7 1 1.2940.25 0.1340.02 1.5440.31 63114 0.5340.1

2 1.0910.19 0.08+0.02 2.11+0.42 50410 0.4710.06
5 2.040.4 0.1510.02 2.12+0.42 48110 0.610.1
=9 1 0.95+0.18 0.15+0.02 0.7810.16 45110 0.6+0.1
2 0.4240.08 | 0.1340.02 0.62+0.12 39+14 0.510.1

5 0.5+0.2 0.05+0.01 1.2240.24 87+17 0.2240.06

Taxa de Corrosdo (mpy)

1

Numero de Camadas

Figura 62: Influéncia da concentragio e do niimero de camadas na taxa de

corrosio.
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IV.6.Aplicacdes

Durante a realizagio deste trabalho, foi proposta uma colaboragio com uma
industria de metalizagio (OGRAMAC Metalizag30) que procurava um método
alternativo para a protegiio 4 corrosdo de diversas pecas metalicas que sdo
submetidas, segundo a aplicagio, a diferentes meios agressivos.

As amostras fornecidas eram pegas de ago carbono, de diversos tipos e formas.

As utilizadas nos experimentos tinham a seguintes dimensdes:

v" anéis — @ 77 mm x 0,5 mm X 4 mm espessura

v~ segdes esféricas vazadas — @ 20 mm x 12 mm interno x 15 mm largura

O método de preparag@o das amostras foi 0 mesmo efetuado nas liminas de ago
inoxidavel 316L. Os anéis e as segdes esféricas foram previamente desengraxadas
com acetona. O sol P=5 fo1 depositado nas pegas através da técnica “dip-coating” a
uma velocidade de 5 cm.min™’ e, em seguida, elas foram submetidas a um tratamento
térmico a 200° C durante 30 minutos.

As pegas recobertas foram colocadas em operagdo pela industria, que usa
como meio corrosivo um fluxo contendo acido fluoridrico (50%), durante um
periodo de 8 meses. Alguns dos resultados inéditos obtidos nos testes de campo
estdo mostrados nas figuras 63 a 65.

As segbes esféricas sem recobrimento (figura 63) e com recobrimento (figura
64) apos serem submetidas em 4acido fluoridrico (50%) durante um periodo de 8
meses evidenciam a grande eficiéncia destes filmes contra a corroséo em meio acido.
Observa-se que a pega sem recobrimento apresenta um ataque corrosivo generalizado
em, aproximadamente, 90% da area exposta; a pega recoberta com o filme hibrido,
sujeita as mesmas condigdes, nfdo apresenta nenhuma alteragio.

A figura 65 apresenta, em detalhe, um anel exposto ac meio acido durante 8
meses, onde observa-se uma corrosdo generalizada, que acaba destruindo a pega. O

anel recoberto est4 ainda em fase de teste.
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® @ b

Figura 63: Vilvula de aco inoxidivel sem recobrimento: (a) antes e (b) apos

exposi¢io ao icido fluoridrico (50%) durante 8 meses.

Figura 64: Valvula de aco inoxidavel: (a) sem recobrimento e (b) recoberta com
filme de ZrO,-PMMA depois de exposta ao acido fluoridrico (50%) durante 8

meses.
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Figura 65: Detalhe de um anel sem recobrimento exposto ao acido fluoridrico
(50%).

Outros anéis com e sem recobrimento foram expostos ao ensaio acelerado de
névoa salina por um periodo de 144 horas de acordo com a norma ABTN NBR809%4.
Utilizou-se uma camara de névoa salina do Laboratério de Tecnologia de Materiais —
Telebras — CPgD), modelo CA-680. Segundo o relatorio ( PD.12.AT.ENS.0349/RT-
01-AA — CPgD — Telebras ) fornecido pelo executante da Secdio de Integridade de
FElementos da Divisio de Servigos de Integridade de Redes, o exame visual dos anéis
(figura 66), depois do ensaio de névoa salina, apresentou alteragdo na superficie da
peca sem recobrimento, com formagéo de compostos de corrosdo decorrentes da
acdo da névoa salina. O anel recoberto nio apresenta nenhum traco de corrosdo
evidenciando o aumento na resisténcia a corrosdo da amostra recoberta com 710s-
PMMA.

Observa-se grande eficiéncia e versatilidade dos filmes hibridos, pois estes

podem ser aplicados em substratos de diversas formas geométricas, sendo resistentes
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a varios meios agressivos (HSO4, HF, névoa salina).

Figura 66: Ensaio de névoa salina para o anel : (a) niio recoberto e (b)

recoberta com ZrO,-PMMA.

Nas figuras 63 a 66 a técnica de deposigdo utilizada foi “dip-coating”. Um
outro método utilizado na deposigdo constituiu em liofilizar a solugdo precursora do
filme ( nesta amostra utilizou-se o sol inorginico de zirconio), peneirar o po
resultante (250 um) e, por fim, aplica-lo na superficie da peca através da metalizagdo
por p6 usando pistola oxi-gas (figura 67). Este processo consiste em fundir e aplicar

o p6 em uma tinica operagdo usando uma tocha de oxiacetileno.
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Figura 67: Filme de ZrQO, depositado através de metalizacdo por poé usando

pistola oxi-gas.

Observa-se que foi possivel obter um recobrimento bastante homogéneo e
aderente. A grande vantagem deste processo de deposi¢do € que o po € previamente
aquecido podendo resultar na formac¢iio do 6xido correspondente (ZrO,), sem a
necessidade de tratamento térmico posterior. A temperatura da chama pode chegar
até 3000° C e a velocidade das particulas atinge até 100 m/s favorecendo a aderéncia
na superficie do substrato. A taxa de deposic@o ¢ de 2 a 6 Kg/h. A eficiéncia deste

método de deposi¢do como barreira protetora esta em fase de teste.
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O estudo da introdugio de PMMA na matriz inorganica de zirc6nio foi
realizado no sentido de melhorar as caracteristicas dos filmes puramente inorganicos
de ZrO, conferindo-lhes maior flexibilidade, menos trincas e maior resisténcia a
corrosdo. Este estudo foi elaborado de tal forma a, primeiramente, entender como a
introdugdo de um componente organico afetaria as propriedades fisicas do sol e, em
seguida, foi realizado um estudo dos filmes resultantes.

Estudo do sol

As medidas de viscosidade mostram que esta varia de acordo com a
concentragio de PMMA introduzido, e com 10 dias de envelhecimento atinge-se um
determinado valor de viscosidade limite que permanece constante durante 1 meés.
Observagdes visuais, porém, revelam que estes sois permanecem estdveis por, no
minimo, um ano se conservados em frascos fechados.

A evolugio temporal dos sois, caracterizada por espctroscopia no
infravermelho, mostra que as reagdes de policondensagio do precursor de zirconio €
favorecida.

Através das analises térmicas pode-se¢ constatar que a temperatura de
tratamento térmico para os filmes hibridos foi drasticamente diminuida (200° C) e
para o sistema hibrido a estabilidade do PMMA frente a decomposi¢io aumenta

sugerindo uma interagio entre a matriz e o polimero.

Estudo do filme

O estudo da morfologia do filme realizado por microscopia eletrdnica de
varredura mostron que para concentragdes PMMA/ZrO, <5 existe duas fases
distintas, caracteristica do zirconio rodeado por PMMA e a corrosdio ocorre
preferencialmente na fase rica em zirconio. Acima desta concentragio o filme
apresenta uma morfologia homogeénea.

As analises feitas por microscopia de forga atdmica apontam uma superficie
cheia de imperfeigGes para o substrato utilizado ¢ o filme inorgénico de ZrO, segue
estritamente este comportamento.

A rugosidade dos filmes ¢ diminuida com o aumento da concentragdo de

polimero, e com a aplicagio de outras camadas atingindo um limite para P=5.
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O aumento do tempo de tratamento térmico favorece a degradagdio do
polimero, ¢ as medidas de espectroscopia na regidio do infravermelho mostram que
para tempos superiores a 3 horas as ligagdes referentes a0 PMMA desaparecem.

O comportamento anti-corrosivo dos filmes foi testado em meio 4cido e foi
comprovado que os filmes [PMMA}/[ZrO,] sdo mais eficientes que os filmes
puramente inorgénicos, pois 0 PMMA possui uma dissolugio menor em meio 4cido e
atuam como uma barreira fisica frente a corrosdo.

O compromisso entre a aderéncia e rugosidade com o aumento da
concentragio de PMMA aponta o melhor desempenho para o filme P=5 o qual
aumenta a durabilidade do substrato em at€ 30 vezes.

Nos testes de campo estes filmes mostram ser poderosos protetores para
superficies metalicas de diversas formas geométricas e também em outros meios

agressivos, conferindo-lhes uma grande aplicagéo pratica.

Trabalhos futuros

Os resultados obtidos s3o bastante promissores. A continuagio deste estudo
visa melhorar a aderéncia destes filmes, estudar o efeito da variagio do peso
molecular do polimero, e tentar fabricar um filme a0 mesmo tempo resistente a
corrosdo e a abrasdo.
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