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RESUMO

SILVA Jr., Jodo Carlos Santos. Estudo da influéncia dos organossilanos TEOS e APS,
associados ao inibidor organico AMT, na resisténcia a corrosdo de ago carbono AISI 1020
em meio salino. 2021. 240 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica — Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

Esta tese propde um estudo para a producdo de revestimentos com diferentes
combinagdes dos silanos tetraetilortosilicato (TEOS) e 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS),
associados ao inibidor de corrosdo 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (AMT), sobre aco carbono
AISI 1020, visando aumentar a resisténcia a corrosdo desse material em meio salino.
Inicialmente, as amostras de aco foram pré-tratadas em solucdo de AMT 10 mol L™ por 3h.
Posteriormente, as mesmas amostras foram imersas em solu¢do de APS 5% v/v e/ou TEOS
5% v/v em dip coating, usando um tempo de imersdo de 14 min para cada etapa. A imersao
do substrato em APS e/ou TEOS foi realizada duas vezes, a fim de produzir revestimentos
com duas camadas de silano. Entre cada imersdao na solu¢do dos silanos, os revestimentos
AMT/APS (duas camadas; Grupo I), AMT/TEOS (duas camadas - Grupo II),
AMT/TEOS/APS (uma camada TEOS/uma camada APS — Grupo III) e AMT/APS/TEOS
(uma camada APS/uma camada TEOS — Grupo IV) foram tratados termicamente em estufa,
em diferentes temperaturas (50, 100 e 150°C) e tempos de cura (40, 80 ¢ 120 min), a fim de
verificar o efeito destes parametros no desempenho anticorrosivo dos sistemas preparados. Os
revestimentos produzidos foram inicialmente caracterizados eletroquimicamente usando
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em NaCl 0,5 mol L. Aqueles que
apresentaram os melhores resultados em termos de resisténcia a corrosdao foram também
avaliados por polarizagdo potenciodinamica (PP) no mesmo eletrélito. Andlises de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raio-X
(EDS) e medidas de angulo de contato foram realizadas para avaliar a morfologia, a
composi¢do e a hidrofobicidade dos revestimentos. Os filmes produzidos nas condi¢des dos
Experimentos (Aco/AMT/APS — 100°C; 80 min), (A¢o/AMT/TEOS — 100°C; 80 min) e
(Aco/AMT/APS/TEOS — 100°C; 120 min) apresentaram as melhores propriedades
anticorrosivas entre todos aqueles estudados nos seus respectivos grupos. Independentemente
das condig¢des de cura utilizadas, os resultados indicaram que, nessas condigdes, a presenga do
inibidor favoreceu a formagdo de revestimento mais protetores. Analises de XPS realizadas
nos sistemas 2 (Aco/AMT) e 8 (A¢o/AMT/APS) mostraram a formacao da ligagdo quimica
Fe-O-S-R, confirmando a interacdo do inibidor AMT com a superficie do ago tratado com
NaOH. Os resultados obtidos permitem propor que a interagdo APS-AMT pode ter ocorrido a
partir da ligacdo N-S identificada no espectro do N1s. Dentre todos os sistemas apresentados
nos Grupos I, II, IIT e IV, a amostra 8§ (A¢o/AMT/APS — 100°C e 80 min) apresentou as
melhores propriedades anticorrosivas comprovadas pelos ensaios eletroquimicos (R¢ = 2867
Q cm?*; Cg; 8,50x10° F ecm™; jeorr = 5,36x10° € Ecor = -0,598V) e foi utilizada como um
primer de um sistema pintado. Os ensaios de resisténcia a tragao (pull-off test) e névoa salina
mostraram que mesmo apresentando uma ligeira redugdo nos valores de tensdo de ruptura
quando comparados ao revestimento Ago/epdxi (23,93 MPa), os esquemas de pintura
contendo o silano APS (22,58 MPa) e o conjunto AMT/APS (23,19 MPa) mantiveram a
mesma natureza de falha (Coesiva do Tipo B), refletindo nos menores valores de avango de
corrosao apds 1000h de exposicao na atmosfera agressiva.

Palavras-Chave: Aco carbono. AMT. Silanos. Tratamento térmico. Corrosdo. Pintura.



ABSTRACT

SILVA Jr., Jodao Carlos Santos. Study of the influence of the TEOS and APS organosilanes,
associated with the organic inhibitor AMT, on the corrosion resistance of AISI 1020 carbon
steel in saline medium. 2021. 240 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica — Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

This thesis proposes a study for the production of coatings with different combinations
of tetraethylorthosilicate (TEOS) and 3-aminopropyl-trimethoxysilane (APS) silanes,
associated with the corrosion inhibitor 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (AMT), on AISI
1020 carbon steel, in order to increase the corrosion resistance of this material in a saline
medium. Initially, the steel samples were pre-treated in AMT 102 mol L solution for 3
hours. Subsequently, the same samples were immersed in 5% v/v APS solution and/or 5% v/v
TEOS in dip coating, using a 14 min immersion time for each step. The immersion of the
substrate in APS and/or TEOS was carried out twice to produce coatings with two layers of
silane. Between each immersion in the silane solution, AMT/APS (two layers; Group 1),
AMT/TEOS (two layers - Group II), AMT/TEOS/APS (one TEOS layer/one APS layer -
Group III), and AMT/APS/TEOS (an APS layer / a TEOS layer - Group IV) were heat-treated
in an oven, at different temperatures (50, 100 and 150°C) and curing times (40, 80 and 120
min), in order to verify the effect of these parameters on the anticorrosive performance of the
prepared systems. The coatings produced were initially characterized electrochemically using
electrochemical impedance spectroscopy (EIE) in 0.5 mol L™ NaCl. Those that showed the
best results concerning the corrosion resistance were also evaluated by potentiodynamic
polarization (PP) in the same electrolyte. Analyzes of scanning electron microscopy (SEM),
X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS), and contact angle measurements were
performed to evaluate the morphology, composition, and hydrophobicity of the coatings. The
films produced under the conditions of Experiments (Steel/AMT/APS - 100°C; 80 min),
(Steel/AMT/TEOS - 100°C; 80 min) and (Steel/ AMT/APS/TEOS - 100°C; 120 min) showed
the best anti-corrosion properties among all those studied in their respective groups.
Regardless of the curing conditions used, the results indicated that, under these conditions, the
presence of the inhibitor favored the formation of more protective coatings. XPS analyzes
performed on systems 2 (Steel/AMT) and 8 (Steel/AMT/APS) showed the formation of the
chemical bond Fe-O-S-R, confirming the interaction of the AMT inhibitor with the surface of
the steel treated with NaOH. The results obtained allow us to propose that the APS-AMT
interaction may have occurred from the N-S link identified in the N1s spectrum. Among all
the systems presented in Groups I, II, III and IV, sample 8 (Steel/AMT/APS - 100°C and 80
min) showed the best anti-corrosion properties proven by electrochemical tests (Rq = 2867 Q
cmz; Cas 8,50)(10'5 F cm'z; Jeorr = 5.36x107 and Ecorr = -0.598V) and was used as a primer for
a painted system. The pull-off test and salt spray tests showed that even with a slight
reduction in the rupture stress values when compared to the Steel/epoxy coating (23.93 MPa),
the painting schemes containing the APS silane (22.58 MPa) and the AMT/APS set (23.19
MPa) maintained the same nature of failure (Type B Cohesive), reflecting in the lower
corrosion advance values after 1000h of exposure in the aggressive atmosphere.

Keywords: Carbon steel. AMT. Silanes. Heat treatment. Corrosion. Painting.
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23

INTRODUCAO

O impacto da corrosdo do aco carbono na economia, a nivel mundial, ¢
reconhecidamente elevado e sabe-se que entre 1 a 5% do Produto Interno Bruto (PIB) dos
paises sdo perdidos a cada ano devido a corrosdo. Este custo inclui também as possiveis
formas de mitigagdo da corrosdo, como a aplicacdo de revestimentos protetores (pré-
tratamento de superficie e pinturas), assim como 0s processos de inspe¢do e reparo de
superficies e estruturas corroidas (HU et al., 2021; KOCH et al., 2016).

Para proteger o ago e outros metais da corrosdo, geralmente aplicam-se peliculas
protetoras, tintas ou revestimentos que, por meio de modificagdes quimicas, podem conferir
resisténcia a corrosdo e mecanica ao substrato (CHICO et al., 2012; TRABELSI et al., 2005;
WANG; BIERWAGEN, 2009). Geralmente, um pré-tratamento ¢ depositado nas superficies
metalicas antes da aplicagdo de revestimentos organicos (tintas, vernizes, entre outros) ou
inorganicos (camadas de cerdmica e ligas metélicas), potencializando as interagdes fisicas e
quimicas na interface substrato/revestimento (BRAGA et al., 2019; CERTHOUX et al., 2013;
DEYA, 2015; MEYER et al, 2014; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI,
2018). Embora os processos de cromatizacdo e fosfatizacdo tenham sido tradicionalmente
utilizados para atingir esses objetivos (BERA et al., 2015; FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA,
2015; MEYER et al., 2014; SANTANA et al., 2016; WANG et al., 2012), os compostos
cancerigenos e ambientalmente agressivos derivados do Cr (VI), e o processo de eutrofizagado
causado pelos fosfatos em ambientes marinhos, estimularam o desenvolvimento de novos
revestimentos para substituir esses pré-tratamentos convencionais (DEYA, 2015; FIGUEIRA;
SILVA; PEREIRA, 2015; GUPTA; PATHAK; KHANNA, 2012; MEYER et al., 2014;
NADERI et al., 2013; TAMILSELVTI et al., 2015).

Dentro desse contexto, os pré-tratamentos a base de silanos ja sdo considerados uma
alternativa interessante para a substituicdo dos processos de cromatizacdo e fosfatizagdo
(ASADI et al., 2014; BERA et al., 2015; CERTHOUX et al., 2013; CHICO et al., 2012;
FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015; MEYER et al., 2014; WANG et al.,, 2012),
diminuindo os impactos ambientais € melhorando a resisténcia a corrosdo dos metais. Além
disso, os filmes de silano tém surgido como excelentes agentes de acoplamento, contribuindo
para um aumento da aderéncia de uma pintura subsequente na superficie metalica devido as
fortes ligacdes quimicas formadas com o revestimento organico (CHICO et al., 2007; CHICO

et al.,, 2012; GUPTA; PATHAK; KHANNA, 2012; HU et al., 2012; TRABELSI et al., 2005).
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Como desvantagem, os silanos geralmente apresentam pouca protegdo ativa devido as baixas
densidades de ligagdes covalentes reticuladas (areas de Si-O-Si) e pequenos defeitos, como
microporos € microfissuras, causados pela evaporagcdo do solvente durante o processo de
formagdo do filme (ASADI et al., 2014; BERA et al.,, 2016; CHICO et al.,, 2012;
OWCZAREK; ADAMCZYK, 2016; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI,
2018). Devido a esses problemas de tensao interna, as condi¢des de cura na formagao do filme
de silano devem ser cuidadosamente controladas (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN,
2015; CONDE et al., 2006; DEYA et al., 2015; FRANQUET et al., 2003; PAN; SCHAEFER;
LLAVSKY, 2006; PHANASGAONKAR; RAJA, 2009; SERE et al, 2014; WANG;
BIERWAGEN, 2009; WANG et al., 2007).

Assim, vdarias alternativas tém sido sugeridas na literatura para melhorar o
desempenho de protecdo da camada de silano, incluindo a combinagdo de misturas de
diferentes silanos (ALIBAKHSHI et al., 2018; ASADI et al.,, 2014; BERA et al., 2015;
CERTHOUX et al., 2013; CHICO et al., 2012; DEFLORIAN et al., 2010;
RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015; WANG et al., 2012), a aplicacao, no
substrato metélico de silanos incorporados com diferentes nanoparticulas inorganicas ou
metais terras raras (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; BALAN et al., 2014;
DIGIGOW et al., 2014; FERREIRA et al., 2004; KIM; HWANG, 2012; MONTEMOR;
PINTO; FERREIRA, 2009; NADERI et al., 2013; PALIMI et al., 2014; PARHIZKAR,;
RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018; SANTANA et al., 2016), e a utilizagao de silanos
modificados organicamente, seja por polimeros condutores ou por um inibidor organico
(CORREA-BORROEL et al., 2009; GLADKIKH et al., 2019; MONTOYA et al., 2014;
OWCZAREK; ADAMCZYK, 2016; PALANIVEL; HUANG; VAN OOIlJ, 2005; TAHERI et
al., 2016; TRABELSI et al., 2005; YU et al., 2016). A eletrodeposicao de silano e metais
menos nobres (por exemplo, Zn), para produzir revestimentos com propriedades de protecao
catodica (REGO; LEONI; BRASIL, 2020) e a producao de revestimentos hibridos de silano-
epoxi (JI et al.,, 2007) também foram alternativas propostas para aumentar a capacidade
anticorrosiva de revestimentos de silano.

Quando usados para a finalidade citada, os inibidores de corrosdo sdo diretamente
adicionados a sol de silano (GLADKIKH et al., 2019; TAHERI et al., 2016; WANG et al.,
2017; YU et al., 2016) ou em microcontainers inteligentes (Silica Mesoporosa) impregnados
com o inibidor organico, os quais respondem a mudanga de pH causada pela reacdo de
corrosdo, ativando a liberagdo do inibidor para proteger o substrato no meio corrosivo. Neste

caso, sao geralmente utilizados inibidores organicos que formam uma pelicula sobre o
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substrato protegendo-o (SOLEYMANIBROJENI et al., 2019). No entanto, as desvantagens
de alguns inibidores organicos s3o a sua toxicidade. De acordo com os orgdos de protegdo
ambiental, os inibidores organicos utilizados em processos industriais devem ser substituidos
por inibidores ambientalmente mais amigaveis (ABBOUD et al., 2006). Dentre os varios
compostos contendo nitrogénio e que sdo estudados como inibidores, o 2-amino-5-mercapto-
1,3,4-tiadiazol (AMT) foi identificado como um daqueles que causa menor impacto ao meio
ambiente (RAMESH; RAJESWARI, 2004), apresentando ampla aplicagdo como um inibidor
de corrosdo para diferentes tipos de ago, cobre e ligas de cobre em solucdes &cidas
(HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007; LI et al., 2007; SOLMAZ et al., 2008; YING et
al., 2003).

Os poucos trabalhos relativos ao uso do AMT como inibidor de corrosdao do aco em
solugdes salinas ou neutras (GUZMAN; LARA; VERA, 2009) ¢ os resultados obtidos com
outros triazéis nesses meios (KUZNETSOV, 1996; KARTSONAKIS; CHARITIDIS, 2020)
reforcam a hipotese de que o AMT também poderia ser usado para proteger o aco carbono sob
estas condigdes. O AMT possui dois tipos de heteroatomos como centros de adsor¢ao (N e S)
que apresentam a capacidade de formar ligagdes quimicas com a superficie do metal ou com
as camadas de oOxido-hidroxido presentes no substrato. Isso significa que o AMT pode
oferecer protecao anticorrosiva aos metais devido a formacao de um filme protetor insoluvel
em nanoescala, que ¢ quimissorvido no substrato metdlico (HASSAN; ABDELGHANI;
AMIN, 2007; LI et al., 2007, RAMESH; RAJESWARI, 2004; SOLMAZ et al., 2008).

Estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa mostraram que o AMT também pode
ser usado como um pré-tratamento para melhorar a protecdo do bronze na dgua da chuva
artificial (LAGO et al., 2013). Nesse estudo, o substrato foi inicialmente imerso na solu¢do
AMT antes da exposi¢do ao meio corrosivo. Verificou-se a formagao de um filme fino de Cu-
AMT sobre o substrato, inibindo o processo de corrosdo do bronze no meio agressivo. Essas
caracteristicas indicam que o AMT pode ser estudado como um inibidor de corrosdao organico
em conjunto com os silanos para proteger 0 ago em meios agressivos.

Portanto, ¢ proposto na presente tese o uso do inibidor AMT como uma camada de
pré-tratamento, antes da deposi¢do dos filmes dos silanos 3-aminopropiltrimetoxissilano
(APS) e Tetraetilortosilicato (TEOS) sobre o substrato de aco carbono AISI 1020 usando a
técnica Dip-Coating. A deposi¢ao prévia de um filme fino do inibidor AMT ao substrato de
aco ¢ um dos pontos diferenciais deste estudo quando comparada aos trabalhos anteriormente
mencionados que combinam inibidores de corrosdo e silanos (GLADKIKH et al., 2019;

TAHERI et al., 2016; WANG et al., 2017; YU et al., 2016). O outro ponto importante
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estudado neste trabalho sdo as diferentes condigdes de cura (tempo e temperatura) utilizadas
para produzir os filmes AMT/TEOS, AMT/APS, AMT/TEOS/APS ¢ AMT/APS/TEOS,
visando evitar qualquer dano no efeito inibitorio do AMT. Geralmente, as condig¢des
utilizadas para tratar termicamente os revestimentos de silano sdo as mesmas para os
revestimentos de silano misturado ao inibidor, sem considerar as especificidades do inibidor
organico (GLADKIKH et al., 2019; PALANIVEL; HUANG; VAN OOLlJ; 2005; TAHERI et
al., 2016). Assim, ao aplicar as diferentes condi¢cdes de cura (tempo e temperatura) para
produzir os filmes de AMT/TEOS, AMT/APS, AMT/TEOS/APS e AMT/APS/TEOS,
esperou-se encontrar as condi¢des para melhorar as propriedades protetoras do filme de
inibidor/silano no substrato de ago. Além disso, o melhor sistema AMT/silano encontrado foi
avaliado como promotor de adesdo para a aplicagdo de um sistema de pintura,
tradicionalmente empregado em substratos de ago carbono.

Para tal, o presente trabalho apresenta o seguinte objetivo geral:

Produzir filmes finos dos silanos APS e TEOS de forma isolada e combinados, em
duas camadas, usando o inibidor de corrosado AMT como pré-tratamento ao substrato de ago-
carbono AISI 1020, avaliando as propriedades anticorrosivas desses revestimentos em meio
de NaCl 0,5 mol L

E os seguintes objetivos especificos:

1) Avaliar as influéncias do tempo e da temperatura de cura na produgdo dos
revestimentos de silanos e em suas propriedades anticorrosivas;

2) Avaliar o efeito do inibidor de corrosio AMT nas propriedades anticorrosivas dos
revestimentos;

3) Utilizar as caracterizagdes dos revestimentos produzidos, a partir de andlises
eletroquimicas, morfologicas, quimicas e fisica, para correlacionar o processo de
formacao do filme inibidor/silano com suas propriedades anticorrosivas.

4) Aplicar tinta industrial sobre o sistema inibidor/silano com a melhor propriedade
anticorrosiva usando as técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
ao longo do tempo e ensaios de exposi¢ao a névoa salina (Salt Spray test), e verificar
sua fun¢do como promotor de adesdo a partir do teste de resisténcia a tragdo (pull-off).
Desse modo, a tese foi dividida em trés capitulos, os quais sdo aqui brevemente

descritos. No capitulo “Revisao Bibliografica” serd apresentado um estudo bibliografico sobre
os diferentes pré-tratamentos de superficies metéalicas a base de silanos, seus métodos de
producdo e os fatores que influenciam o processo. No capitulo “Materiais ¢ Métodos”, as

metodologias utilizadas para a producdo e caracterizacdo dos revestimentos serdao
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apresentadas, enquanto que no capitulo “Resultados e Discussdo” serdo descritos os
resultados alcangados através dos experimentos realizados, bem como a discussdo dos
mesmos. Posteriormente, as conclusdes obtidas a partir da analise e discussao dos resultados
serdo apresentadas, assim como as referéncias bibliograficas utilizadas na tese. Finalmente,

serdo feitas as sugestdes para a continuidade deste trabalho.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.  Pré-tratamentos de superficies metalicas utilizados nas industrias

Os Pré-tratamentos produzidos sobre superficies metalicas desempenham papel
fundamental no comportamento do sistema de prote¢do contra a corrosao. Podem atuar
formando uma camada protetora sobre o metal, que age como barreira fisica contra o meio e
retarda o inicio do processo corrosivo, assim como promovendo a aderéncia de tintas de
protecdo e decorativas a serem aplicadas sobre o substrato (BERA et al., 2016; CERTHOUX
et al., 2013; CHICO et a., 2012). Os processos mais utilizados pelas industrias para estas
finalidades sdo a anodizagdo do aluminio e de suas ligas, o tratamento de fosfatizagdo sobre o
aco carbono e o zinco, € a cromatizacdo sobre o aco galvanizado e ligas de aluminio (CHICO
et al., 2007; LU et al., 2013; ALVARENGA 2011). Os recobrimentos assim formados sao
chamados de camadas ou revestimentos de conversao, pois convertem a superficie ativa de
um metal em uma superficie ndo ativa de um oxido, hidroxido ou sal metalico. Por esse
motivo, sao usados principalmente pelas industrias de construgdo civil e automobilistica, para
promoverem a aderéncia a pintura e/ou resisténcia a corrosdo da superficie metalica (DE
AZEVEDO 2011; MEYER et al., 2014; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI,
2018).

1.1.1. Cromatizacdo

A cromatiza¢do € um processo em que o revestimento obtido ¢ produzido a partir de
solucdes contendo sais de cromio ou 4cido cromico, que reagem quimicamente com o metal a
ser tratado, para formar um filme complexo sobre toda a superficie. Esse revestimento pode
ser produzido isoladamente sobre um metal com o objetivo de aumentar a resisténcia a
corrosao ou em conjunto com uma posterior pintura, melhorando a aderéncia de tintas sobre a
superficie metalica e adicionalmente formando uma barreira eficaz contra ataques corrosivos
através de poros ou arranhdes presentes na camada organica (CHICO et al., 2007; GENTIL

2008; RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015).
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O processo de cromatizacdo pode ser realizado em meio 4cido ou bésico, em geral, a
temperatura ambiente. Os revestimentos podem ser aplicados no metal por imersdo ou
jateamento, em tempos que variam de alguns segundos a minutos. A espessura dos filmes
obtidos varia de 0,01 a 1 um, apresentando diferentes coloragdes (incolor, azulada, amarela,
verde-oliva, violacea e verde), dependendo do substrato a ser tratado, das condi¢des da
superficie e do tipo de solugdo de cromato utilizados (FERREIRA et al., 2012; GENTIL,
2008). Os substratos mais utilizados nesse tipo de processo sdo aluminio, zinco, cddmio e
magnésio (FERREIRA et al., 2012). No entanto, também pode ser utilizado para estanho,
cobre, prata, ferro, aco, ligas de niquel, de titanio e de zirconio (GENTIL, 2008).

A solucdo de cromatizagdo, sdo adicionados ativadores como anions sulfato, nitrato,
cloreto, fluoreto, fosfato ou acetato, os quais aceleram o ataque ao metal (Reacdo 1). O
hidrogénio produzido (Reacdo 2) reduz parte dos ions dicromato ou cromato (dependendo do
pH da solugao), formando um filme protetor na forma de hidroxido de cromio (Reagdo 3 e 4),
que se deposita sobre a superficie metalica. Com a elevagdo do pH, o filme protetor também
pode ser depositado sobre a superficie metalica na forma de cromato basico de cromio

Cr(OH);.Cr(OH).CrO4 (Reagao 5), (GENTIL, 2008).

M — M"™ + ne (D
nH" + ne — n/2H, (2)
Cr,0;~ + 3H, + 2H" — 2Cr(OH); + H,0 (3)
HCr,0O7 + 3H, — 2Cr(OH); + OH" (4)
2Cr(OH); + CrO4* + 2H" — Cr(OH);.Cr(OH).CrO4 + 2H,0 (5)

As camadas de passivagdo a base de crémio (usando 4cido cromico, dicromato de
sodio ou cromato de sddio) podem ser produzidas por tratamentos quimicos e eletroquimicos,
utilizando uma solucdo de cromio hexavalente com outros compostos (acidos organicos e
inorganicos - sulfurico e cloridrico, ions de cromio III). O filme ¢ formado pela reacao
quimica da superficie metalica com uma solucdo 4cida contendo o cromio hexavalente (Cr
VI), que ¢ parcialmente reduzido a cromio trivalente (Cr III) (EPPENSTEINER; JENKINS,
1999; SERE et al., 2014).
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O tratamento de superficies metalicas com solugdes a base de cromato, Cr (VI), vem
sendo utilizado ha bastante tempo para proteger diversos materiais. Revestimentos de
conversao produzidos a partir de cromio VI apresentam elevada resisténcia a corrosao, alta
condutividade elétrica, boa adesdo dos revestimentos organicos e resisténcia a fadiga. Esses
revestimentos também t€m a capacidade de autorregeneracdo quando arranhados ou
desgastados, sendo capazes de selar pequenos defeitos nos revestimentos de conversao através
da redugdo dos ions cromio (VI) que ficam aprisionados na superficie do filme, formando
uma pelicula passiva de 6xido de cromio trivalente no local danificado (FERREIRA et al.,
2012; VAN OOIlJ et al., 2005). No entanto, esse tipo de revestimento, ¢ alvo de muitas
criticas devido a sua toxicidade e riscos a saide humana. (CHICO et al., 2007; FERREIRA et
al., 2004; MAKHLOUF, 2011).

1.1.2. Fosfatizacao

O processo de fosfatizacao ¢ utilizado como tratamento para prote¢ao de superficies de
aco hé mais de 60 anos. Sabe-se que a maior parte da produ¢ao mundial de maquinas de lavar,
moveis de escritorio, bicicletas, refrigeradores e automoveis utilizam-se desse tipo de
processo para producdo de revestimento de conversdo (DEBNATH; BHAR, 2002).

Os revestimentos produzidos a partir da fosfatizagdo sdo constituidos por finas
camadas cristalinas de compostos de fosfato que aderem a superficie do substrato metalico.
Esses cristais sdo geralmente porosos € podem ser formados a partir de solucdes de fosfatos
de zinco, manganés ou ferro. Cada um dos trés tipos de solugdes fosfatizantes, fornece um
revestimento com propriedades anticorrosivas diferentes, devido aos distintos tamanhos do
cristal e espessura dos filmes formados (FERREIRA et al., 2012).

A fosfatizacdo consiste na aplicacdo de uma solu¢do contendo fosfato tercidrio,
normalmente ligado a cations metalicos bivalentes de um ou dois elementos diferentes, sobre
variados materiais metalicos, tais como aco carbono, aco de baixa liga e ferro fundido. No
entanto, também podem ser aplicados ao zinco, cddmio, aluminio, estanho e aco galvanizado.
O revestimento ¢ formado por pulverizagdo ou imersao do substrato em uma solucao de acido
fosforico diluido combinado com outros produtos quimicos que auxiliam no processo. Os
principais componentes de uma solugcdo fosfatizante podem ser vistos na tabela 1

(BANCZEK, 2008; FERREIRA et al., 2012; GENTIL, 2008).
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Tabela 1 — Composi¢ao quimica da solugdo fosfatizante.

Compostos Concentracio (g L™
Cations Bivalentes Zn’", Fe’'; Mn*" 160,0
Acido fosférico H;PO, 5214
Acelerador* HNO; 363,3
Catalisadores Ni, Cu -

Agua H,O -

"Reagente oxidante que atua aumentando a taxa do processo e reduzindo o tamanho de grio
do depodsito.
Fonte: BANCZEK, 2008; FERREIRA et al., 2012.

Para a formacao do filme protetor, a fosfatizacdo baseia-se em reagdes quimicas que

ocorrem espontaneamente sobre um substrato metalico. O aco carbono, por exemplo, em
~ O] e + It - .

contato com a solu¢do acida, produz ions Fe’ , que reagem com os ions PO4’ , formando sais

pouco soluveis (Fes;(PO,);) em agua (Reagdo 6).
3Fe(y + 2H30" ag) + 2PO4” (ag) — Fe3(POa)as) + Ha + 2H20q) (6)

Assim, os ions metalicos produzidos em presenga de solugdo aquosa de 4cidos
minerais (HNO;, H3PQOy), depositam-se na superficie do ago carbono na forma de fosfatos
neutros de ferro, zinco ou manganés, criando uma espécie de camada de passivagdo
(FERREIRA et al., 2012).

Esse tipo de revestimento aumenta a porosidade e a area especifica da superficie
tratada, permitindo a penetragdo de tintas (ou absor¢do de Oleos lubrificantes protetivos), de
modo a criar uma unidade integrada metal base/deposito cristalino/recobrimento organico. A
pelicula de fosfato aprimora a aderéncia dos sistemas de pinturas a superficie, em comparagao
com o processo sem tratamento. Essa alta afinidade entre a camada fosfatada e a tinta melhora
a resisténcia a corrosdo e confere propriedades decorativas aos substratos em geral (GENTIL,
2008). Os substratos mais comumente submetidos a fosfatizacdo sdo os substratos ferrosos
(agos e ferro fundido), aluminio e suas ligas, zinco e suas ligas e cadmio e suas ligas
(DEBNATH; BHAR, 2002; FERREIRA et al., 2012).

No entanto, os revestimentos fosfatados, isoladamente, ndo proporcionam uma
resisténcia a corrosdo adequada para os diferentes substratos utilizados, devido a presenca de
porosidades e algumas microfissuras. Dessa forma, tem-se utilizado, posteriormente a camada
de fosfatizagdo, o banho de cromatizag¢ao a base de cromio (VI), que deve, nesse caso, atuar

como agente selante, a fim de que seja possivel a obtencdo de uma superficie com menos
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porosidade e maior resisténcia a corrosio (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN,
2015). Outras desvantagens do banho de fosfatizacdo deve-se a presenga de metais pesados
(Ni, Cu), o que torna esse tratamento bastante agressivo ambientalmente. Seu elevado volume
de efluentes liquidos e s6lidos gerados contribuem para o processo de eutrofizacao das aguas
naturais (TAMILSELVI et al., 2015; CHICO et al., 2007).

Dessa forma, devido a natureza téxica e/ou cancerigena dos revestimentos de
conversao convencionais, seu uso foi extremamente restrito nas ultimas décadas, levando a
diferentes pesquisas para desenvolver tratamentos ambientalmente aceitaveis e menos
agressivos a saude humana. Entre as possiveis alternativas, os revestimentos a base de filmes
finos de silanos tém surgido como uma opg¢ao viavel para o tratamento inicial de substratos
metalicos (ASADI et al., 2014; CHICO et al., 2007, PARHIZKAR; RAMEZANZADEH;
SHAHRABI, 2018; RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015).

1.2. Revestimentos a base de filmes finos de silanos

Os revestimentos a base de filmes finos de silanos t€ém sido objeto de grande
desenvolvimento por mais de 50 anos, produzindo avangos que t€ém proporcionado inovagao
industrial nos mercados automotivos, aeroespaciais e de eletronicos. Esses revestimentos
muitas vezes demonstram propriedades melhoradas, incluindo resisténcia térmica, quimica,
mecanica ou a umidade, sob materiais de natureza completamente organica (BERA et al.,
2015; MEYER et al., 2014; SANTANA et al., 2016; VAN OOl et al., 2005). Uma classe
geral de mondmeros e oligdmeros com uma grande variedade de fungdes organicas, chamados
alcoxi-silanos, foram identificados por diversos pesquisadores como excelentes agentes de
acoplamento, isto ¢, um material que proporciona ligacdes adesivas entre diferentes
superficies, permitindo uma melhor propriedade interfacial (PARHIZKAR;
RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018; RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN,
2015). Além disso, os processos de producdo desses revestimentos sdo simples e
ambientalmente aceitaveis (FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015; NADERI et al., 2013;
PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018).

Estes tratamentos alternativos fornecem prote¢do contra corrosdo além de
funcionalidades de superficie, melhorando a compatibilidade do substrato metalico com os

sistemas de pintura, a fim de proporcionar efeito visual e protetor na superficie metalica.
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Revestimentos a base de silanos levam a formag¢do de um filme organico que fornece protecao
contra a corrosdo, pois atua como uma barreira protetora isolante que retarda a penetragao de

espécies agressivas em direcdo ao substrato metalico, mesmo que de forma temporaria

(MAKHLOUF, 2011; MONTEMOR; FERREIRA, 2007; MONTOYA et al., 2014).

1.2.1. Classificacdo dos Silanos

Os silanos sao classificados em duas categorias, de acordo com sua estrutura quimica:
monossilanos (possuem um atomo de Si em sua estrutura) e bissilanos (possuem dois atomos
de Si em sua estrutura). Eles ainda podem ser classificados, quanto a presen¢a ou ndo de
grupos funcionais em suas estruturas, como silanos Funcionais e Nao-Funcionais,
respectivamente. As estruturas gerais de um monossilano funcional e de um Nao-Funcional
sdo representadas na Figura 1, onde: X representa um éster de silicio, que através de reagdes
de hidroélise pode ser transformado em grupo silanol; Y representa um grupo organofuncional
tais como, cloreto, amina primaria ou secundaria, ou vinil, podendo estar ou nao presentes na
molécula (Silanos Funcionais e Silanos Nao-Funcionais, respectivamente). O valor de n ¢

aproximadamente trés, embora possa variar (ASADI et al., 2014; VAN OOIJ et al., 2005).

Figura 1 — Estrutura geral de um monossilano Funcional e Nao-Funcional.

)|( X
|
X—Si—(CHp),—Y X—Si—X
|
x L
Monossilano Funcional Monossilano Nao-funcional

Fonte: O autor, 2021.

Os monossilanos apresentam solubilidade em agua variavel, dependendo do tipo de
grupo Y e do nimero n em sua estrutura. No entanto a maior parte desses compostos €
soluvel, o que facilita as reagdes de hidrolise. Chico et al. (2007) relatam que o tempo de

hidrélise do monossilano funcional 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS) ¢ de apenas 1h. Van
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Ooij et al., (2005) afirmam que os silanos soliveis em dgua hidrolisam muito rapido, em
tempos que variam de 15 min a 1 h.
Ja as estruturas gerais de um bissilano, que podem existir com ou sem a presenca de

grupos funcionais, sao apresentadas na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura geral de um Bissilano Funcional e Nao-Funcional

X X

X Si (CH>), Y (CHy), Si X

X X

Bissilano Funcional

X X

X Si (CH»)n Si X

X X
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Fonte: O autor, 2021.

Os bissilanos apresentam baixa solubilidade em agua, o que limita o seu uso industrial
aqueles contendo grupos funcionais com estabilizacdo em agua, tais como aminas (VAN
OO1J et al., 2005). Esses silanos sdo soluveis em solventes organicos, o que dificulta suas
reacdes de hidrélise, que levam entre 18 e 48 h para ocorrer (PAN; SCHAEFER; LLAVSKY,
2006; VAN OOlJ et al., 2005).
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Como mencionado, a producdo dos revestimentos de silanos ocorre a partir de
precursores alcoxi-silanos. A Tabela 2 mostra a abreviacdo, a nomenclatura e o grupo
funcional de alguns alcéxi-silanos, comumente utilizados na literatura para essa finalidade. Ja
na Figura 3, sdo apresentadas as estruturas quimicas de alguns silanos (monossilanos ou
bissilanos), comumente utilizados na literatura como revestimentos para prote¢do contra a
corrosdo do ago (carbono, inoxidavel e galvanizado) em meio de NaCl, a temperatura
ambiente (BERA et al., 2016; GLADKIKH et al., 2019; MONTOYA et al., 2014; VAN OO1J
et al., 2005; WANG; BIERWAGEN, 2009).

Tabela 2 - Abreviatura, nomenclatura e o grupo funcional de alguns
alcoxisilanos utilizados na literatura.

Abreviatura Nomenclatura Grupo Funcional
TEOS Tetraetilortosilicato -
TMOS Tetrametilortosilicato -
MTES/MTEO Metiltrietoxisilano Metil
MTMS Metiltrimetoxisilano Metil
VTMS Viniltrimetoxisilano Vinil
PTMS Feniltrimetoxisilano Fenil
PHS Dietilfosfonatoetiltrietoxisilano Fosfonato-
APS 3-aminopropil-trimetoxisilano Amino
AEAPS/DAS | 3-(2-Aminoetilaminopropiltrimetoxisilano Amino
MAPTS Metacriloxipropiltrimetoxisilano Metacriloxi-
MPTMS Y -Mercaptopropiltrimetoxisilano Mercapto-
BTSTS Bis-[3-{trietoxisilil} -propil]tetrasulfeto Sulfeto

Fonte: ASADI et al., 2014; BERA et al., 2016; CHICO et al., 2012;
GLADKIKH et al., 2019; WANG; BIERWAGEN, 2009.

Figura 3 - Estruturas quimicas de alguns silanos comumente utilizados na
literatura, como revestimentos para protecao do aco contra a corrosao,
em meio de NaCl (continua).




36

Figura 3 - Estruturas quimicas de alguns silanos comumente utilizados na
literatura, como revestimentos para protecao do ago contra a corrosao,
em meio de NaCl (conclusao).
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Fonte: Adaptado de VAN OOIJ et al., 2005; WANG; BIERWAGEN, 2009.

Estudos tém mostrado que revestimentos de filmes finos a base de bissilanos
funcionais exibem uma elevada protecdo as superficies metalicas (Ferro, Aluminio, Cobre e
suas ligas) em meio de NaCl. Por outro lado, os chamados bissilanos ndo-funcionais
isoladamente ndo promovem uma boa adesao quando uma camada de pintura ¢ aplicada sobre
este tipo de revestimento, devido a auséncia do grupo funcional em sua molécula. Porém, de
um modo geral, considera-se que os bissilanos melhoram o desempenho anticorrosivo do
sistema por depositar uma camada mais pronunciada de siloxano hidrofébico (SiOSi) durante
a condensagdo e ainda por permitir o acoplamento quimico, utilizando o grupo funcional
presente em sua propria estrutura (bissilano funcional) ou presente em uma solugdo aditiva de
um monosilano organofuncional, os quais promovem a aderéncia de uma posterior camada
organica. Dessa forma, a utilizagdo de solugdes com misturas de diferentes silanos geralmente
resulta em um melhor desempenho anticorrosivo em comparagdo aquelas com apenas um tipo
de silano (ALIBAKHSHI et al., 2018; DEFLORIAN et al., 2010; MONTOYA et al., 2014;
RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015; VAN OOIJ et al., 2005).

Os silanos organofuncionais sdo considerados compostos hibridos, por possuirem
grupos organicos e inorganicos, que conferem a esses compostos grandes versatilidades. Tais
silanos apresentam propriedades de materiais poliméricos, como flexibilidade e
compatibilidade com outros polimeros (tintas ou revestimentos organicos, por exemplo).
Apresentam também propriedades de materiais ceramicos, contribuindo para o aumento da
resisténcia mecanica, durabilidade e aderéncia ao substrato. Esses silanos sdo conhecidos por
serem excelentes promotores de aderéncia entre superficies metalicas e posteriores camadas
organicas, contribuindo para uma boa resisténcia a corrosao do filme formado, quando em

meio de NaCl (ZHU; VAN OOlJ, 2003; BERA et. al., 2016).
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1.3. Producdo de revestimentos a base de filmes finos de silano com propriedades

anticorrosivas pelo método sol-gel

As moléculas de silano sdo comumente aplicadas sobre superficies metalicas a partir
de alcoxidos de silicio. Por meio desses precursores moleculares, ¢ possivel obter redes
solidas através do processo sol-gel, envolvendo reagdes de hidrélise do alcoxido de silicio e
outras reagdes de condensacao entre as diferentes moléculas hidrolisadas (SHARMA; EDDY,
2011).

Entre as varias metodologias de producdo de silanos, o método sol-gel apresenta
inimeras vantagens. A temperatura de processamento ¢ geralmente baixa, proxima a
temperatura ambiente. Assim, a volatiliza¢do e degradacdo térmica das espécies em solucao,
tais como inibidores organicos, sdo minimizadas. Desde que precursores liquidos sejam
utilizados, € possivel obter revestimentos em forma complexa e produzir filmes finos, sem a
necessidade de usinagem ou de fusaio (MAKHLOUF, 2011; WANG; BIERWAGEN, 2009).
Além de seu baixo custo, o método oferece a producdo de filmes com boa aderéncia a
superficie metalica por meio de ligagdes quimicas. Uma das principais vantagens do método
sol-gel ¢ a sua capacidade para produzir revestimentos com uma grande variedade de
composi¢des em diferentes substratos, sem limitacdo de tamanho ou geometria da pega de
trabalho (TIWARI et al., 2011).

Os filmes formados a partir de sol-gel sobre metais sdo produzidos por tecnologias
ambientalmente aceitaveis, tais como dip coating e spin coating. Estas técnicas, além de
utilizarem compostos que nao introduzem impurezas no produto final, sdo livres de residuos e
excluem a etapa de lavagem (MAKHLOUF, 2011; WANG; BIERWAGEN, 2009). Os
revestimentos de conversdo produzidos por sol-gel usando essas técnicas formam peliculas
altamente aderentes e quimicamente inertes sobre substratos metalicos (FIGUEIRA; SILVA;
PEREIRA, 2015; METROKE; PARKHILL; KNOBBE, 2001).

A formagdo de filmes de silanos pelo método sol-gel ocorre em quatro etapas

(SHARMA; EDDY, 2011; WANG; BIERWAGEN, 2009):

e hidrolise das moléculas de alcoxido de silicio;
e reagOes de condensagdo e polimerizacdo dos mondmeros para formar cadeias;

e crescimento das cadeias;
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e aglomeragdo das estruturas de polimeros, seguindo-se a formagao de redes, que se

estendem por todo o meio liquido, resultando em um gel.

As reagdes de hidrolise e condensacdo ocorrem simultaneamente, uma vez que a
hidrolise ¢ iniciada. Tanto a etapa de hidrolise, quanto a de condensacdo geram alcool e dgua
como subprodutos de baixa massa molar. Apds o tratamento térmico, estas moléculas
pequenas sdo eliminadas e a rede se contrai, podendo ainda ocorrer condensacao (WANG;

BIERWAGEN, 2009; ZHU; VAN OOlJ, 2003).

1.3.1. Reacoes de Hidroélise e Condensacdo

Antes da aplicacdo em qualquer substrato, os silanos devem ser hidrolisados para que
tenham suficientes grupos silanois (Si-OH) para interagir com o substrato metalico (ASADI;
NADERI; SAREMI, 2015; ASADI et al., 2014). Os grupos silandis hidrolisados podem sofrer
reacoes de condensagdo, resultando em uma lenta polimerizacdo e eventual precipitacdo. A
Figura 4 mostra as reacdes de hidrolise e condensagdao de silanos, em geral (WANG;

BIERWAGEN, 2009; ZHU; VAN OOlJ, 2003).

Figura 4 - Reagdes de hidrolise e condensagdo de silanos em geral (continua).
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Figura 4 - Reagdes de hidrolise e condensagao de silanos em geral (conclusao).
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Fonte: Adaptado de WANG; BIERWAGEN, 2009.

As reagdes de hidrdlise e condensagdo prosseguem simultaneamente, a menos que
uma delas seja limitada sob condicdes especificas. Por exemplo, a taxa de hidrélise diminui
quando a cadeia de carbono dos grupos alcoxido torna-se mais prolongada. Contudo,
utilizando solventes adequados, pode-se retardar ou até mesmo impedir a precipitacdo ou
gelificacdo (VAN OOIlJ et al., 2005). Embora a hidrolise completa ndo seja necessaria, um
numero suficiente de grupos silanois deve ser gerado em solucdo para que um revestimento
solido e aderente seja formado na superficie do substrato (FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA,
2015; VAN OOlJ et al., 2005).

1.3.2. Fatores que influenciam a cinética e equilibrio das reacdes de hidrolise e condensacio

As reacdes de hidrolise e condensagdo sdao afetadas, basicamente, pelas condigdes
iniciais da reagdo, que levam em consideracao valores de pH, a natureza dos silanos e a razao

agua/silano (SHARMA; EDDY, 2011; WANG; BIERWAGEN, 2009).

1.3.2.1. pH da solugdo
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As reagdes de hidrolise e condensagdo sdo catalisadas por acidos ou bases e, por isso,
o pH da solu¢do ¢ fator determinante na estabilidade dos silanos em solugdo aquosa
(SHARMA; EDDY, 2011). Essa influéncia foi bastante estudada na literatura (ABEL et al.,
2006; ASADI et al., 2014; SUGAMA, 2005; VAN OOlJ et al., 2005). A Figura 5 apresenta a

dependéncia do pH das reacdes de hidrodlise e condensagdo dos silanos, em geral.

Figura 5 - Dependéncia do pH das reacdes de hidrdlise e condensacao dos silanos.
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Fonte: Adaptado de SHARMA; EDDY, 2011; VAN OOIJ et al., 2005.

E possivel observar que o processo de hidrolise apresenta taxa de reagio minima em
pH =7, enquanto a taxa minima de condensacdo estd entre pH 4 e 5. Assim, em pH ~ 4, a taxa
de hidrolise ¢ mais répida do que a taxa de condensagdo, enquanto que em valores de pH
proximos a neutralidade ou pouco alcalinos, o processo de hidrdlise é mais lento. Em solugdes
altamente alcalinas (aproximando-se de pH 13-14), o processo de hidrdlise ¢ acelerado
novamente (VAN OOI1J et al., 2005). Portanto, quando as reagdes sao catalisadas por OH™ (até
pH ~ 8), uma alta taxa de condensacdo ¢ favorecida com rapida gelificacdo. Diferentemente,
quando as reacdes sdo catalisadas por H' (até pH ~ 4), uma alta taxa de hidrélise é favorecida,
com lenta gelificacdo (ABEL et al., 2006; VAN OOLJ et al., 2005). As cinéticas dos processos
de hidrolise e de condensacdo na presenca dos diferentes catalisadores afetam a estrutura
polimérica que estd em formacdo. Nas condigdes 4cidas citadas, a hidrolise € mais rapida do
que a condensacao e, assim, formam-se cadeias poliméricas longas e pouco ramificadas. Por
outro lado, se a condensacdo for mais rapida do que a hidrolise, as espécies hidrolisadas sdo
rapidamente consumidas, levando a formagdo de estruturas altamente ramificadas

(SHARMA; EDDY, 2011).
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1.3.2.2. A natureza dos silanos

A natureza quimica do substituinte organico (R) dos silanos afeta a taxa das reacdes de
hidrélise, em particular, o impedimento estérico decorrente da presenca desse substituinte.
Assim, quanto maior o comprimento da cadeia polimérica, mais lenta ¢ a taxa de hidrolise,
mesmo na presenca de um catalisador. Similarmente, o aumento do niimero de ramificagdes

do substituinte (R) diminui a velocidade da reagdo de hidrélise (SHARMA; EDDY, 2011).

1.3.2.3. Razao 4gua/silano

Em geral, a razdo agua/silano influencia tanto a cinética de hidrélise, quanto a de
condensagdo. Ao aumentar o teor de agua, as reacdes de hidrolise sdo favorecidas em relagdo
as reacoes de condensacdo. Contudo, como as reacdes de condensagdo sdo reversiveis,
grandes quantidades de dgua (ou seja, alta razdo agua/silano) promovem o favorecimento da
formacdo de espécies silanodis (Si-OH), em relagdo as espécies condensadas (Si-O-Si)
(SHARMA; EDDY, 2011). Van Ooij et. al, (2005) sugerem que sejam utilizadas solucdes
diluidas, com concentra¢des de 2 a 5 % v/v de silano em 4gua, para que a hidrolise seja

preferencialmente favorecida.

1.3.3. Mecanismo de ligacdo dos Filmes finos de silanos

As interagOes entre um substrato metalico e as moléculas de silanos ocorrem através
de um mecanismo de ligagdo entre os grupos silanois e os grupos hidroxilas produzidos na
superficie metélica, a partir de um tratamento alcalino, ou entre 6xidos/hidroxidos, que sdo
produzidos naturalmente na superficie do metal para protegé-lo (ASADI et al., 2014;
SHARMA; EDDY, 2011). Quando um metal ¢ mergulhado em uma solucao diluida de silano,
os grupos silandis se adsorvem instantaneamente sobre a superficie do metal, através de

ligacdes de hidrogénio (SHARMA; EDDY, 2011). A Figura 6 mostra o mecanismo de ligagdo
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entre as moléculas de silano e as hidroxilas presentes no metal durante a etapa de imersao

(ZHU; VAN 0O0lJ, 2003).

Figura 6 - Mecanismo de ligacdo entre as moléculas de silano e as hidroxilas presentes no
metal durante a etapa de imersao.
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Fonte: Adaptado de ZHU; VAN OOlJ, 2003.

No que diz respeito a aplicacao de filmes sol-gel de silano sobre metal, ¢ necessario
ter um numero suficiente de grupos silanois (Si-OH) para interagir com o substrato metalico,
porque somente as espécies hidrolisadas sdo capazes de interagir com os hidroxidos metélicos
do substrato. Isso leva a formacgdo de uma fraca ligacdo de hidrogénio, em uma primeira
etapa, e fortes ligacdes covalentes em uma segunda etapa, apos a condensacdo na superficie
metalica (CECCHETTO et al., 2008). No entanto, a competi¢cdo entre as reacdes de hidrolise
e condensagdo na solugdo, anteriormente mencionada, implica que, apos certo grau de
hidrolise, o nimero de silanois na solu¢do comeca a diminuir, como resultado das reagdes de
condensagdo. Se essas reacdes ocorrerem na solu¢do e nao na superficie do metal para formar
o filme protetor, o nimero de grupos silandis (Si-OH) que interage com os hidréxidos
metalicos (Me-OH) tende a diminuir, afetando diretamente o desempenho de prote¢do contra
a corrosao do filme sol-gel formado (SHARMA; EDDY, 2011).

Apobs o processo de imersdo na solugdo de silano, os filmes produzidos devem ser
tratados termicamente (secagem ou cura), ocorrendo a evaporagdo de agua e a condensagdo

dos grupos SiOH e Me-OH, para formar um metalo-silano (MeOSi). Simultaneamente,
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grupos silanois (SIOH) reagem entre si por reticulagdo e contribuem para formacao de uma
rede Si-O-Si (siloxano). Esta rede pode funcionar como um revestimento de barreira
hidrofobica, impedindo o transporte de agua/ions através da interface revestimento/metal
(VAN OOl et al., 2005). Portanto, ap6s a cura desses revestimentos, ambas ligagdes
covalentes Me-O-Si e Si-O-Si sdo formadas na interface, sendo estas ligacdes responsaveis
pela excelente adesdo do filme ao substrato metalico, bem como pela reticulagdo do filme
polimérico formado. A Figura 7 mostra a representacao esquematica do mecanismo de ligagao
entre as moléculas de silano e as hidroxilas da superficie do metal, antes ¢ apds a

condensagao.

Figura 7 - Representacao esquematica do mecanismo de ligagao entre as moléculas de
silano e as hidroxilas da superficie do metal. (a) antes da condensagao —
ligag¢des de hidrogénio e (b) depois da condensagdo - ligagdes covalentes.
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Fonte: Adaptado de ZHU; VAN OOlJ, 2003.

1.3.4. Fatores que influenciam a reticulacdo dos filmes finos de silano

1.3.4.1. Concentracao da solucao de silano

A concentragdo de silanos tem sido estudada para controlar a espessura dos filmes
(ALIBAKHSHI et al., 2018; GUPTA; PATHAK; KHANNA, 2012; PAN; SCHAEFER;
ILAVSKY, 2006). Varios estudos t€ém mostrado que a relacao entre a espessura do filme de
silano e a concentracdo da solugdo ¢ praticamente linear (FRANQUET et al., 2003;

RAMEZANZADEH, RAEISI, MAHDAVIAN, 2015; VAN OOl et al., 2005;). Porém, Van
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Ooij et. al, (2005) sugerem que sejam utilizadas solugdes diluidas, com concentragdes de 2 a 5

% v/v de silano, pois concentragdes maiores podem favorecer a condensagao.

1.3.4.2. Tempo de imersdo na solugdo de silano

Franquet et al., (2003) e Van Oojj et al., (2005) afirmam que ndo houve qualquer
modificacdo na espessura dos filmes de diferentes tipos de silanos, produzidos sobre
substratos de aluminio, para tempos de imersdo na solug¢ao entre 30 segundos ¢ 30 minutos.
De acordo com os autores, isso ocorreu porque os grupos silandis se adsorvem
instantaneamente sobre a superficie metdlica através de ligagdes de hidrogénios, atingindo um
nimero maximo de ligagdes em poucos segundos, fazendo com que a espessura da camada
ndo possa ser aumentada, mesmo se o substrato permanecer imerso por longos periodos de

tempo.

1.3.4.3. Temperatura e tempo de cura dos filmes finos de silano

Pan, Schaefer e Ilavsky (2006) relatam que a elevacdo da temperatura de cura e/ou
tempo de cura pode aumentar a densidade de reticulacdo dos filmes de siloxano. Em
concordancia, alguns autores mostraram que, com o aumento da temperatura e tempo de cura,
a intensidade dos grupos Si-OH diminuem, enquanto a intensidade dos grupos Si-O-Si
aumenta, o que proporcionou melhores propriedades de barreira aos filmes de silanos (ASADI
et al., 2014; CHICO et al., 2007; FRANQUET et al., 2003; WANG et al., 2007). Contudo,
Phanasgaonkar e Raja (2009) estudaram revestimentos de silanos produzidos a 200 °C e 400
°C e observaram que o filme de silano produzido, sobre substrato de ago macio, na maior
temperatura de cura (400 °C) apresentou menores propriedades anticorrosivas, em solucao
aquosa de NaCl 3,5% m/v, que os demais, devido a formacao de defeitos/fissuras.

E importante salientar que a grande quantidade de evaporagdo de solvente e¢ agua,
ocorrida durante o processo de cura, gera uma substancial contragdo de volume e acimulo de
tensdo na superficie dos revestimentos formados. Assim, trincas sdo facilmente encontradas

nos filmes de silano apds a etapa de tratamento térmico, as quais podem se tornar caminhos
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para a difusdo de espécies agressivas ao substrato metalico e, consequentemente, locais
preferenciais para a iniciagdo da corrosao (MONTEMOR; FERREIRA, 2007; OWCZAREK;
ADAMCZYK, 2016; VAN OOIJ et al., 2005;). Devido a esta tensao interna, as condi¢oes de
formacao do filme devem ser cuidadosamente controladas (WANG; BIERWAGEN, 2009).

1.4. Formas de producao dos revestimentos a base de filmes finos de silanos

Um revestimento a base de filmes finos de silanos pode ser aplicado a um substrato
metalico através de varias técnicas, tais como spin coating (BERA et al., 2016;
CHANDEKAR; SENGUPTA; WHITTEN, 2010; PATEL et al., 2012; WANG et al., 2015) ¢
dip coating (ASADI et al., 2014; ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN et al., 2015;
PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018; TAHERI et al., 2016) que sao os
dois métodos mais comumente utilizados, spraying (DING; LI; LI; 2014; PARKHILL;
KNOBBE; DONLEY, 2001; ZOUAGHI et al., 2018) e eletrodeposi¢do (HAU et al., 2017;
HERLEM et al., 2008; HU et al., 2006; HU et al., 2007).

1.4.1. Spin Coating

A técnica de spin coating consiste em verter um liquido sobre o substrato, que ¢
rotacionado a uma velocidade conhecida e constante. Dessa forma, ha deposi¢do do filme por
meio do espalhamento do liquido vertido sobre o substrato pela acdo da forga centrifuga
(KREBS, 2009). O processo ¢ dividido em quatro etapas: deposicdo, spin-up, spin-off e
evaporacao, embora esta ocorra simultaneamente as outras etapas (BRINKER et al., 1991).

Nesse processo, 0 substrato ¢ totalmente recoberto pela solugdo durante uma rotacao
em alta velocidade angular, o que faz com que o liquido em excesso seja projetado
radialmente para fora do substrato, devido a for¢a centrifuga, dando origem a etapa spin-up.
Contudo, o excesso de liquido também pode fluir para fora em forma de gotas, originando
etapa spin-off. Apds este estagio, a fina camada que restou sobre o substrato se reduz ainda
mais com a evapora¢do do solvente. A evaporacdo ¢ tida como mecanismo primario de

diminui¢do da espessura do filme e forma um polimero rigido sobre o substrato (BRINKER et
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al., 1992; KREBS, 2009). A espessura final do filme e outras propriedades dependerdo da
natureza do revestimento (viscosidade, taxa de secagem, tensdo superficial, entre outros) e dos
parametros escolhidos para o processo de centrifugacdo, como a velocidade de rotagao
(MAKHLOUF, 2011).

A vantagem da técnica spin coating se deve a formagdo de um filme uniforme na
superficie do substrato durante a etapa spin off. Essa tendéncia ¢ favorecida devido ao
equilibrio entre as duas forgas principais: a forg¢a centrifuga, que impulsiona o fluxo
radialmente para fora e a forca de atrito, que age radialmente para dentro (BRINKER et al.,
1991).

Apesar desta técnica ser utilizada na producgdo de revestimentos de silanos (PEPE et
al., 2006), apresenta uma grande desvantagem em relagdo a técnica de dip coating

posteriormente apresentada: hd um enorme desperdicio de material (KREBS, 2009).

1.4.2. Dip Coating

Dip coating (imersdao) ¢ uma técnica geralmente utilizada para aplicacdo de filmes
finos em substratos diversos, a partir do método sol-gel (SHARMA; EDDY, 2011). Esse
processo consiste na imersao de uma amostra do substrato a uma solucdo contendo o material
de revestimento. O substrato ¢ preso na garra do equipamento, onde ¢ feita a imersdo e a
retirada do substrato da solucdo. Para promover uma boa adesdo do filme a superficie
metalica, as solugdes de alcoxidos de silicio devem ser diluidas em agua e/ou alcool. (DE
GRAEVE et al., 2008; SHARMA; EDDY, 2011).

A técnica de dip coating ¢ realizada em cinco etapas: imersdo, emersdo, deposi¢do,
drenagem e evaporacdo. A evaporagao do solvente ocorre simultaneamente a deposi¢ao e a
drenagem (SHARMA; EDDY, 2011). O substrato a ser recoberto ¢ imerso em uma solug¢ao
homogénea de alcoxidos de silicio hidrolisado e mantido nesta solugdo por um tempo
determinado. Em seguida, o substrato ¢ retirado da solu¢do a uma velocidade controlada.
Nessa fase, uma fina pelicula ja comeca a se formar na superficie da amostra, havendo
drenagem da solugdo em excesso. Apos essas etapas de producao do filme, deve-se prosseguir
para uma etapa de tratamento térmico, para envelhecimento ou cura do revestimento obtido na
superficie do substrato. Essa etapa ¢ realizada usando temperaturas que podem variar de 100 a

400 °C e tem a finalidade de eliminar 4gua e obter maior aderéncia do sistema filme/substrato.
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Durante esse processo ocorre a reticulacdo e contragdo do filme, levando a formagdo de um
material denso (JONES, 2000; SHARMA; EDDY, 2011).

Dentre as técnicas utilizadas para a produgao de filmes finos de silanos, o sistema dip
coating apresenta inumeras vantagens, tais como: a possibilidade de deposi¢cdo de filme nos
dois lados do substrato e a repeti¢do do processo por varias vezes, na mesma solu¢do ou em
solugdes diferentes, para aumentar a espessura do filme. Além disso, a técnica ¢ simples, de
baixo custo financeiro e de facil controle, apresentando recobrimento uniforme. Isso significa
que, se pecas similares forem utilizadas, todos os filmes obtidos devem apresentar espessura ¢

aparéncia semelhantes (JONES, 2000).

1.4.3. Spraying

A técnica de spraying (pulverizacdo) consiste na pulverizacdo de uma solucdo de
interesse sobre a superficie do substrato, em geral a temperatura ambiente, utilizando uma
pistola manual, associada a um sistema semi-automatico de controle de pressao (MICHELI,
2003; PARKHILL; KNOBBEB; DONLEY, 2001).

Nesse processo, utiliza-se um fluxo de gas para separar o fluido em pequenas gotas,
projetando-as na direcdo da deposicdo sobre o material de interesse. Alguns parametros
influenciam na deposi¢do e formacao dos filmes produzidos por pulverizacdo, entre os quais €
possivel destacar a distancia do bocal a amostra, a abertura da agulha (fluxo do fluido), a
pressdo e o tempo de pulverizacdo (MICHELI, 2003). Essa técnica ¢ amplamente utilizada
nas industrias de vernizes organicos, pinturas e vidros, devido a sua capacidade de fornecer
revestimentos que variam de 15 um a alguns mm de espessura para substratos com grandes
areas de superficie, além de sua fécil aplicagdo em superficies irregulares (MAKHLOUF,

2011).

1.4.4. Eletrodeposicio
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O processo de eletrodeposi¢do de silano em solu¢dao aquosa ¢ induzido pela redugao
eletroquimica do oxigénio (Reacdo 7) ou pela reacdo de eletrolise da dgua (Reagdo 8) que

geram ions hidroxila em uma regido proxima ao catodo.

1/20, + H,0 +2¢” — 20H (7)

H,0+¢ — OH + 1/2H, (8)

Esses ions atuam como catalisadores nas reagdes de hidrdlise (9) e condensagdo do
silano (10), produzindo cadeias poliméricas lineares de atomos de Si na superficie do eletrodo

(SHEFFER; GROYSMAN; MANDLER, 2003).

Si(OCHy), —220

SI(OCH3)4_H(OH)H + 1’1CH3OH (9)

OH/H*
— >

Si(OCH;)4.n(OH), + Si(OCH;), Si(OCH3)4.0(OH) OSi(OCH;3)s + CH;0H — (10)

Essa técnica ¢ realizada em superficies de eletrodos condutores carregados
negativamente de modo a favorecer a formacdo de filmes mais uniformes € com menos poros
que os revestimentos obtidos pelo processo de imersao (HERLEM et al., 2008; HU et al.,
2006).

Outras vantagens do processo de eletrodeposi¢do em relacdo aos métodos
convencionais para deposi¢ao de filmes sol-gel em metais, como dip coating, spin coating e
spraying, deve-se ao fato destas serem adequadas apenas para superficies planas, além de nao
distinguirem entre o metal e outras partes ndo metalicas que ndo precisam ser recobertas ou
protegidas. No caso da eletrodeposi¢ao a aplicacdo de potenciais negativos ao substrato
(Metal/Polimero) a ser revestido consome protons na superficie do metal, causando um
aumento local do pH. Isso permite a deposicao do filme sol-gel apenas nas partes condutoras
do substrato e possibilita um maior controle da espessura do filme depositado a partir do
potencial aplicado ao sistema (SHEFFER; GROYSMAN; MANDLER, 2003).

Hu et al., (2006) estudaram a producdao de filmes finos do silano bis-1,2-
[trietoxisilil]etano (BTSE) em substrato de Liga de Aluminio AA 2024-T3 usando o método
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potenciostatico. A solu¢do de deposicao foi composta pelo silano BTSE 3% v/v dissolvido na
mistura etanol (75 v/v) / 4gua (25 v/v) em pH igual a 4,5 e pré-hidrolisada a 35 © C por 48 h.
A eletrodeposicao foi realizada em uma célula de trés eletrodos. Nesta, o eletrodo de trabalho
foi o substrato de Aluminio AA 2024-T3 (2 cm?), o eletrodo de referéncia foi o de calomelano
saturado (ECS) e uma placa de platina (2,0 cm x 2,0 cm) atuou como contra-eletrodo. Além
do potencial de circuito aberto (OCP) igual —0,45 V / ECS, dois potenciais anddicos ( -0,40 e
-0,20 V / ECS) e trés potenciais catodicos (-0,60, -0,80 e -1,0 V / ECS) foram selecionados
para a deposi¢do dos filmes de silano. A deposi¢do foi realizada por 20 minutos e em seguida
as amostras foram retiradas e secas para remog¢do de qualquer excesso de liquido, sendo
posteriormente curadas a 100 °© C por 15 minutos em estufa. Nessas condi¢des os autores
observaram a partir da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), em
meio salino (NaCl 3,5% m/v), que filmes preparados com potenciais catdodicos apresentaram
uma melhora nas propriedades de inibi¢do de corrosdo, enquanto aqueles preparados com
potenciais anodicos apresentaram deterioragdo da protecdo. No caso da deposicao catddica, o
potencial de deposi¢do ideal encontrado foi o de -0,8 V / ECS. As analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) mostraram que o filme depositado nesse potencial apresentou
maior compacidade, uniformidade e, portanto, as melhores propriedades de barreira. Assim,
Hu et al., (2006) sugerem que nessa condi¢do ideal (-0,8V/ECS) foi obtido um revestimento
com melhor propriedade anticorrosiva que os demais devido a producao de uma quantidade
significativa de catalisadores de condensa¢do, ions OH , que favoreceram as reacdes de
hidrolise e condensagdo do silano BTSE na superficie do eletrodo, em detrimento de uma
evolugdo insignificante do gas hidrogénio confirmada pelas medigdes da curva de voltametria

catodica da liga de aluminio em solugao do silano BTSE.

1.5. Modificagoes e aplicacoes dos filmes finos de silanos

Os filmes finos de silanos podem proporcionar resisténcia a corrosdao € uma melhor
adesdo de uma posterior camada de tinta, ao serem depositados sobre metais (BERA et al.,
2016; CHICO et al., 2012; ZHU; VAN OOIJ, 2003). Contudo, apesar dessas excelentes
propriedades anticorrosiva € mecanica, os processos de contragdo de volumes gerados na

etapa de tratamento térmico podem diminuir estas qualidades, em fun¢do da formacao de
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trincas. Além disso, outras desvantagens sdao apresentadas pelos filmes de silanos, em
comparagdo com aqueles formados a partir dos cromatos (VAN OOIJ et al., 2005):

a) Os filmes de silano sao muito finos (cerca de 200-300 nm), o que limita sua
capacidade de fornecer protegao contra corrosdao em longo prazo;

b) Os filmes de silanos ndo possuem capacidade de auto-cura de defeitos. Essa
propriedade € caracteristica dos filmes de cromatos, que sdo capazes de selar defeitos
pequenos no revestimento, pela formacao de um filme passivo de 6xido de cromio
trivalente no local danificado.

Para tentar minimizar esses problemas inerentes aos filmes de silanos e melhorar suas
propriedades protetoras, alguns autores sugerem a combinacdo de misturas de diferentes
silanos (ALIBAKHSHI et al., 2018; ASADI et al., 2014; BERA et al., 2015; CERTHOUX et
al., 2013; CHICO et al., 2012; DEFLORIAN et al, 2010; WANG et al., 2012;
RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015); a aplicagdo no substrato metalico de
silanos incorporados com diferentes nanoparticulas inorganicas ou metais terras raras
(ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; BALAN et al., 2014; DIGIGOW et al., 2014;
FERREIRA et al., 2004; KIM; HWANG, 2012; MONTEMOR; PINTO; FERREIRA, 2009;
NADERI et al, 2013; PALIMI et al., 2014; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH;
SHAHRABI, 2018; SANTANNA et al., 2016) ou ainda a utilizacdo de silanos modificados
organicamente, seja por polimeros condutores ou por um inibidor organico (CORREA-
BORROEL et al., 2009; GLADKIKH et al., 2019; MONTOYA et al., 2014; OWCZAREK;
ADAMCZYK, 2016; PALANIVEL; HUANG; VAN OOIJ, 2005; TAHERI et al., 2016;
TRABELSI et al., 2005; SOLEYMANIBROJENTI et al., 2019; YU et. al., 2016).

Owczarek e Adamczyk (2016) produziram revestimentos de silanos sobre aco
inoxidavel X20Cr13, pelo método dip coating, a partir de um sistema composto do polimero
condutor polirodanina (pRh) 0,025 mol L' e isobutiltrietoxisilano (IBTES) 2,0 mol L.
Inicialmente, filmes de pRh foram eletrodepositados sobre sobre ago inoxidavel a partir de um
mondmero de rodanina, utilizando a técnica de voltametria ciclica (CV), com potencial
variando entre 0,00 e 1,40 V, a uma taxa de varredura de 50 mVs™. Os filmes de IBTES
foram produzidos por dip coating durante 20 minutos e curados a temperatura ambiente (24
°C) durante 72 h. A produgdo dos revestimentos foi realizada em diferentes etapas (1 — pRh; 2
- IBTES 3 — pRh/IBTES). Ao caracterizar por microscopia eletronica de varredura os filmes
obtidos, os autores verificaram que o revestimento em bicamada pRh/IBTES (espessura 8 nm
— Talysurf50 Rank Taylor Hobson) apresentou uma morfologia mais uniforme, bem como

boa estabilidade e compacidade, além de uma excelente adesdo ao substrato demonstrada nos
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testes de aderéncia (Teste de fita adesiva). Os dados das curvas de polarizacao
potenciodindmica (NaCl 0,5 mol L) mostraram que os revestimentos pRh, IBTES e
pRh/IBTES protegeram o substrato de aco contra a corrosao e deslocaram o potencial de
corrosao para um valor mais positivo. Os revestimentos em uma camada inibiram apenas os
processos anddicos, enquanto que o revestimento em duas camadas pRh/IBTES inibiu os
processos anddicos e catddicos. Todos esses resultados levaram os autores a concluir que a
polirodanina serve como matriz estavel e condutora, com os heterodtomos S e O ou grupos N-
H proporcionando uma excelente adsor¢ao do grupo silano hidrolisado (Si-OH). Dessa forma
o revestimento pRh/IBTES dificultou efetivamente o acesso de anions agressivos ao substrato
e apresentou melhores propriedades de barreira, em comparagdo com revestimentos de pRh e
IBTES isolados.

Ansari, Naderi e Dehghanian (2015) produziram revestimentos hibridos de silanos
contendo nanoparticulas de montmorilonita de sédio, sobre aco inoxidavel 304L, pelo método
dip coating. Os filmes foram preparados a partir de um sistema composto da mistura y-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (y-GPS), tetraetoxisilano (TEOS) e metiltrietoxisilano
(MTES) 10% m/m, pH = 2,1, com a adi¢do de 1000 ppm de nanoparticulas de montmorilonita
de sodio. As amostras de aco inoxidavel 304L foram imersas na solucdo hibrida de silano por
10 s, sendo posteriormente tratadas termicamente a 100, 150 e 200 °C, por 5, 30 e 60 minutos.
A partir dos dados de EIE, apos 2 e 14 dias de imersao do sistema em solucdo de NaCl 3,5%
m/V, e das medidas de angulo de contato, foi verificado que o revestimento de silano curado a
150 °C durante 30 min exibiu a maior protecdo anticorrosiva, quando comparado aos
revestimentos produzidos em diferentes condi¢cdes. As melhores propriedades anticorrosivas
dessa amostra foram atribuidas a rede densa e estavel de ligacdes de siloxano formada, que
proporcionou uma maior hidrofobicidade desse revestimento frente aos demais ensaios. Por
outro lado, a protecdo inferior dos revestimentos hibridos de silano, tratados nas diferentes
temperaturas (100 e 200°C) e/ou nos diferentes tempos de cura (5 e 60 min), foi atribuida a
baixa densidade de reticulagdo e a pouca homogeneidade do filme, o que poderia causar uma
difusdo mais facil do eletrolito para a interface.

Asadi et al., (2014) produziram revestimentos de silanos, em agco com baixo teor de
carbono, pelo método dip coating, a partir de um sistema composto de y-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (y-GPS), tetraetdxisilano (TEOS) e metiltrietoxisilano
(MTES). Os silanos foram solubilizados em agua separadamente e depois foram misturados e
agitados por 24 h, a fim de preparar uma solugdo 10 % m/m, com valores de pH iguais a 2,8 e

4,0. Trés diferentes tempos de imersao foram utilizados (30, 60 e 120 s) e as amostras foram
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tratadas termicamente a 150 °C por 30 minutos. De acordo com dados extraidos da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em solugdo de NaCl 0,1 mol L™ apos 8h
de imersdo do sistema no meio salino, o revestimento mais protetor foi aquele obtido apds
120 s submerso na solu¢ao dos silanos. Os autores sugerem que este comportamento foi
observado devido a formacdo de um filme com um maior grau de reticulagdo e
homogeneidade. Os dados de densidade de corrente, retirados das curvas de polarizagdo, apos
lh de imersdao do sistema em solucao NaCl 0,1 mol L'l, revelaram que os revestimentos
produzidos em pH 2,8 apresentaram maiores valores de resisténcia a corrosao do que aqueles
produzidos em pH 4,0. Asadi et. al. (2014) afirmaram que no menor valor de pH as reagdes de
hidrolise sdo favorecidas, obtendo-se filmes mais homogéneos e aderentes.

Ferreira et al., (2004) estudaram a aplicacdo, pelo método dip coating, de
revestimentos hibridos (orgéanico-inorganico) de silanos sobre aco galvanizado. Para isso,
utilizaram um sistema composto de solu¢des de Ce(NO); 0,01 mol L™, La(NO); 0,01 mol L
e solugdo de bis(trietoxisililpropil)tetrasulfeto (BTESPT) 4% v/v. Os ensaios de imersdo do
aco galvanizado foram realizados nas diferentes solu¢des em uma e duas etapas (1 —
BTESPT; 2 - Ce(NO)s; 3 - La(NO)s3; 4 - Ce(NO); / BTESPT; 5 - La(NO)s; / BTESPT) por 10
s, € curados a 120 °C durante 40 min. A partir dos dados de polarizagdao potenciodindmica em
meio de NaCl 0,05 N, os autores observaram que as amostras produzidas em duas etapas
apresentaram valores de densidade de corrente mais negativas no ramo catédico, mostrando-
se mais eficazes na protecdo a corrosdo do que aquelas preparadas em uma etapa, assim como
as recobertas com o revestimento de cromio comercial. Os autores concluiram que os sais de
metais terras raras podem atuar como uma mistura de inibidores, reduzindo tanto a atividade
anddica, quanto a catoddica. Nesse caso, o silano atuaria principalmente como uma barreira
fisica, abrangendo as areas ativas restantes. Os dados extraidos da EIE, em solugdo de NaCl
0,05 N ap6s 1h de imersao do sistema ago/revestimento no meio salino, corroboraram com o0s
resultados da polarizacao, indicando que os tratamentos em duas etapas apresentaram boa
protecao contra a corrosdo. Ferreira et. al. (2004) sugerem que o melhor desempenho obtido

entre o pré-tratamento em duas etapas foi do sistema La(NO);/BTESPT.

1.6. Inibidores Organicos
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Nessa tese, serd enfatizado o uso dos inibidores organicos como um pré-tratamento do
aco carbono a uma posterior camada de silano. Desse modo, ¢ necessario algum
conhecimento sobre inibidores de corrosao e sua aplicacdo nos processos anticorrosivos.

Inibidores sdo substancias ou mistura de substancias que, quando presentes em
concentragdes adequadas no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corrosdo. No grupo dos
inibidores organicos estdo incluidas as substancias contendo atomos de oxigénio, nitrogénio
ou enxofre em sua estrutura, tais como, aldeidos, aminas, compostos heterociclicos
nitrogenados, uréia e tiouréia substituidas (GENTIL, 2008).

A industria, em geral, utiliza amplamente solugdes acidas em seus processos de
decapagem, limpeza industrial, descalcificagdo, acidificacao do petrdleo, entre outros (LI et
al., 2007; LOTO; LOTO 2015). No entanto, a maioria dos meios acidos causa o detrimento de
materiais ¢ consideraveis perdas econdmicas. Para superar esse problema inevitavel, os
inibidores organicos geralmente sdo utilizados como aditivos em solugdes acidas, reduzindo a
taxa de corrosdao do aco (HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007; LI et al., 2007; LOTO;
LOTO 2015; SOLMAZ et al., 2008).

Os inibidores organicos tém a capacidade de formar peliculas protetoras sobre as areas
anddicas e catodicas, interferindo nos processos eletroquimicos (GENTIL, 2008). De acordo
com este mecanismo, as reagoes anddicas, catddicas ou ambas podem ser minimizadas a partir
da adsor¢do do inibidor nos locais ativos correspondentes (TRABANELLI,1987). O processo
inibidor ¢ geralmente explicado pela formac¢do de uma pelicula de adsor¢do fisica e/ou
quimica na superficie metalica (LI et al., 2007). Esse efeito depende principalmente de
algumas propriedades fisico-quimicas e eletronicas da molécula organica, que relaciona seus
grupos funcionais e efeitos estereoquimicos, densidade eletronica dos atomos doadores e as
caracteristicas dos orbitais mw doadores de elétrons (QURAISHI; SARDAR, 2003; LI et al.,
2007). A natureza da superficie metalica, a temperatura da reacdo e o potencial eletroquimico
na interface metal-solu¢do também determinam o grau de adsorcdo e, portanto, a eficacia do
inibidor (TRABANELLI,1987).

A adsor¢do da molécula organica ocorre, inicialmente, na interface metal-solugao,
sendo necessaria a existéncia de forcas atrativas entre o adsorvente e o metal. De acordo com
o tipo dessas forcas, a adsor¢do pode ser classificada em fisissor¢ao e quimissor¢do, podendo
ainda haver uma combina¢ao de ambas (SOLMAZ et al., 2008). A fisissor¢do se deve a forgas
atrativas eletrostaticas entre o dipolo ou ion do inibidor organico e a superficie eletricamente
carregada do metal. A quimissor¢do ocorre pela interagdo entre pares de elétrons nao

compartilhados (ou elétrons m) do adsorvente e do metal para formar um tipo de ligacao
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coordenada. Esta ligagdo pode ocorrer na presenca de heteroatomos (P, Se, S, N, O), com
pares de elétrons livres, e/ou anéis aromaticos nas moléculas adsorvidas (ABD
EL-MAKSOUD; HASSAN, 2007; HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007;).

No entanto, as desvantagens de alguns inibidores sao a sua toxicidade. De acordo com
os orgdos de protecdo ambiental, os inibidores organicos utilizados em processos industriais
devem ser substituidos por inibidores ambientalmente amigaveis (ABBOUD et al., 2006).
Entre as véarias substancias que sdo estudadas como inibidores, os compostos organicos
heterociclicos foram identificados como aqueles que causam menos impacto ao meio
ambiente (RAMESH; RAJESWARI, 2004). Muitos desses compostos foram estudados como
inibidores de corrosdo efetivos para ago em meios acidos (DONER et al., 2010; LI et al.,
2007, HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007; SOLMAZ et al., 2008).

Solmaz et al. (2008) estudaram a adsor¢do e o efeito inibidor do composto organico
heterociclico (concentragdes variando de 10* a 10 mol L'l), 2-amino-5-mercapto-1,3,4-
tiadiazol (2ASMT) (Figura 8), para o ago com baixo teor de carbono em solu¢do de HCI 0,5

mol L', usando tempos de imerséo curto (1h) e longo (120h).

Figura 8 - Estrutura Quimica do inibidor 2ASMT.

N N
H,N S SH
2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiadiazol

Fonte: O autor, 2021.

Os resultados mostraram que o 2A5SMT, na concentragdo 1,0 x 102 mol L,
apresentou um excelente efeito inibidor para a corrosdo do ago com baixo teor de carbono,
com eficiéncia de inibi¢do superior a 99% apds 120 h de exposicdo ao meio corrosivo. O
elevado valor de EI foi atribuido a forte adsorcdo da molécula inibidora na superficie
metalica, com a formacgdo de uma pelicula protetora. O estudo dos dados termodinamicos a
partir das isotermas de Langmuir mostrou que, além da adsor¢do fisica, a adsor¢do do 2ASMT
pode ocorrer diretamente com base nas interagdes dos elétrons m do anel, ou através dos
elétrons nao ligantes dos 4&tomos de S e/ou N, com os orbitais vagos do atomo de ferro. Nesse
caso, o processo de adsor¢do fisica seria a base da adsor¢cdo quimica. Assim, sem a adsor¢ao

fisica (atragdo eletrostatica) seria dificil para o 2ASMT transferir elétrons dos atomos polares
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(S e N) para orbitais d do ferro (SOLMAZ et al., 2008). As ligagdes coordenadas sdo
formadas por transferéncia parcial de elétrons dos grupos eletrodoadores da molécula 2ASMT
para a superficie metalica. Os autores também perceberam um aumento dos valores da
constante de equilibrio para o processo de adsor¢do (K,4s) € da energia livre de adsorcao
(Gads), apos um periodo mais longo de imersao (120h), o que sugeriu a predominancia de uma
adsorg¢ao quimica a fisica.

Hassan, Abdelghani e Amin (2007) estudaram o desempenho dos derivados de triazois
(concentracdes variando de 10° a 102 mol L), 5-amino-1,2,4-triazol (5-ATA), 5-amino-3-
mercapto-1,2,4-triazol (5-AMT), 5-amino-3-metiltio-1,2,4-triazol (5- AMeTT) e 1-amino-3-
metiltio-1,2,4-triazol (1-AMeTT), como inibidores para a corrosao de aco com baixo teor de
carbono em soluc¢ao de HCI 0,1 mol L'l, a 20 °C. Os inibidores estudados no trabalho citado
sdo compostos contendo N e S, os quais podem ser protonados em meio 4cido, facilitando sua
adsor¢ao a superficie do aco. Os resultados desses estudos mostraram que o 5-AMT foi o
inibidor mais eficiente, atingindo o valor de eficiéncia de inibi¢do no meio em questdo (E1%)
de 96 %, a uma concentracao de 10~ mol L™". Por outro lado, o 5-ATA foi o menos eficiente
nesse mesmo meio, com EI = 38%, na mesma concentragcdo. A menor eficiéncia do 5-ATA
deveu-se, provavelmente, a adsor¢do mais fraca através dos 4tomos de N e os elétrons 7 do

anel.

1.6.1. Uso compostos organicos heterociclicos como inibidores de corrosdo associados aos

filmes finos de silanos

Os inibidores organicos apresentam vasta aplicagdo como inibidores de corrosdo para
diferentes tipos de aco em solu¢des aquosas acidas (DA CUNHA et al., 2009; DONER et al.,
2011; HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007; LI et al., 2007, LOTO; LOTO 2015;
SOLMAZ et al., 2008), no entanto, raros sao os trabalhos que estudam o comportamento de
inibicdo dessas substancias em meio neutro (SHERIF; PARK, 2006; ZHELUDKEVICH et
al., 2005). A partir do excelente efeito inibidor desses compostos quando adicionados ao meio
corrosivo, varios autores tém estudado a adi¢cdo desses inibidores em solugdes de diferentes
silanos, a fim de dar ao filme o efeito de auto-cura verificado nos revestimentos a base de
cromato (GLADKIKH et al, 2019; PALANIVEL; HUANG; VAN OOIlJ, 2005;
SOLEYMANIBROJENI et al., 2019; TAHERI et al., 2016). Esses inibidores podem atuar em
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pequenos defeitos ou trincas presentes na pelicula de silano, minimizando o processo
corrosivo (MONTOYA et al., 2014; OWCZAREK; ADAMCZYK, 2016). Também ¢ relatado
na literatura que a presenca de uma camada de inibidor organico pode diminuir a adesao de
uma posterior pintura sobre o sistema, enfraquecendo a forca da ligacdo adesiva metal-
polimero, uma vez que o inibidor pode agir como um contaminante da superficie metalica
(NUNES; LOBO, 2014). Dessa forma o uso conjunto de um inibidor e organossilanos para
protecao contra corrosao de metais estruturais ¢ de grande interesse, uma vez que esses sao
eficientes promotores de adesdo capazes de formar uma forte ligagdo com revestimentos
organicos (Tintas, vernizes, entre outros) (GLADKIKH et al., 2019; PALANIVEL; HUANG;
VAN OOlJ, 2005; TAHERI et al., 2016).

Desse modo, ¢ importante ressaltar que a ideia de usar diferentes inibidores organicos
adicionados a solugdo de silano (PALANIVEL; HUANG; VAN OOIJ, 2005;
SOLEYMANIBROJENI et al., 2019) ou ao meio corrosivo neutro (GLADKIKH et al., 2019;
SHERIF; PARK, 2006) para a produgao de filmes finos com propriedades anticorrosivas, ja ¢
encontrada na literatura. Contudo, o diferencial deste trabalho que o torna novo em relagdo
aos demais ja citados, consiste na utilizagdo do inibidor AMT como um tratamento prévio do
aco carbono de forma que este contribua para melhorar as propriedades protetoras do

posterior filme fino de silano no sistema Aco/AMT/APS.

1.7. Técnicas utilizadas para caracterizaciao dos filmes finos de silanos

Nesta se¢do serd abordada a defini¢do e aplicagdo das técnicas de caracterizagdo
eletroquimica, morfologica, quimica e fisica utilizadas na presente tese de modo sucinta,
seguida da discussdo dos principais resultados encontrados na literatura com a utilizagdo das
mesmas. Nesse topico ndo se teve por objetivo realizar uma fundamentacdo teodrica das
técnicas de caracterizagdo, uma vez que as mesmas ja se encontram bastante discutidas nas

literaturas de modo geral.

1.7.1. Técnicas Eletroquimicas
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1.7.1.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ estabelecida como uma
poderosa ferramenta para investigar os mecanismos de reagdes eletroquimicas que ocorrem na
interface eletrodo/eletrdlito, para medir as propriedades dielétricas e de transporte dos
materiais, para explorar as propriedades dos eletrodos porosos e para investigar superficies
passivas (HARRINGTON; VAN DEN DRIESSCHE, 2004; MACDONALD, 2006). Essa
técnica ¢ amplamente utilizada para investigar a corrosdo de metais protegidos por
revestimentos em geral, dentre eles os filmes de silanos (VAN OOlJ et al., 2005). Geralmente,
a avaliagdo da protecao fornecida pelos revestimentos em funcdo do tempo de imersdo €
obtida a partir da utilizacdo de solugdes condutoras de sais agressivos, sendo o NaCl,
comumente utilizado. (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; CHICO et al., 2012;
MONTEMOR; PINTO; FERREIRA, 2009; TAHERI et al., 2016, VAN OOIJ et al., 2005).

O conhecimento tedrico para a analise de interfaces eletroquimicas com a utilizagao da
EIE ¢ bastante discutido na literatura (HARRINGTON; VAN DEN DRIESSCHE, 2004;
HUANG et al., 2011; MACDONALD, 2006). Dessa forma apenas as aplicagdes da técnica
serdo brevemente apresentadas a seguir.

Akbarzadeh, Naderi e Mahdavian (2019) estudaram a influéncia da adicdo de
nanotubos de carbono (CNTs), previamente agitados em uma mistura de HySO4 (75 % v/v) e
HNO; (65 % v/v) por 8h (C1), 12h (C2) e 24h (C3) a 100°C, a fim de atingir diferentes niveis
de oxidagdo dos CNTs, na diminuigdo da captagdo de agua dos revestimentos produzidos pela
mistura equimolar (10% m/m; pH = 3,0) dos silanos y-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (y-
GPS), tetraetoxisilano (TEOS) e metiltrietoxisilano (MTES), em ago, pelo método dip
coating. As amostras de ago foram imersas na solu¢do de silano por 1 min, sendo
posteriormente secas a temperatura ambiente por 24h e curadas a 150 °C por 30 min. Os
revestimentos foram designados como Sil (mistura de silano), SiCl (silanos + C1), SiC2
(silanos + C2) e SiC3 (Silanos + C3). Os autores observaram a partir dos dados da EIE, em
solucdo de NaCl 0,1 mol L, um aumento do didmetro dos semicirculos nos diagramas de
Nyquist atribuidos a resisténcia dos poros (Ryoro) € resisténcia a transferéncia de carga (Ry)
indicando que a inclusdao dos CNTs na mistura sol-gel melhorou a resisténcia a corrosao de
todos os revestimentos quando comparados ao silano (Sil). Além disso, os diagramas de
Bode (angulo de fase) mostraram claramente que, ao incorporar os CNTs oxidados na matriz

de silano, os angulos de fase de alta frequéncia mudaram para - 90°, refletindo uma melhora



58

no comportamento capacitivo e nas propriedades de protecao dos revestimentos. No entanto, a
amostra SiC3, apresentou o maior diametro total dos semicirculos nos diagramas de Nyquist e
deslocamento para maiores valores de frequéncia do angulo méaximo de fase, dentre todas as
amostras testadas, o que comprovou seu melhor comportamento de resisténcia a corrosao pela
incorporagdo dos CNTs com maior nivel de oxidagdo (24h). Os autores ainda observaram que
o aumento do tempo de imersdo em solugdo NaCl 0,1 mol L™ (I, 3 e 6 h), resultou em
diminui¢do de Ryoro € Ric devido a difusdo de eletrolitos e ions agressivos, em todos os
revestimentos estudados, sugerindo que a difusdo da dgua gerou aumento no tamanho dos
poros do revestimento ou formaram novos poros, criando caminhos de baixa resistividade
para alcangar o substrato. Neste trabalho, também foi avaliado o efeito da adicdo de
nanotubos de carbono (CNTs) com diferentes niveis de oxidagcdo na captacdo de agua do
revestimento de silano através de calculos tedricos. Para tanto, considerou-se todos os
elementos do circuito de impedancia (incluindo eletrélito, resisténcia a transferéncia de carga
e resisténcia dos poros, elementos EFC da dupla camada e impedancia do revestimento) no
calculo tedrico. Assim, determinou-se a fracdo do volume de 4gua no revestimento (Equagao
de Brasher e Kingsbury) e a resistividade e permissividade do eletrdlito difuso (Teoria do
meio eficaz). Os calculos tedricos corroboraram com os dados experimentais de EIE, levando
os autores a concluirem que os CNTs produzidos no maior nivel de oxidacdao (C3) levou a
uma menor absor¢do e permissividade da dgua e maior resistividade do revestimento SiC3.
Adicionalmente, os autores revelam que a jun¢do dos CNTs a matriz de silano, contribuiu nao
apenas para a compactagdo dos revestimentos de silano, mas também para o aumento no
comprimento dos caminhos de difusdo do eletrolito através do revestimento para alcangar o
metal, portanto a deterioracdo do revestimento ocorreu em um periodo mais longo.

Asadi et al., (2014) utilizaram a técnica de EIE para avaliar o comportamento
eletroquimico do substrato de aco com baixo teor de carbono, imerso por 8h em meio de NaCl
0,1 mol L™, revestido com um filme hibrido produzido, pelo método dip coating, a partir de
uma solugago 10 %m/m (pH = 2,8) contendo os seguintes silanos: y-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (y-GPS), tetraetoxisilano (TEOS) e metiltrietoxisilano
(MTES). Trés diferentes tempos de imersao na solucdo de silano foram utilizados (30, 60 e
120 s) e as amostras foram tratadas termicamente a 150 °C por 30 minutos. Os autores
observaram que, embora todos os revestimentos formados dentro de diferentes tempos de
imersdo na solucdo de silano apresentaram uma queda no desempenho de prote¢do com o
tempo decorrido, a amostra imersa por 120 s revelou a protecao mais eficiente durante todo o

periodo de imersdao. Esse ensaio apresentou valor elevado de resisténcia a transferéncia de
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carga (Ry), bem como menor capacitancia da dupla camada elétrica (Cgqce), mostrando assim
um elevado grau de proteg¢do para o substrato de aco, em comparagdo com as outras amostras
estudadas, durante todo o periodo a exposi¢ao ao meio salino. Em todos os casos estudados
(30, 60 e 120 s de imersao na solugdo dos silanos) os valores de R, diminuiram e os de C,
aumentaram, com o passar do tempo de imersdo no eletrolito, provavelmente devido a criagao
de vias condutoras e penetracao de dgua através dos filmes de silano.

Ferreira et al. (2004) utilizaram a técnica de EIE para estudar o comportamento
eletroquimico do sistema aco galvanizado/revestimentos hibridos de silanos (orgénico-
inorganico), em meio de NaCl 0,05 mol L™. Para isso, os autores produziram trés tipos de
filmes sobre o ago galvanizado, pelo método dip coating, em uma etapa (1 - Ce(NO); 0,01
mol L; 2 - La(NO); 0,01 mol L™; 3 - silano bis(trietoxisililpropil )tetrasulfeto (BTESPT) 4%
v/v), assim como filmes em duas etapas, onde a primeira camada foi formada por um metal
terra rara (Ce ou La) e a segunda camada pelo silano (BTESPT), ambas no mesmo substrato.
A partir dos graficos de Bode, os autores verificaram que ndo existiram diferengas
significativas, quando comparados os revestimentos de conversdo do silano em monocamada
com aqueles em bicamdas de “Ce + silano”. Adicionalmente, os valores de modulo de
impedancia desses filmes foram ligeiramente menores do que o do revestimento de referéncia,
a base de cromio (aco galvanizado imerso em solugdo padrdo comercial de cromio). No
entanto, os revestimentos de conversdo de “La + silano” apresentaram os mais elevados
valores de modulo de impedancia, mostrando dessa maneira um desempenho superior a
amostra de referéncia e aos demais revestimentos. A partir do modelo de circuito equivalente
utilizado para ajustar os dados de EIE, os autores observaram que o revestimento formado
apenas por “La” levou a um pequeno aumento da resisténcia a transferéncia de carga (Ry),
comparativamente ao aco galvanizado nao tratado. J4 a adi¢@o do silano BTESPT sobre o aco
galvanizado levou a um aumento de cerca de uma ordem de grandeza nos valores de
resisténcia a transferéncia de carga (Ri). Assim, quando o silano foi adicionado ao ago
galvanizado, previamente tratado com La, os efeitos sobre R tornam-se muito mais

pronunciados.

1.7.1.2. Curvas de Polarizacdo potenciodindmica
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Em uma célula galvanica, quando uma corrente flui, o potencial do anodo E, se
aproxima do potencial do catodo E, e vice-versa. Com isso, a diferenca do potencial entre os
eletrodos diminui. Desta forma ¢ obtida a chamada polarizacdo dos eletrodos, ou seja,
polarizacao anddica no anodo e polarizagdo catddica no catodo (WOLYNEC, 2003).

De acordo com Bard e Foulkner (1980) quando um potencial E, diferente de Ecor, €
imposto a um metal através de uma fonte externa e a velocidade da reag@o ¢ controlada pela

etapa eletroquimica lenta, que requer uma energia de ativagdo, tem-se uma sobretensao, 17, de

acordo com a equagao (1).

n=E—E,_,. (1)

corr

A relagdo entre a corrente ¢ a sobretensao de ativacdo 1 foi deduzida por Butler-

Volmer (Equagao (2)) para casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de corrosao, utiliza-
se uma extrapolacao a equacao de Butler-Volmer, verificada empiricamente por Tafel, através

da chamada “Lei de Tafel”, (Equacao (3)).

| = foomexp [ 2| —icgrexp [ ] @

0.434b 0,434b,

n=azxblogi (3)

Nota-se que a Equacao (3) tem a forma y = mx + n. Assim, a extrapolacdo de uma

curva 17 vs. log 1 resulta em uma reta de inclinacao B, e B, (Constantes de Tafel), gerando um

diagrama denominado Diagrama de Tafel, conforme ilustrado na figura 9.
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Figura 9 - Representacao esquematica de um diagrama de Tafel
tipico.

Ramo Andadico

Inclinacédo de Tafel: Ba

ECDFT

Potencial E (V)

Inclinagao de Tafel: pc

Ramo Catadico

N

Iu:c-rr

| (A/em?)
Fonte: Adaptado de BARD; FOULKNER, 1980.

O diagrama de Tafel ¢ uma das principais técnicas para avaliacdo de parametros
cinéticos da corrosao. A partir do potencial de corrosdo, sao feitas duas varreduras distintas,
uma para o sentido catodico e outra para o sentido anddico, medindo para cada sobretensdo a
corrente caracteristica. Assim, constroem-se dois ramos independentes que, a medida que a
polarizacdo avanca, aproximam-se das retas de Tafel (equagdo (3)). A extrapolacdo destas
retas ao potencial de corrosdao possibilita a obten¢do da corrente de corrosao icor, a partir da
qual se calcula a taxa de corrosdo. (BARD; FOULKNER, 1980).

Akbarzadeh, Naderi e Mahdavian (2019) utilizaram a técnica de polarizacio
potenciodinamica para avaliar o comportamento eletroquimico do substrato de acgo, imerso
por 6h em meio de NaCl 0,1 mol L, revestido com um filme hibrido produzido a partir da
mistura equimolar dos silanos y-GPS+TEOS+MTES 10 % m/m, com adi¢dao de nanotubos de
carbono (CNTs) previamente oxidados em diferentes tempos (8h (C1), 12h (C2) e 24h (C3))
como detalhado na se¢do 2.8.1.1 do presente trabalho. Os autores observaram que em todos os
revestimentos de silanos incorporados com os CNTs, a corrente de corrosdo alcangou os
valores mais baixos, enquanto o potencial de corrosdo mudou para valores mais positivos,
conforme aumentou o tempo de oxidagcdo dos CNTs, quando comparados com o revestimento
de silano isolado. O revestimento de silano associado aos CNTs oxidados no maior tempo

(24h) apresentou o mais baixo valor de corrente de corrosdo, o que mostrou um
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aprimoramento no desempenho anticorrosivo dessa amostra, corroborando os resultados da
EIE discutidos na se¢ao 1.7.1.1.

Asadi et al., (2014) utilizaram a técnica de polarizagdao potenciodinamica para avaliar
o comportamento eletroquimico do substrato de agco com baixo teor de carbono, imerso por 1h
em meio de NaCl 0,1 mol L, revestido com um filme hibrido produzido a partir de duas
solugdes de mistura dos silanos y-GPS+TEOS+MTES 10 %m/m (pH = 2,8 e pH = 4,0), como
detalhado na se¢do 2.8.1.1 da presente tese. Os autores observaram uma queda na densidade
de corrente de corrosdo na presenca dos revestimentos dos silanos y-GPS/TEOS/MTES
quando comparados ao ac¢o nao tratado. Dessa forma a influéncia do pH da solucdo de silano
no comportamento das amostras revestidas foi evidenciada, onde a amostra de menor valor de
pH = 2.8, apresentou um valor de I, menor que a amostra de pH mais elevado (pH =4.0). O
desempenho inferior dessa amostra (pH = 4.0) pode ser atribuido a formacao de um
revestimento de silano com menor densidade de reticulagdo como consequéncia do menor
grau de hidrolise da solugdo, ou seja, o teor de hidrdlise que determina a reatividade da
solugdo de silano que pode afetar a homogeneidade e as propriedades de barreira do filme.

Ferreira et al. (2004) utilizaram a técnica de Polarizagdo potenciodinamica em meio de
NaCl 0,05 mol L™ para estudar o comportamento eletroquimico do sistema aco galvanizado
revestido com Cério (Ce), Lantanio (La), Ce+ silano BTESPT e La + BTESPT, produzidos
nas condigdes detalhadas no item 2.8.1.1. Os autores observaram que as correntes catodicas se
deslocaram para valores mais negativos quando o substrato de aco foi previamente tratado
com o0s sais terras raras e/ou silano. A densidade de corrente diminuiu na seguinte ordem: A¢o
> apenas BTESPT > apenas Ce > apenas La > Cr > Ce + BTESPT > La + BTESPT.
Comparativamente a amostra nao tratada (Ag¢o galvanizado), a amostra revestida apenas com
silano forneceu uma ligeira redug¢do das correntes catddicas, no entanto, as amostras tratadas
em duas etapas levaram a reducdo mais efetiva em termos de polarizacdo catddica.
Comparativamente a amostra de referéncia (ago galvanizado imerso em solugdo padrdo
comercial de cromio) apenas os pré-tratamentos em duas etapas sdo mais eficazes em termos
de polarizagdo catddica. Levando em consideracdo as curvas anddicas, todos os pré-
tratamentos levaram a uma ligeira reducdo das correntes anddicas, de acordo com a seguinte
ordem: Ago > apenas Ce > apenas La > Cr > Ce + BTESPT ~ apenas BTESPT > La +
BTESPT. O pré-tratamento com apenas terras raras reduz ligeiramente a corrente anddica,
comparado ao substrato ndo tratado, mas ndo sdo tdo eficazes comparados a amostra de
referéncia (Cr). No entanto, os pré-tratamentos em duas etapas tendem a mostrar os mais

baixos valores de correntes anodicas. Segundo os autores, os resultados obtidos no presente
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trabalho sugerem que os pré-tratamentos a base de sais de terras raras podem atuar como uma
mistura de inibidores reduzindo tanto a atividade anoddica, quanto a catddica. Essa reducdo de
corrente catodica na presenca de sais terras raras ¢ devido a formagdo de um filme de oxido
desses metais em sitios catddicos que cria uma barreira para o fornecimento de oxigénio ou de
elétrons para a reacdo de reducdo do oxigénio que libera ions OH". Estes ions levam a
formag¢ao de hidroxidos de zinco e 6xidos que podem complexar com cloretos presentes na
solucdo favorecendo o aparecimento de corrosdo. A presenca da camada de silano no
revestimento de conversao aumenta estas tendéncias, especialmente no ramo catddico, onde a
corrente diminui em mais de uma ordem de magnitude. Esse comportamento ¢é atribuido ao
fato de o silano poder atuar principalmente como uma barreira fisica sobre as areas ativas do

substrato, ndo recobertas pelos filmes de 6xido de Ce e La.

1.7.2. Caracterizacdo morfoldgica, quimica e fisica

1.7.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raio-X

(EDS)

O principio basico de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste na
utilizacao de um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra,
ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica cuja
varredura estd perfeitamente alinhada com aquela do feixe incidente (CASTRO, 2002;
GOLDSTEIN; NEWBURY, 1992).

Na microscopia eletronica de varredura, os sinais de maior interesse para a formacao
da imagem sao os elétrons secundarios e os elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencao
das imagens de alta resoluc¢do, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de
variacdo de composi¢do, uma vez que permitem a individualizagdo de fases através de
contraste de tons de cinza em func¢ao do numero atomico (KESTENBAC; BOTA FILHO,
1994).

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptagdo, na camara da

amostra, de detectores de raios-X, permitindo a realizagdo de andlise quimica na amostra em
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observagdo. Através da captagdo pelos detectores e da andlise dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primdrios com a superficie, ¢
possivel obter informagdes qualitativas e semi-quantitativas da composicdo da amostra na
regido submicrométrica de incidéncia do feixe de elétrons. Atualmente, quase todos os MEVs
sdo equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a confiabilidade e principalmente
devido a facilidade de operagdo, a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva
(EDX) (MALISKA, 2013; NAGATANI et al., 1987).

Ramezanzadeh; Raeisi e Mahdavian (2015) estudaram a superficie morfolédgica do ago
com baixo teor de carbono revestido a partir de varias misturas de diferentes concentragdes
massicas (% v/v TEOS(T)/APS(A) — 100/0, 70/30, 50/50, 30/70, 0/100) dos silanos
tetraetilortosilicato (TEOS) e 3-aminopropiltrietoxisilano (APS). Os autores observaram a
partir da técnica de MEV que a superficie do aco sem tratamento apresentou sulcos e
arranhOes caracteristicos do processo de preparacdo da amostra, sendo a morfologia
superficial dos substratos visivelmente alterada apds o tratamento com as misturas dos silanos
TEOS/APS. Eles ainda mostraram que a morfologia da superficie da amostra revestida com T
/ A: 70/30 diferiu das demais, se apresentando com um filme mais compacto e sem fissuras
aparentes. No entanto, uma diminuic¢ao adicional da razao TEOS / APS, isto ¢, T/ A: 30/70 e
T / A: 0/100, resultou na formacdo de uma fina camada de silano na superficie do ago. A
partir da analise de EDS foram detectados os elementos N, O, Fe, Si e C na superficie do ago
tratado pelos revestimentos de silano. Pode-se observar que a quantidade de Fe diminuiu e o
teor de O aumentou apds a silanizagdo. A detec¢dao de Si e C nas amostras revestidas com
silano indicou que um filme fino de silano foi formado na superficie da amostra. A medida
que a razao T / A diminuiu, a quantidade de Si, C e N aumentou. Segundo os autores, esses
elementos correspondem aos grupos Si-O-Si ou O-Si-O, Si-C e NH; nos filmes de silano.
Uma maior quantidade de C e Si foi observada na amostra tratada na razao T / A: 70/30. Essas
observagoes confirmam que o filme formado na superficie do aco na solugdo de silano de T /
A: 70/30 ¢ provavelmente mais espesso do que em outras amostras, além de demonstrar que a
substitui¢do parcial do TEOS pelo APS resultou em uma melhor formacao do filme de silano
na superficie do ago.

Wang et al., (2012), estudaram a superficie morfoldgica do aco galvanizado e do aco
revestido a partir da imersao (dip coating), por 5s, em solugdo aquosa da mistura dos silanos y
— aminopropiltrietoxisilano (APS) e y-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPT), tratado
termicamente a 200°C por 30 s. A partir da anélise de MEV, os autores mostraram que 0 ago

galvanizado apresentou uma darea superficial ndo uniforme com a presenga de relevos e
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depressoes na superficie. Com a formagao do filme APS/GPT a superficie se mostrou lisa e
suavizada. A andlise de EDS mostrou que a composi¢do, em porcentagem atdmica (%), do
filme de silano formado foi de 75,28% (Zn), 5,88% (O), 1,86% (S1),15,65% (C) e 1,13% (N).
Este resultado indicou que o revestimento fino da mistura dos silanos foi formado na

superficie da amostra.

1.7.2.2. Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Entre todas as técnicas de caracterizagdo de superficie, a espectroscopia de absorgao
no infravermelho (IR, do inglés infrared) é provavelmente a ferramenta mais utilizada para
observar estruturas quimicas e transformagdes (ou reagdes quimicas) em revestimentos /
filmes, pois os picos de absor¢do de IR sdo caracteristicos das ligagdes quimicas (VAN OOLJ
et al., 2005).

O espectro IR ¢ usualmente subdividido em trés regides, denominadas IR-proximo
(12800 a 4000 cm™), IR-médio (4000 cm™ a 200 cm™) e IR-distante (200 a 10 cm™). A regido
mais amplamente usada ¢ a do IR-médio, com comprimentos de onda compreendidos entre
400 a 4000 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2002). As espectrometrias de absor¢io e de reflexdo
no IR-médio sdo as ferramentas mais importantes para a determinagdo de estruturas de
espécies organicas e bioquimicas, sendo empregadas tanto para andlise qualitativa como
quantitativa.

A técnica de IR fornece evidéncias da presenca de varios grupos funcionais na
estrutura organica, devido a interagdo das moléculas ou atomos com a radiagdo
eletromagnética, em um processo de vibragao molecular.

Akbarzadeh, Naderi e Mahdavian (2019) avaliaram a estrutura quimica, através da
técnica FTIR, dos revestimentos formados pelas misturas dos silanos (y-GPS + TEOS +
MTES) com adi¢do de nanotubos de carbono (CNTs) em diferentes niveis de oxidag¢ao (8h
(C1), 12h (C2) e 24h (C3)). A partir dos espectros FTIR foi possivel observar bandas de
absor¢do em 3433 e 1629 cm™ relacionadas ao alongamento e vibragio do grupo OH da
molécula de agua, do silano hidrolisado ndo reagido ou a hidroxila dos CNTs. A banda
caracteristica do grupo silanol (Si-OH) foi observada a 900 cm™. As bandas de absorgdo em
2934 ¢ 2883 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes de alongamento da banda C-H. A banda a

1277 cm™ foi atribuida ao Si-C dos compostos de silano. A intera¢do entre os grupos
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carboxilicos dos CNTs e a rede de silano foi evidenciada por vibragdo assimétrica e vibragao
de flexdo do pico de Si-O-C em 1098 e 696 cm™, respectivamente. A vibragdo assimétrica e a
vibracio de flexdo (Si-O-Si) foram identificadas nas bandas 1050 e 465 cm’, que foram
aprimoradas pelo aumento da taxa de oxidacdo do CNTs. A razao de banda O-H / Si-O-Si das
amostras foi seguida como 245, 1,89, 1,59 e 0,77 para Sil, SiCl, SiC2 e SiC3,
respectivamente. O decréscimo na razdo de intensidade O-H / Si-O-Si indicou elevacdo na
extensdo da condensagao do revestimento de silano pelo aumento do tempo de oxidacao dos
CNTs. Esse comportamento corroborou com os resultados de EIE que mostram as melhores
propriedades anticorrosiva da amostra de silano com a adi¢do dos CNTs no maior tempo de
oxidacdo (C3). Além do preenchimento dos microporos, os autores ainda revelam que os
CNTs oxidados podem melhorar os aglomerados de Si-O-Si e melhorar as propriedades de
barreira do revestimento de silano.

Alibakhshi et al., (2018) utilizaram a técnica de FTIR para analise da estrutura
quimica e da influéncia do tempo de hidrélise na extensdo da cura dos filmes formados pela
mistura dos silanos tetraetilortosilicato e trimetoximetilsilano (TEOS/TMOMS: 50/50 %
m/m) hidrolisada em dois tempos diferentes, 24h e 48h, sobre aco carbono. Apds a hidrolise
dos precursores de silano, as amostras de aco carbono foram imersas no banho de silano por 1
min. Os revestimentos foram deixados por 10 minutos a 25 ° C para secagem ao ar e, em
seguida, todas as amostras foram curadas a 90 © C por 3 h. A partir da analise dos espectros
FTIR, os autores observaram a presenc¢a da vibracdo do modo flexdo Si-O em torno de 650-
800 cm™. Os resultados também mostraram uma banda de absorcdo a 1645 cm™, relacionada
a presenca de 4gua adsorvida. Uma banda de absorc¢io observada em 2920 cm™ foi atribuida
as ligacdes C-H do CH,. A presenca de uma banda de alta intensidade (1100 cm™) foi
conferida a vibracdo de estiramento Si-O-Si, que pode estar relacionada a densidade de
reticulagdo dos revestimentos de silano. Essa banda foi semelhante para os dois tempos de
hidrolise (24 e 48h), indicando que as cadeias Si-O-Si foram formadas de modo semelhante
em ambos os filmes. Uma banda de absor¢ao na forma de um ombro, observada em 900-920
cm™, foi conferida aos grupos silanol. Adicionalmente, uma ampla banda de absorgdo
atribuida ao modo de estiramento da ligagdo O-H da agua adsorvida e grupo silanol ndo
reagido apareceu na faixa de 3300-3500 cm™ para os dois espectros (24h e 48h), indicando
que os filmes nao foram completamente curados. No entanto, essa banda foi mais intensa no
maior tempo de hidrélise (48 h). Contudo, a intensidade desta banda ndo pode comprovar a
extensdo dos grupos silanol ndo reagidos, mas pode mostrar evidéncias de hidrofilicidade

desse revestimento.
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Ansari, Naderi ¢ Dehghanian (2015) utilizaram a técnica de FTIR para anélise da
estrutura quimica dos revestimentos hibridos de silanos (y-GPS+ TEOS+MTES) contendo
nanoparticulas de montmorilonita de sédio, sobre aco inoxidavel 304L. As amostras de aco
inoxidavel 304L foram imersas na solug¢do hibrida de silano por 10 s, sendo posteriormente
tratadas termicamente a 100 °C (T1) e 150 °C (Cl) por 30 minutos. Os espectros FTIR
ajudaram a corroborar os ensaios eletroquimicos realizados previamente pelos autores,
mostrando que a amostra C1, tratada a 150 °C, apresentou a banda (~1050 cm™), caracteristica
das ligacdes Si-O-Si, mais intensa do que a amostra T1 (100°C), o que indica a formagao de
um filme mais denso e melhor reticulado a 150°C. Essa caracteristica explicaria porque o
filme curado a 150°C apresentou uma melhor propriedade de barreira, quando comparado aos

demais revestimentos.

1.7.2.3. Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e Espectroscopia de elétrons Auger

(AES)

As técnicas espectroscopicas de superficie sdo bastante utilizadas nos estudos de
novos materiais € constituem-se como das mais poderosas ferramentas ndo s6 apenas para
identificacdo da maioria dos elementos da tabela periddica (exce¢do dos elementos H e He),
mas também de variados compostos quimicos. Os métodos espectroscopicos podem fornecer
informacdes, tanto qualitativas como quantitativas, sobre a composi¢cdo quimica da estrutura
das camadas superficiais de um s6lido (DAMIANI; TATSCH; NELI, 2000).

Dentre as principais técnicas espectroscopicas de superficie, destacam-se a
espectroscopia fotoeletronica de raios X (em inglés, XPS - X ray photoelectron spectroscopy)
e a espectroscopia de elétrons Auger (em inglés, AES — Auger electron spectroscopy). A XPS
baseia-se na irradiacdo da superficie da amostra com radiacao de raios X monocromatica € a
AES envolve a excita¢do por um feixe de elétrons, mas os raios X também podem ser usados
nesta técnica (DAMIANI; TATSCH; NELI, 2000; DAMIANI, TATSCH e PEREIRA, 2000).

Os feixes de radiagdo de entrada e saida dessas técnicas podem ser vistos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Feixes de entrada e saida das técnicas XPS e AES.

Técnica Espectroscopica Feixe de Feixe de Saida
Entrada
XPS Fotons Elétrons
AES Elétrons Elétrons

Fonte: O autor, 2021.

Os instrumentos de AES e XPS sdo bastante semelhantes, contudo, no primeiro a fonte
consiste em um canhdo de elétrons ao invés de um tubo de raios X. Dessa forma, torna-se
possivel realizar as medidas de ambas as técnicas no mesmo equipamento. Na técnica de
XPS, com o uso de uma fonte de MgKa (1253,6 eV) ou AlKa (1486,3 eV), todos os
elementos, exceto hidrogénio e hélio, emitem elétrons internos com energias de ligagdo
caracteristicas. Os espectros de XPS engloba uma faixa de energia cinética de 250 a 1500 eV,
o que corresponde a energias de ligacdo de 0 a 1250 eV. Cada elemento fornecera um
conjunto de picos em uma energia particular indicando a presenca do elemento quimico na
amostra em estudo. A intensidade dos picos esta relacionada com a concentragdo do elemento
em questdo na amostra ou a presenca deste elemento na superficie. Frequentemente, picos
resultantes de elétrons Auger também sdo encontrados em espectros de XPS (MENDES,
2011). A partir da AES ¢é possivel determinar os perfis de profundidade das superficies, as
quais fornecem dados sobre a composicdo elementar, a partir do desgaste da mesma
(perfuragdo) por um feixe de ions argdnios (DAMIANI; TASTCH; NELI, 2000).

Gladkikh e colaboradores (2019) estudaram o mecanismo de adsor¢do dos filmes finos
formados pela combinagdo de diferentes silanos (Viniltrimetdxisilano (VS) e
Aminoetilaminopropiltrimetdxisilano-diaminosilano (DAS)) com o inibidor organico 1,2,3-
benzotriazol (BTA) para o ago com baixo teor de carbono a partir das técnicas de
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e perfis de profundidade. Os revestimentos
foram produzidos a partir da imersdo do aco em solugdo contendo 5 mM/L de silanos e/ou
BTA em alcool isopropilico (solu¢ao alcodlica) por 30 min, posteriormente as amostras
colocadas em uma centrifuga (1000 rpm) por 10 s para eliminar a irregularidade da camada
modificadora. Os filmes formados foram entdo secos em estufa a 100 © C por 40 min. A partir
das analises de XPS, foi verificado que camadas protetoras finas de um complexo de ferro-
BTA (Fe,BTAn) com 0,7 a 1,5 nm de espessura foram formadas na superficie do ago sobre
uma camada relativamente "espessa" (4—6 nm) de FeOOH. A interacdo quimica das

moléculas de BTA com o ferro tornou-se possivel devido a formagdo de uma ligagdo doadora-
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receptora do par de elétrons ndo compartilhado do atomo de nitrogénio no anel azol e do
orbital d vazio do Fe*". Uma forte intera¢io ¢ fornecida por ligagdes quimicas dos atomos de
N do BTA e os grupos silanois com os atomos de ferro na superficie, formando os dimeros
Fe*' [BTA ]o, R-Si-O-Fe ou outros compostos complexos de ferro. O crescimento do filme
ocorre como resultado da hidrolise e policondensagdo dos organossilanos. Aparentemente, a
principal razdo para inibicdo da dissolug¢do do ferro, mostrada nos ensaios eletroquimicos,
envolve uma diminui¢dao na adsor¢do de anions corrosivos de cloreto na superficie metalica
devido a presen¢a de uma densa camada de siloxano-azol semelhante a um cristal, fortemente
ligada ao metal. A adsorc¢ao conjunta de BTA e os organossilanos foi verificada a partir dos
perfis de profundidade da camada formada que mostraram a distribuicdo dos elementos
quimicos. A distribui¢do dos atomos de nitrogénio e silicio pertencentes as moléculas BTA e
VS ao longo da profundidade da camada ndo apresentou uniformidade. A parte externa da
camada superficial contém mais atomos de silicio e oxigénio, enquanto a camada mais
proxima da interface contém mais dtomos de nitrogénio. Uma fracdo dos ions de ferro foi
identificada na superficie das amostras na forma de filmes de 6xido/hidroxido ou cations de
ferro envolvidos na formagdo de estruturas complexas do tipo polimero Fe,BTA;. As
camadas formadas pela formulacio BTA + DAS apresentaram estruturas semelhantes aos
revestimentos BTA + VS.

Owczarek e Adamczyk (2016) produziram revestimentos hibridos de silanos, em aco
inoxidavel, pelo método dip-coating a partir de um sistema composto do polimero condutor
polirodanina (pRh) 0,025 mol/L e o silano isobutiltrietoxisilano (IBTES) 2,0 mol/L. Os
autores verificaram a partir das curvas de polarizagdo que o revestimento pRh/IBTES
apresentou melhores propriedades anticorrosivas em comparagdo com revestimentos de pRh e
IBTES isolados, em meio de NaCl 0,5 mol/L. Através da analise de XPS e AES foi revelado
que o revestimento pRh/IBTES mostrou-se mais resistente ao bombardeamento de ions Ar,
sendo substancialmente mais espesso do que o revestimento IBTES. A composigdo elementar
destes dois revestimentos ¢ quase a mesma. Contudo, ndo foram revelados picos
caracteristicos para S e N, que podem ser derivados da polirodanina. Isso significa que o
revestimento pRh/IBTES foi dominado pelo silano.

Lei et al., (2012), caracterizaram por XPS a superficie do ago galvanizado revestido
com a mistura dos  silanos  y-aminopropiltrietoxisilano  (APS) e @ y-
glicidoxipropiltrimetédxisilano (GPT). Os autores identificaram a partir dos espectros os picos
caracteristicos dos elementos C, Si, O, N e Zn, indicando a presenca do filme APS/GPT na

superficie do substrato. O sinal do Cls foi ajustado em uma curva com trés picos diferentes. O
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pico com maior intensidade nas energias de ligacdo de 284,80 eV foi atribuido as ligagdes C-
C ou C-H. O pico de intensidade média localizado na energia de ligacdo de 283,65 eV foi
relacionado ao silicio na ligagao C-Si e o pico de menor intensidade localizado na energia de
ligacdo de 285,66 eV pode ser referente as ligagdes C-O e C-N. O espectro na faixa de energia
do Si 2p mostrou um pico de maior intensidade a 102, 4 eV, que correspondeu ao grupo Si-O-
Si ou O-Si-O, caracteristico das reagdes de condensac¢do do silano. Ha também um pico a
102,8 eV corresponde a ligagao Si-C e ainda um pico a 100,7 eV associado a estrutura Si-O-
Zn, que indica a formagdo da ligacdo quimica na interface silano/substrato. O sinal referente
ao Ols foi ajustado em uma curva com trés picos diferentes. As energias de ligagdo de 531.2
eV estavam proximas a ligagdo Zn-0O, o pico de 531,7 eV correspondeu ao Si-O e o de 533,0
eV foi atribuido a ligagdo C-O. Identificcaram-se ainda dois picos com diferentes energias de
ligagdo para o Nls de 399,6 eV e 400,9 eV, o que sugere a existéncia de dois tipos de
estruturas moleculares de nitrogénio que podem corresponder as ligacdes C-NH, e C-N(H)C,
respectivamente. A ligagdo C-NH, pode existir na estrutura molecular do APS, enquanto as
ligagdes C-N(H)C podem ter sido formadas a partir da reagdo quimica entre os silanos APS e
GPT. Finalmente, no espectro XPS foram encontrados dois picos referentes ao Zn2p (Zn2p
3/2 e Zn2p 1/2) com energias de ligagdo iguais a 1021,9 e 1044,6 eV, respectivamente, que
podem ser associados ao ZnO ou Zn (OH),. Presentes na superficie do substrado submetido

ao tratamento alcalino.

1.7.2.4. Angulo de contato

A medida do angulo de contato ¢ uma técnica utilizada para caracterizar o grau de
molhabilidade de uma superficie solida, que pode ser classificada como hidrofébica ou
hidrofilica, quando o liquido utilizado para o gotejamento ¢ a agua (VAN OOlJ;
CHILD,1998). O angulo de contato (e) ¢ definido como o angulo formado entre a superficie
do substrato e a tangente a gota de liquido sobre a superficie na linha de contato entre o
liquido, o so6lido e a vizinhanca da fase (vapor ou ar) medidas através do liquido
(MYERS,1992). A Figura 10 mostra um modelo esquematico do angulo de contato de um

liquido sobre um substrato sélido.
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Figura 10 - Modelo esquematico do angulo de contato formado por uma gota de 4gua sobre
um solido.
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Fonte: Adaptado de HANSEN 2005.

Por definicdo tem-se que: quando 6 > 90°, ndo hd o molhamento do sélido pelo
liquido, ou seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido; quando 6 < 90°, h4 o molhamento e o
liquido se espalha espontaneamente; quando 6 = 0° o liquido se espalha indefinidamente
sobre o0 so6lido, ou seja, o molhamento ¢ total (RAHAMAN, 1995).

Essa técnica ¢ bastante utilizada na literatura para avaliar a hidrofobicidade de
diferentes revestimentos a base de silanos (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015;
ASADI; NADERI; SAREMI, 2014; FAN et al., 2011; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH;
SHAHRABI, 2018; RAMEZANI; VAEZI;, KAZEMZADEH, 2014; RAMEZANZADEH,;
VAKILI; AMINI, 2015).

Parhizkar, Ramezanzadeh e Shahrabi (2018) avaliaram as propriedades hidrofobicas
de revestimentos produzidos a partir da mistura dos silanos metiltrietoxisilano (MTES) e
tetraetilortosilicato (TEOS) que agiram como uma matriz composita para adi¢do de
nanoparticulas de oxido de grafeno (GO) funcionalizadas covalentemente com 3-
(trietetoxissilil)propilisocianato (IGO) e 3-aminopropiltrietoxisilano (AGO). O ago pré-
tratado alcalinamente foi imerso na solucdo de silano na auséncia e presenca de GO, AGO e
IGO por 60s, sendo posteriormente seco por 30 min a temperatura ambiente e levado a estufa
por 2h a 85°C. Os autores observaram que apos o tratamento da superficie ago com a mistura
de silanos (MTES+TEOS), o valor do angulo de contato diminuiu de 82° a 61° (aumento da
molhabilidade), quando comparado ao ago. Esse comportamento foi atribuido a presencga dos
grupos silanol (SiOH) ndo reticulados na estrutura do revestimento. Esses grupos diminuem o

angulo de contato através da criacdo de ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua.
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Comparando, as medidas do angulo de contato com a agua nos revestimentos Silanos/GO,
Silanos/AGO e Silanos/IGO, os valores foram ainda menores e igual a 58° nos trés sistemas.
Nesses casos, a hidrofilicidade foi mais acentuada, devido aos grupos hidroxila presentes na
superficie das nanoparticulas de GO somadas a reticulacao incompleta do grupo SiOH dos
silanos. Portanto, os autores inferiram que o tratamento da superficie do ago pelos
revestimentos de silano combinados com 6xido de grafeno proporcionou a diminui¢do do
angulo de contato da dgua em todos os diferentes sistemas.

Ansari, Naderi e Dehghanian (2015) avaliaram a natureza hidrofilica dos
revestimentos hibridos de silanos (y-GPS+ TEOS+MTES) contendo nanoparticulas de
montmorilonita de s6dio, em ago inoxidavel 304L, produzidos em diferentes condigdes de
cura: T1 = 30 min, 100°C; T2 = 30 min, 200°C; T3 = 5 min, 150°C; T4 = 60 min, 150°C e¢ C1
= 30 min, 150°C, usando medidas de angulo de contato com a dgua. Os valores dos angulos
de contato para cada amostra foram: T1 (0 = 64,30); T2 (6 = 71,19); T3 (6 = 62,30); T4 (6 =
72,65) e C1 (0 =72,75). Os autores inferiram que a medida que o tempo e/ou a temperatura de
cura aumentavam, a hidrofilicidade dos revestimentos de silano diminuia, provavelmente
devido a aceleragdo das reagdes de condensagdo entre os grupos SiOH e MeOH ou entre os
proprios grupos SiOH, formando uma cadeia densa de siloxanos (SiOSi) hidrofobicos. De
acordo com os resultados obtidos nas medicoes eletroquimicas (EIE), esse comportamento
pode fornecer uma barreira aprimorada a dgua, que € um fator chave para a protecdo contra a

COrrosao.

1.8. Pintura Industrial

A aplicagdo de pintura ¢ uma das técnicas de prote¢dao anticorrosiva mais empregada
pelas industrias, em geral, sejam elas automotiva, naval, de autopecas, aerondutica, de
eletrodomésticos entre outras (NUNES; LOBO, 2014; SHARMA; EDDY, 2011).

Industrialmente quando se aplica a pintura com o objetivo de aumentar a protecao
anticorrosiva de estruturas metalicas e de equipamentos, utiliza-se a aplicagdo de um esquema
de pintura, que ¢ caracterizado, geralmente, pelo uso de trés tipos de tintas: tinta de fundo

(primer), tinta intermediaria e tinta de acabamento (GENTIL, 2011).
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. Tintas de fundo ou primer: estao diretamente ligadas ao substrato e geralmente
apresentam em sua composicao pigmentos anticorrosivos que fornecem protecdo
quimica ou eletroquimica.

. Tintas intermediarias: sao utilizadas com o objetivo de aumentar a espessura do
revestimento, melhorando as caracteristicas de prote¢ao por barreira do sistema.

o Tintas de acabamento: Conferem resisténcia quimica ao revestimento, uma vez
que sdo utilizadas em contato direto com o meio corrosivo, além de fornecerem a cor

final dos revestimentos pintados.

As tintas industriais sao formulag¢des quimicas que podem existir na forma liquida ou
p6, formando uma pelicula de pequena espessura (120 a 500 pm) ap6s aplicacdo e secagem.
Esses revestimentos organicos possuem como constituintes fundamentais: resina (ou ligante),
solventes (organicos ou d4gua), pigmentos (Funcionais ou ndo funcionais) e aditivos
(GENTIL, 2011; NUNES; LOBO, 2014).

A resina ou ligante ¢ o principal componente da matriz polimérica, sendo responsavel
diretamente pela continuidade e formacdo da pelicula de tinta, bem como pela adesdo da
pelicula ao substrato metalico. As principais propriedades fisico-quimicas (aderéncia, brilho,
resisténcia quimica e a luz solar — UV A e UV B, respectivamente) do revestimento organico
sdao dependentes do tipo de ligante utilizado na formulagdo do mesmo. As principais resinas
utilizadas na formulagdo das tintas industriais sdo: poliuretana, alquidica, fenolicas, acrilica,
vinilicas, poliéster, epdxi entre outras (GENTIL, 2011; NUNES; LOBO, 2014).

Dentre os ligantes citados, a resina epdxi ¢ uma das mais importantes que se encontra
no mercado das tintas quando se deseja uma efetiva prote¢do anticorrosiva. Essa importancia
¢ devida as suas boas propriedades de aderéncia e de resisténcia quimica, como também pelo
fato de apresentarem alta resisténcia a abrasdo e ao impacto (BERA et al., 2016). Por essas
caracteristicas as tintas epoxidicas podem ser utilizadas como tintas de fundo, intermediaria e
de acabamento quando se deseja obter uma alta resisténcia a corrosao em meios agressivos.
No entanto, vale ressaltar que as tintas epoxidicas apresentam fraca resisténcia aos raios
ultravioleta quando expostas ao intemperismo natural e como consequéncia sofrem
empolamento (degradagdo superficial da resina — p6 esbranqui¢ado), perdem cor e brilho
muito rapidamente. As resinas epoxi formam peliculas a partir de reagdes quimicas de
polimerizacdo por condensacdo a temperatura ambiente e possuem o caracteristico

grupamento epoxidico (Figura 11).
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Figura 11 — Formula geral do grupamento
epoxidico.

H  H

R C C R’

O

Fonte: O autor, 2021.

Esses ligantes, como a maioria das tintas fabricadas com resinas que possuem esse
mecanismo de polimerizagdo, sd3o fornecidos em dois ou mais componentes. Nos sistemas de
dois componentes a reticulagcdo polimérica ocorre devido a reagdes entre a resina epoxi € um
agente de cura (que também ¢ uma resina) que sdo misturados pouco antes da aplica¢do. Os
agentes de cura mais empregados nesse tipo de reacdo sao as poliaminas e poliamidas. Sendo
que as tintas curadas com poliaminas apresentam melhor resisténcia a substancias quimicas,
tais como bases, acidos e solventes, enquanto as curadas com poliamidas sdo mais resistentes
a agua e a ambientes umidos (GENTIL, 2011).

Um outro tipo de tinta epoxidica de dois ou mais componentes, bastante utilizada no
setor industrial, consiste naquela a base de epdxi/alcatrdo de hulha (coal-tar epdxi) que
constituem uma excelente combinagdo entre as propriedades mecanicas e quimicas da resina
epoxi com a elevada resisténcia a umidade e a agentes quimicos do alcatrao (GENTIL, 2011).
As tintas a base epoxi apesar de suas excelentes propriedades anticorrosivas apresentam
rigidez apos o tratamento de cura que associado a sua baixa resisténcia aos raios ultravioleta
pode levar ao surgimento de fissuras no revestimento organico. J4 o alcatrdo de hulha ¢
extremante elastico e termosensivel, sendo facilmente moldével (baixa probabilidade de
aparecimento de trincas) quando exposto a variacdes de temperatura, o que contribui para um
melhor desempenho das resinas a base epoxi. Contudo, as tintas a base de alcatrdo de hulha
apresentam uma elevada concentragdo de metais pesados e aromaticos, trazendo maleficios ao
meio ambiente ¢ a saude humana (NUNES; LOBO, 2014). Dessa forma, o mercado das tintas
tem fornecido revestimentos organicos denominados tfar free epdxi (apresentam

caracteristicas fisico-quimica semelhantes ao alcatrdo, mas sem a presenga do mesmo) que
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tém sido empregados em pinturas industrias (setor elétrico, de petréleo entre outros), em
substituicdo as tintas coal-tar epdxi (epoxi/alcatrao de hulha).

Os solventes sdao reagentes empregados no auxilio da fabricagdo das tintas, na
solubilizacdo da resina, bem como no controle de viscosidade. Os principais solventes
utilizados na industria sdo compostos por hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, ésteres,
alcodis, cetonas e glicois. Embora no mercado brasileiro e em grande parte do mundo as
formulacdes das tintas utilizem solventes organicos, existem varios estudos para formulagao
de revestimentos orginicos a base agua, uma vez que aqueles geram graves problemas
ambientais e de saide humana (GENTIL, 2011).

Os pigmentos, que podem ser organicos ou inorganicos, sdo responsaveis pela
obtencdo das propriedades de prote¢do anticorrosiva, seja por barreira ou por mecanismo de
inibicdo (cromato de zinco, molibdatos de zinco, fosfato de zinco, fosfosilicato de estroncio,
silicas e esferas ceramicas), conferéncia de cor (corantes ou anilinas, 6xido de titanio, 6xidos
de ferro, negro de carbono, entre outros), opacidade, impermeabilidade ¢ melhoria das
caracteristicas fisicas das peliculas. S3o, em geral, particulas sdlidas insoliiveis no solvente
(NUNES; LOBO, 2014).

Os Aditivos sdo compostos que quando adicionados em baixas concentragdes nas
formulacdes das tintas, conferem-as algumas caracteristicas que sem eles seriam inexistentes.
Os aditivos mais comuns empregados sdo: secantes (reduz o tempo de cura),
antissedimentantes (impedem a formagdo de sedimento durante o periodo de estocagem da
tinta), antinata ou antipele (evita a formagdo de pelicula que cobre a superficie da tinta),
plastificantes (confere flexibilidade adequada as peliculas), nivelantes (melhora as
caracteristicas de nivelamento ou espalhamento), antiespumantes (evitam a formacdo de
espumas na fabricacdo e aplicacdo das tintas), agentes tixotropicos (evita o escorrimento em
superficies verticais) e antifungos (previni a deterioracdo por fungos ou bactérias das tintas

dentro da embalagem ou da pelicula aplicada) (GENTIL, 2011; NUNES; LOBO, 2014).

1.8.1. Filmes finos de Silanos associados a Pinturas

A compatibilidade entre revestimentos organicos (Tintas) e um substrato metélico ¢
crucial para a estabilidade e a resisténcia que estes revestimentos apresentam, a fim de
proteger o metal frente aos agentes corrosivos. Assim, revestimentos de conversdo quimica e

filmes finos de silanos sdo comumente aplicados em muitas superficies metalicas, como ago
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carbono, aco galvanizado, aluminio e ligas de aluminio, visando melhorar a adesdo entre o
substrato metalico e um revestimento organico final, assim como suas propriedades de
protecao anticorrosiva e/ou aparéncia (SHARMA; EDDY; 2011; TIWARI et al., 2011).

Durante muitas décadas, revestimentos de conversao obtidos através de fosfatizagcao e
cromatizacdo foram empregados antes da pintura, para melhorar a adesdo de revestimentos
organicos a substratos metalicos (ARAMAKI, 2001; CHOU; CHANDRASEKARAN; CAO,
2003; OGLE; WOLPERS, 2003; OWCZAREK et al., 2016). Contudo, os problemas
relacionados aos processos de fosfatizacdo (metais pesados presentes no banho e elevada
geracdo, tanto de residuos solidos, quanto de efluentes liquidos) e cromatizagao (solugdes de
Cr (VI) sao altamente toxicas e carcinogénicas) (DEFLORIAN; ROSSI; FEDRIZZI, 2006),
fizeram surgir diversos estudos para desenvolver revestimentos alternativos, ambientalmente
ndo agressivos € que pudessem substituir esses processos convencionais como tratamentos
realizados antes da aplicagdo dos revestimentos organicos. Entre as alternativas propostas, os
fimes finos de silanos estdo entre os mais estudados, por apresentarem baixa toxicidade,
(ASADI et. al., 2014; FERREIRA et al., 2004; OWCZAREK et al., 2016; VAN OOIJ et al.,
2005; ZHELUDKEVICH et al., 2006), facil aplicagcdo e promog¢ao de adesdo entre superficies
metalicas e revestimentos organicos, contribuindo para uma boa protecao contra corrosdao do
substrato (BERA et al., 2016; CHICO et al., 2012; RAMEZANZADEH; RAEISI;
MAHDAVIAN, 2015; SHARMA; EDDY, 2011; ZHELUDKEVICH et al., 2006). Dentro
desse contexto Soleymanibrojeni et al. (2019), Parhizkar, Ramezanzadeh e Shahrabi (2018) e
Chico et al. (2012) estudaram diferentes sistemas silanos/tinta e inibidor/tinta que serdo
descritos a seguir.

Soleymanibrojeni et al., (2019) estudaram o efeito do inibidor 3-amino-1,2,4-triazol-5-
tiol (ATAT) no desenvolvimento de revestimentos organicos (resina epoxi/poliamida) com
alta propriedade de barreira com proteg@o ativa contra corrosdo, a fim de melhorar a protecao
anticorrosiva das ligas de aluminio AA2024-T3 (50 x 50 mm?), em meio de NaCl 0,05 mol L’
!. Para isso, o inibidor ATAT em baixa concentragio (0,001 mol L) foi utilizado em
microcontainers inteligentes ((Silica Mesoporosa (SM) impregnada com ATAT) que
respondem a mudanca de pH causada pela rea¢do de corrosdo, que causam um gradiente de
pH local, pela formacdo de ions hidronio e hidroxido na interface revestimento-substrato,
ativando a liberagdo do inibidor do reservatorio. Assim, amostras revestidas com revestimento
epoxi ndo tratado (EPN), com revestimento epdxi carregado apenas com particula de silica a
0,5% m/m (ep6xi-SM), com revestimento epoxi carregado com microcontainers a 0,5% m/m

(epoxi-micro) € com revestimento epoxi carregado com a adicdo direta na formulagdo do
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revestimento de ATAT 0,25% m/m (epoxi-ATAT), foram caracterizados eletroquimicamente
(Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e medidas de Egcp versus o tempo) e
quimicamente a fim de entender as propriedades anticorrosivas dos sistemas em estudo.
Todos os revestimentos epoxi foram curados por 7 dias em temperatura ambiente e
apresentaram uma espessura de aproximadamente 60 pm. De acordo com os dados extraidos
da EIE realizada ao longo do tempo (1 dia, 20 dias e 49 dias) em solu¢do de NaCl 0,1 mol L,
foi observado a partir dos diagramas de fase que as amostras EPN, epoxi-SM e epoxi-ATAT
mostraram inicialmente duas constantes de tempo, mudando seus comportamentos para trés
constantes de tempo com o passar do tempo de ensaio, devido as reagdes de transferéncia de
carga na interface revestimento-substrato. A diferenca entre elas foi na velocidade de
transi¢do para trés constantes de tempo, onde ocorreu muito rapidamente na amostra epoxi-
ATAT. A amostra epoxi-micro exibiu um comportamento com duas constantes de tempo ao
longo do experimento, o que ¢ indicativo de protecdo da camada de 6xido e falta de reacdes
significativas de transferéncia de carga durante todo o tempo do experimento. Através da
utilizacao de modelos de circuitos elétricos equivalentes foi verificado que as amostras EPN,
epoxi-SM e epdxi-micro apresentaram valores de capacitancia relativamente comparaveis,
enquanto a amostra epoxi-ATAT apresentou os valores mais baixos. Levando em
consideragdo os valores de Ry, o revestimento EPN apresentou altos valores de resisténcia
devido a sua excelente propriedade de barreira. As amostras epoxi-SM e epoOxi-micro
apresentaram menores resisténcias do que a amostra EPN, contudo com valores bem
proximos do revestimento epoxi ndo tratado. A amostra epoxi-ATAT teve seus valores de
resisténcia do revestimento significativamente reduzidos, em comparacdo com todas as
amostras. Os autores relatam que a diferenca significativa entre a capacitancia € a Ry do
revestimento epoxi-ATAT pode ser devido a reagdo do ATAT com a matriz epdxi durante a
reticulagdo do revestimento, que faz com que o mesmo perca seus efeitos inibitérios. Os
autores ainda observaram que com o passar do tempo, os valores de resisténcia da camada de
oxido de todas as amostras ndo mudaram significativamente. Contudo as amostras EPN e
epoxi-micro apresentaram altos valores de Ry da camada de 6xido e devido a capacidade
anticorrosiva dos microcontainers, a amostra epoxi-micro apresentou valores mais elevados
ao longo do tempo e de aproximadamente uma ordem de magnitude maior que a sua
resisténcia do revestimento. Os resultados de EIE mostraram que o revestimento epoxi-ATAT
apresentou propriedades de barreira e anticorrosdo mais baixas em comparagdo com o epoxi-
micro. Dessa forma, os autores também utilizaram a técnica de Eletrodo Vibratério de

Varredura (SVET) desses revestimentos que foram previamente danificados (dois furos
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artificiais na superficie das amostras) para determinar suas capacidades anticorrosivas,
independentemente de suas caracteristicas de barreira, uma vez que ambas as amostras sao
igualmente prejudicadas e o substrato € exposto ao eletrélito. Através das analises dos mapas
de dados e das fotografias das amostras epoxi-ATAT e epoxi-micro apds 10 dias de exposi¢ao
no meio salino, foi verificado que ao término do ensaio as amostras estavam danificadas e
mostraram densidades de corrente maiores nos locais dos furos artificiais. Contudo, a amostra
epoxi-micro apresentou menores danos e avanco de corrosdo do revestimento, nao
apresentando sinais de corrosdo nem por baixo do filme. Os mapas de dados dessa amostra
também mostraram valores de densidade de corrente mais baixos do que os da amostra epoxi-
ATAT, indicando a inibi¢do da corrosdo pela liberagdo do ATAT, contido no microcontainer.
Assim, os autores concluiram que a adi¢ao direta de ATAT ao revestimento nao forneceu
inibi¢do de corrosdo, ja a protecdo contra corrosdo ativa fornecida pelos microcontainers com
ATAT protegeu com é&xito os substratos de aluminio com revestimentos sem defeitos ou
danificados.

Parhizkar, Ramezanzadeh e Shahrabi (2018) produziram revestimentos em substrato
de acgo, a partir da mistura dos silanos metiltrietoxisilano (MTES) e tetraetilortosilicato
(TEOS) em razdo volumétrica 1:1 (50% v/v silano + 35% v/v H,O + 15% v/v etanol). Para
acelerar as reacdes de hidrodlise, o pH da mistura foi ajustado para 3.0, utilizando 4cido acético
concentrado, em seguida a solugcdo foi agitada por 24h, a temperatura ambiente.
Posteriomente, essa solucdo foi empregada como uma matriz compoésita para adigdo de
nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) funcionalizadas covalentemente com os silanos 3-
(trietetoxissilil)propilisocianato (IGO) e 3-aminopropiltrietoxisilano (AGO), em concentragdo
0,2 g/L. Entdo, o aco pré-tratado alcalinamente foi imerso na solug@o de silano na auséncia e
presenca de GO, AGO e IGO por 60s, sendo posteriormente seco por 30 min a temperatura
ambiente e colocado em estufa por 2h a 85°C. Em seguida o revestimento epoxi/poliamida
com uma espessura de aproximadamente 120 um foi aplicado por spraying no ago nao tratado
e tratado nos diferentes sistemas silano/0xido de Grafeno. Ao final da pintura, as diferentes
amostras foram mantidas a temperatura ambiente por 24h e depois tratadas termicamente em
forno a 120°C por lh para garantir a cura completa. A espessura dos revestimentos secos
medida foi de 50 £ 5 pm para cada amostra. Assim, os autores estudaram o efeito do pré-
tratamento dos revestimentos silano/6xido de grafeno sobre os valores de aderéncia do
revestimento epoxi pelo método de resisténcia a tracdo (Equipamento POSITEST automatico
- Norma ASTM D 4541), bem como as propriedades de protecdo contra a corrosdo desses

sistemas a partir dos ensaios de névoa salina (Salt Spray Test -Norma ASTM B117) e EIE ao
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longo do tempo. Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo forneceram valores de
tensdo de ruptura iguais a: 4,55 Mpa (Silano/ Epéxi); 4,85 Mpa (Silano-GO/Epoéxi), 6,35 Mpa
(Silano-IGO/Epoxi) e 6,72 Mpa (Silano-AGO/Epo6xi). Os valores numéricos mostram que a
modificagao da superficie das amostras de aco pelos revestimentos silano-IGO e silano-AGO
em comparacdo com o revestimento de silano, resultou em uma melhora significativa da
ligacdo de adesdo interfacial entre o revestimento epoxi e o substrato de agco. No entanto, o
tratamento com adicdo de nanoparticulas GO ao revestimento de silano ndo alterou
significativamente a for¢a de adesdo quando comparado ao silano puro. Segundo os autores, o
melhor desempenho dos sistemas silano-IGO e silano-AGO, pode ser atribuido aos grupos
funcionais -NH; e -N = C = O nas nanoparticulas AGO e IGO, respectivamente, que podem
criar uma forte ligacdo covalente com o revestimento epdxi. Ainda, a partir do método de
resisténcia a tracdo também foi possivel avaliar a natureza da “falha de aderéncia”. Os
resultados mostraram que o desprendimento do revestimento epoxi do substrato de aco nas
amostras silano/epdxi e silano-GO/epdxi apresentou falha do tipo adesiva (delaminagdo a
partir da interface revestimento silano/ago), indicando uma baixa adesdo do revestimento de
silano ao substrato metdlico. No entanto, apdés o tratamento superficial do ago pelos
revestimentos silano-AGO e Silano-IGO, foi observado falha do tipo coesiva (delaminagdo a
partir da interface epdxi /silano) em ambas amostras. Por outro lado, a adesao do revestimento
SC-AGO e SC-IGO ao substrato ¢ maior que a adesdo entre os revestimentos epoxi / silano.
No entanto, a maior for¢a de adesdo relacionada a amostra silano-AGO / epdxi ¢
provavelmente devido a maior compatibilidade das nanoparticulas AGO com os
revestimentos de silano. A aparéncia visual das amostras de ago/epoxi (Branco), silano/epoxi,
silano-GO/epdxi, silano-AGO/epdxi e silano-IGO/epdxi foi verificada apds 200 e 400 h de
exposi¢do em camara de névoa salina. Os resultados mostram claramente a formacdo de
bolhas e o acumulo de produtos de corrosdo ao redor da incisdo na amostra de ago/ poxi
(Branco) apo6s 200 horas de exposicao. Com o passar do tempo de exposi¢do, as bolhas
aumentavam em quantidade e tamanho ao redor da incisdo. As amostras silano/epoxi e
Silano-GO/epoxi apresentaram caracteristicas similares ao ensaio em branco, indicando uma
propagacao dos agentes corrosivos sob os revestimentos com o passar do tempo de exposi¢ao.
No entanto, nas amostras Silano-AGO/epoxi e silano-IGO/epdxi, a quantidade de bolhas e
produtos de corrosdao formados ao redor da incisao diminuiu significativamente em todos os
tempos de exposicdo. Isso pode ser atribuido a melhoria das propriedades de barreira do
revestimento de silano e ao aumento da forga de adesdao do revestimento epoxi. A analise EIE

ao longo do tempo (4, 24 e 48h) foi realizada para avaliar o desempenho de protecao contra
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corrosdo do revestimento epoxi aplicado nos substratos de ago tratados pelos revestimentos de
silano, silano-GO, silano-AGO e silano-IGO. Foram realizadas incisdes em todas as amostras,
sendo imersas em solugdo de NaCl 3,5% m/m. Os autores observaram que em todos os
sistemas, a medida que o tempo de imersdo aumentou a resisténcia a transferéncia de carga
(Ri) e a impedancia a 10 mHz (/Z/1ompz) diminuiram devido a difusdo do eletrdlito corrosivo
para a interface aco/revestimento através das incisdes. Apds a adicdo das nanoparticulas GO
ao revestimento de silano (silano-GO/epdxi), os valores de Ry diminuiram em comparagao
com a amostra silano/epoxi. Isso pode ser atribuido a fraca dispersdao e nao compatibilidade
do GO com a matriz de silano, aumentando a porosidade do revestimento e resultando em
uma penetracdo mais rapida do eletrdlito corrosivo na superficie do metal. Por outro lado, a
amostra silano-AGO/ epodxi apresentou os maiores valores de Ry € /Z/1omn, em todos os
tempos de imersao e apos 48h de imersdao, observou-se menor perda de propriedade
anticorrosiva para este sistema. Essas observagdes podem ser atribuidas a melhora do
desempenho da barreira do revestimento, o que impediu a passagem de eletrdlitos corrosivos
para a superficie do substrato ¢ também ao aumento da adesdo do revestimento epoxi ao
substrato de ago devido a boa compatibilidade das nanoparticulas AGO com a matriz de
silano. Por outro lado, a amostra silano-IGO/ ep6xi tem propriedades de corrosdao mais fracas
devido a menor compatibilidade das nanoparticulas IGO com a matriz de silano, quando
comparadas as nanoparticulas AGO.

Chico et al. (2012) estudaram a resisténcia a corrosao de substratos de aco com baixo
teor de carbono, tratados previamente com diferentes solucdes de silanos e pintados com dois
sistemas distintos de tintas. As solugdes de silanos utilizadas foram: 3-
aminopropiltrietoxisilano (y-APS) 1% e 2% v/v em 0,5% v/v de H,O (pH = 11), 3-
glicidoxipropiltrimetdxisilano (y-GPS) 1% e 2% v/v em 4% v/v de H,O (pH = 4,5), e bis(3-
trietoxisililpropil)amino 1% e 2% v/v em 0,3% v/v de H,O (pH = 6,0). Todas as solugdes
foram completadas com isopropanol. Os substratos de aco carbono foram imersos nas
diferentes solugdes por 60 s e curadas a 75 °C, durante 15 min. Posteriormente, as tintas
foram aplicadas por pulverizacdo. A tinta de base alquidica/poliéster foi curada a 150 °C
durante 20 minutos, enquanto que a tinta acrilica/uretanica foi curada a temperatura ambiente
por 7 dias e depois submetida ao tratamento em 150°C por 20 minutos. O estudo também
considerou outras solucdes, com diluicdo para 10% e 25% v/v em agua destilada, dos silanos
com grupos organofuncionais ureido (y-ureidopropiltrietoxisilano (y-UPS)), pH = 6,5, amino
(3-aminopropiltrietoxisilano - y-APS), pH = 10,5, epoxi (3-glicidoxipropiltrimetoxisilano - y-
GPS), pH = 3,8 e dois silanos bis-funcionais: bis(y-trimetdxisililpropil)amina (BAS), pH =
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5,0 e 1,2-bis(trietoxisilil)etano (BTSE), pH = 4,0. As amostras foram imersas nas diferentes
solugdes por 60 s e curadas a 90 °C durante 20 min. Em seguida, foi realizada uma pintura a
base de tinta alquidica/poliéster, nas mesmas condi¢des de cura citadas anteriormente (T =
150°C; t = 20 min). Um revestimento de conversao convencional de fosfato também foi
aplicado ao ago, para fins de referéncia. Foram realizados diferentes ensaios para avaliar a
capacidade anticorrosiva dos diferentes sistemas de silano/tinta, tais como teste de exposi¢ao
ao ar livre, em uma atmosfera de agressividade moderada, teste de corrosdo acelerada (teste
de névoa salina) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A partir dos resultados
obtidos, os autores verificaram que as espécies revestidas inicialmente com y-APS 1% v/v
(grupo funcional amino) ofereceram boa adesdo a tinta de base alquidica/poliéster, apds 3
anos de exposicdo ao ar livre em uma atmosfera de agressividade moderada, superando até
mesmo o revestimento convencional com fosfato. Os testes em ambiente mais agressivo (teste
de névoa salina) mostraram o bom comportamento do silano UPS 25% v/v (grupo funcional
ureido), que também apresentou boa aderéncia apds o envelhecimento atmosférico,
semelhante ao do fosfato. Os ensaios de EIE em solugdo de NaCl 0,6 mol L™ mostraram que
os silanos y-APS (2% v/v) e y-GPS (1% e 2% v/v) apresentaram comportamento semelhante
ao fosfato. O sistema acrilico/uretanico foi considerado incompativel com os silanos testados,
levando a resultados altamente deficientes. Isto ressalta a importancia da escolha certa do
silano para a tinta que deve ser aplicada posteriormente e mostra que ambos os elementos do
sistema devem ser compativeis. Um bom valor de adesdo, semelhante ao dos monossilanos
funcionais, também foi obtido para a amostra revestida com BTSE 25% v/v (bissilano) que

nao possui um grupo organofuncional para se unir a tinta.
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2.  MATERIAIS E METODOS

2.1. Espectroscopia de absorcao no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) -
Caracterizacdo dos reagentes utilizados para producio dos revestimentos

inibidor/Silano

Os silanos 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS) (Figura 12A), tetraetilortosilicato
(TEOS) (Figura 12B) e o inibidor 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (AMT) (Figura 12C) foram
os reagentes utilizados para a producdo de revestimentos para prote¢do a corrosdo do ago
carbono em meio salino. Estes reagentes foram caracterizados por espectroscopia de absor¢ao
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), utilizando o equipamento Vertex 70 —
O Bruker Optik GmbH 127000, ap6s tratamento em diferentes temperaturas (50, 100 e 150°C)
e tempos de cura (40, 80 ¢ 120 min). As analises de FTIR foram realizadas no Laboratério de
Instrumentacdo e Simulagdo Computacional — LISCOMP (IFRJ/Paracambi).

Foram pesados separadamente 4 mg do inibidor AMT em p6 e do xerogel dos silanos
APS e TEOS, isolados e misturados, os quais foram submetidos a diferentes condi¢oes de
tratamento térmico, sendo posteriormente misturados com 200 mg de p6 seco de KBr. Apos a
producdo de um disco transparente, as amostras foram inseridas diretamente no
compartimento apropriado e as andlises foram feitas em atmosfera de ar comprimido seco,
com o feixe na regido do infravermelho médio (4000 - 400 cm™). Foram realizadas 64
varreduras com resolucio de 4 cm™. Todos os espectros foram obtidos com angulo de

incidéncia de 90° a superficie das amostras.

Figura 12 - Estruturas Quimicas dos silanos (A) APS (B)
TEOS e do inibidor (C) AMT.
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2.2. Preparo das soluc¢des para a producio dos revestimentos AMT, TEOS e APS

Os silanos selecionados para o estudo da tese foram o tetraetilortosilicato (TEOS), um
monossilano nado-funcional, e o 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS), um monossilano
funcional. Sabendo que solugdes mais concentradas favorecem a formagao de camadas de
silano mais espessas (VAN OOIJ et al, 2005), as razdes molares da solu¢do de silano na
mistura etanol-dgua (APS:EtOH:H,O — pH = 10 / TEOS:EtOH:H,0 — pH = 2.,5), selecionadas
para esse trabalho, foram de 5:90:5 e 5:5:90 para o APS e TEOS, respectivamente. O pH da
solugdo de TEOS foi ajustado a partir da adi¢do de acido acético concentrado. Ambas
solugdes dos silanos foram hidrolisadas por 1 h sob agitagdo constante, em temperatura
ambiente (25 °C), sendo posteriormente armazenadas por 24h em um baldo volumétrico para
estabilizacdo, antes de sua utilizagao.

A concentragdo da solugdo aquosa de AMT utilizada nos ensaios experimentais foi de
102 mol L. Essa concentragdo foi escolhida com base nos resultados relatados na literatura
(HASSAN; ABDELGHANI; AMIN, 2007; SOLMAZ et al., 2008), que afirmam ser esta uma
concentracao ideal para o processo de inibi¢ao do aco com baixo teor de carbono, quando o

AMT ¢ adicionado em meio de HCI 0,5 mol L

2.3. Preparo dos substratos metalicos

Corpos de prova de aco carbono AISI 1020, com area de 4,9 cm?, foram inicialmente
polidos em lixas d’adgua de granulometrias 120, 320, 400, 500 e 600 grit. Em seguida, foram
lavados com agua destilada, desengraxados com alcool e secos em corrente de ar quente.
Apos a limpeza superficial, os substratos foram sonicados em acetona PA e em etanol PA (3
min em cada solvente) e secos ao ar. Em seguida, foram imersos por 7 min em solu¢do aquosa
de NaOH 25 ¢ L', a temperatura de 55°C (ASADI et al.,2014). Apds o tratamento alcalino, as
amostras foram lavadas novamente com 4agua destilada e secas em corrente de ar quente. Essa
ultima etapa ¢ denominada de tratamento alcalino, pois leva a formac¢do de uma alta densidade
de grupos hidroxila na superficie do metal (ASADI et al.,2014; ANSARI; NADERI;
DEHGHANIAN, 2015).
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2.4. Producao dos revestimentos AMT/APS, AMT/TEOS, AMT/APS/TEOS e
AMT/TEOS/APS

Inicialmente os corpos de prova de aco carbono AISI 1020 foram imersos em solugao
aquosa de AMT 10 mol L™ a 25°C por 3 horas, tempo verificado experimentalmente como
sendo o mais adequado para a adsor¢ao do inibidor ao substrato, apos variar o tempo de
imersao em lh, 2h ¢ 3h (KORNAENSKI et al., 2018). Posteriormente, as amostras foram
lavadas com agua destilada e secas ao ar. Em seguida, foram levadas para o ensaio de imersao
na solucdo 5% v/v APS:EtOH:H,O (pH = 10) e/ou 5% v/v TEOS:EtOH:H,O (pH = 2,5) em
dip coating (adaptado de TIWARI et al., 2011), por 14 min, em velocidade de imersdao de 340
mm/min e de retirada de 140 mm/min. A imersdo do ago carbono em APS e/ou TEOS foi
realizada duas vezes, a fim de produzir revestimentos com duas camadas de silano. Entre cada
imersdo na solu¢do dos silanos, os revestimentos AMT/APS (2 camadas), AMT/TEOS (2
camadas), AMT/APS/TEOS (1 camada APS /1 camada TEOS) e AMT/TEOS/APS (1 camada
TEOS /1 camada APS) foram tratados termicamente em estufa. Com base nas caracterizagoes
dos reagentes (se¢do 2.1), foram utilizadas as temperaturas de 50, 100 e 150°C e tempos de
40, 80 ¢ 120 minutos de cura para os revestimentos produzidos, com o objetivo de identificar
a melhor condi¢gdo para o tratamento térmico dos sistemas AMT/APS, AMT/TEOS,
AMT/APS/TEOS e AMT/TEOS/APS.

O esquema de imersdo no equipamento (Dip Coating) ¢ mostrado na Figura 13.

Figura 13 — Ensaio de imersdo dos sistemas AMT/silanos
utilizando o sistema dip coating.

Fonte: O autor, 2021.



Para fins de comparacao, filmes de AMT e revestimentos de APS, TEOS, APS/TEOS
e TEOS/APS também foram produzidos sobre ago carbono, isoladamente, seguindo os
mesmos procedimentos previamente descritos. A Tabela 4 mostra as condi¢des experimentais

escolhidas para a produ¢do de todos os revestimentos estudados no presente trabalho.

Tabela 4 — Condigdes experimentais para produgdo dos revestimentos em substrato de ago
carbono 1020.

Tempo de Tempo

Tempo de
imersio de Tempo
imersao Temperatura
Sistemas Experimentos APS (min)  imersio de cura
AMT de Cura (°C)
TEOS (min)
(h) ,
(min)

7 3 0 14 100 40
8 3 0 14 100 80
9 3 0 14 100 120
AMT/APS 10 3 0 14 50 80
11 3 0 14 150 80

17 3 14 14 100 40
18 3 14 14 100 80
AMT/TEOS/APS 19 3 14 14 100 120
20 3 14 14 50 120
21 3 14 14 150 120

*Acgo carbono tratado apenas com NaOH 25 g ™.
Fonte: O autor, 2021.



86

2.5. Caracterizacoes dos revestimentos AMT/APS, AMT/TEOS, AMT/TEOS/APS e
AMT/APS/TEOS produzidos sobre aco carbono

2.5.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados, em
duplicata, para verificar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos AMT/APS, AMT/TEOS,
AMT/TEOS/APS ¢ AMT/APS/TEOS. O eletrolito utilizado nesses ensaios foi uma solugao
de NaCl 0,5 mol L. Empregou-se uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos. O
eletrodo de trabalho foi o substrato de aco carbono (A = 4,9 cm?) revestido com os diferentes
sistemas da Tabela 4, o eletrodo de referéncia foi o de calomelano saturado (ECS) e um
espiral de platina atuou como contra-eletrodo.

Os experimentos foram realizados utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab,
modelo PGSTAT302N, sempre ap6s estabilizacdo do sistema em seu potencial de circuito
aberto, E¢,, que ocorreu em cerca de 30 min. Assim, uma perturbacao de potencial com uma
amplitude de 10 mV foi imposta ao sistema, estabilizado em seu E.,, utilizando uma faixa de
frequéncia de 10° Hz a 10™ Hz. A Figura 14 mostra o sistema utilizado para os ensaios de

impedancia.

Figura 14 — Sistema utilizado para os ensaios de impedancia no
potenciostato /galvanostato Autolab PGSTAT 302N (A) e
o sistema de trés eletrodos ampliado (B).

Os resultados dos ensaios de EIE foram simulados através de circuitos elétricos

equivalentes, utilizando o soffware NOVA 1.10 Metrohm Autolab.
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2.6. Caracterizacio dos sistemas com melhores propriedades anticorrosivas

2.6.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Raio-X (EDS)

As superficies dos revestimentos mais promissores, em relagdo as propriedades
anticorrosivas, foram avaliadas empregando um microscépio eletrdnico de varredura (MEV)
HITACHI — TABLETOP MICROSCOPE TM 3000, em modo de elétrons secundarios,
usando tensdes de 15kV, em alto vacuo (10°Pa). As amostras foram adaptadas ao suporte
com fita condutora dupla face. Analises elementares também foram realizadas usando um

modelo de detector EDS X-Flash Min SVE (Bruker) acoplado ao mesmo microscépio.

2.6.2. Angulo de contato

As propriedades de molhabilidade do substrato de ago tratado com revestimento de
silano (Experimentos 3, 4, 5 e 6) e com os revestimentos mais promissores foram estudadas
por um sistema de medicdo de dngulos de contato (Tensidmetro modelo OCA 15 plus) a
temperatura de 25°C e umidade de 30%. Para medir o dngulo de contato estatico da 4gua com
o substrato de ago, uma pequena gota de agua destilada (2-3 pL) foi aplicada em 3 regides
diferentes na superficie das amostras, sendo o formato da gota registrado apds 10s, usando
uma camera digital do tipo canon. As andlises de angulo de contato foram realizadas no

Laboratorio de Fisico-Quimica da UERJ.

2.6.3. Polarizacio Potenciodindmica

Para os ensaios de polarizacdo (PP), os sistemas aco carbono/revestimento foram
imersos em solucdo de NaCl 0,5 mol L. A célula eletroquimica utilizada era composta pelos

mesmos eletrodos apresentados no item 2.5.1. A faixa de potencial estudada variou entre —0,5
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VEgcs € 0,5 Vgcs, em relagdo ao E.,, utilizando uma velocidade de varredura de ImVs™!. Um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302 N também foi empregado nesses
experimentos. A partir da extrapolacdo das retas de Tafel, foi possivel obter os valores de

densidade de corrente de corrosao (jeorr) € potencial de corrosao (Ecorr).

2.6.4. Medidas de Potencial de Circuito Aberto (PCA)

Os valores de PCA do aco carbono recoberto com o filme multicamada selecionado
foram medidos (em triplicata) por 144 h, em solucdo de NaCl 0,5 mol L, usando como
referéncia um eletrodo de calomelano saturado (ECS). As medidas foram realizadas
utilizando um potenciostato / galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302 N apoés estabilizagdo

dos sistemas por aproximadamente 1 h no meio corrosivo.

2.6.5. Espectroscopia Fotoeletronica de Raio - X (XPS)

As medidas de Espectroscopia Fotoeletronica de Raio - X (XPS) foram realizadas
utilizando um equipamento PHOIBOS 150/Specs com radiacdo Al Ka a 9,77 kV e 11,1 mA.
Para realizagdo desses ensaios foram utilizados corpos de prova quadrados com area de 0,25
cm’, devidamente revestidos conforme o procedimento descrito anteriormente no item 2.4. O
ajuste das curvas foi realizado utilizando o software Casa XPS versdo 2.3.16. Os espectros de
alta resolu¢do foram corrigidos atribuindo um valor de 284,6 eV ao pico Cls dos
hidrocarbonetos saturados. As energias de ligacdo atribuidas as diferentes espécies foram
sempre determinadas apds o pico de ajuste. Para identificagdo quimica dos mesmos
compostos, os desvios assumidos nos procedimentos de ajuste foram de + 0,1 eV. As anélises
de XPS foram realizadas no Centro de Caracterizacdo em Nanotecnologia para Materiais e

Catalise (CENANO) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT).
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2.7. Pintura do melhor revestimento dentre todos os sistemas estudados

2.7.1. Substrato metalico e preparacdo da superficie

Para esta etapa do estudo, foram utilizados corpos de prova de aco carbono na
dimensdo 100 mm x 75 mm e espessura 6,4 mm. A superficie dos substratos foi preparada por
meio de limpeza prévia com os solventes organicos adequados (Figura 15A), seguida de
jateamento abrasivo até o grau Sa 2 1/2 (metal quase branco) da norma ISO 8501-1 (Figura
15B), pois esse método de limpeza de superficie além de remover os contaminantes, favorece
um perfil de ancoragem adequado para a aderéncia dos esquemas de pintura ao substrato
metalico. O abrasivo utilizado foi granalha de aco angular e o perfil de rugosidade da
superficie obtido foi de, aproximadamente, (50 a 70) um. Apds a limpeza superficial, os
substratos foram tratados alcalinamente (NaOH 25 g L") nas mesmas condigdes da segdo 2.3
do presente trabalho. Apos o tratamento alcalino, as amostras foram lavadas novamente com

agua destilada e secas em corrente de ar quente.

Figura 15 — Limpeza prévia com solvente organico (A) e superficie do substrato metalico
apods o jateamento abrasivo até o grau Sa 2 1/2 (B).

A

Fonte: O autor, 2021.
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2.7.2. Producio do melhor revestimento AMT/APS e Esquemas de Pintura

Os sistemas 1 (A¢o/NaOH), 3 (A¢o/APS) e o melhor revestimento AMT/APS foram
reproduzidos como nas condi¢des da secdo 2.4, contudo em substrato de ago carbono (100

mm X 75 mm) como mostrado na Figura 16.

Figura 16 - Ensaio de imersdo dos substratos de
aco (100 mm x 75 mm) utilizando o dip
coating.

i . =\
Fonte: O autor, 2021.

Posteriormente, essas amostras foram pintadas, em triplicatas, com uma tinta epoxi
curada com poliamida (ADEPOXI AWWA DF TAR FREE). Segundo informagdes do
fabricante, esse produto ¢ indicado para pintura de equipamentos industriais, interior de
tanques de agua potavel e outros equipamentos imersos em agua. E utilizado na area de
construcdo naval em manutengdo e reparos a bordo. Possui resisténcia a corrosao quando
imersa em H,SO4 e agua potavel até temperatura de 80°C em superficie jateada minimo Sa 2
1/2. As medidas de espessura seca dos sistemas de pintura estudados foram realizadas
usando o medidor de espessura, marca PosiTector 6000, que se baseia em principios
magnéticos e de correntes parasitas. Foram realizadas 6 medigdes de espessura em cada corpo
de prova revestido, sendo a média e o desvio-padrao dos sistemas pintados mostrados na

tabela 5.



Tabela 5 — Média da espessura seca dos sistemas pintados sobre
ago carbono, aco carbono/APS e ago

carbono/AMT/APS.
Substrato/Sistemas Experimentos SRR SEEn ()
Aco carbono/Epoxi AE 158+4
Aco carbono/APS/Epo6xi BE 160£5
Acgo carbono/AMT/APS/Epoxi CE 165%5

Fonte: O autor, 2021.
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A escolha da tinta epdxi teve como base o fato desta apresentar boa impermeabilidade

a agua. A utilizagdo de um revestimento menos resistente poderia interferir na avaliagdo do

comportamento das amostras na interface substrato e revestimento.

As amostras de aco carbono pré-tratadas com NaOHqq (Experimento AE), ago

carbono pré-tratadas com NaOH,q/APS (Experimento BE) e ago carbono pré-tratadas com

NaOH,q/AMT/APS (Experimento CE) foram revestidas com uma demao da tinta epoxi, por

meio de pistola convencional, de modo a obter uma pelicula com bom nivelamento (Figura

17).

Ap0s a aplicagdo da tinta, os corpos de prova permaneceram sete dias nas condigdes

de laboratorio, temperatura (22 a 25°C) e umidade relativa (55 a 65%), para a secagem e cura

completa da tinta, conforme mostra a Figura 18.

Figura 17 — Corpos de provas sendo pintados com o substrato referéncia ao centro (A) sendo

utilizado para controlar a espessura da camada organica (B).

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 18 — Cura dos corpos de prova pintados por 7 dias.

onte: autor, 2021._

2.7.3. Avaliacdo dos corpos de prova pintados por técnica eletroquimica

Para esta etapa da tese, foi utilizada uma célula eletroquimica composta de trés
eletrodos, tendo o eletrodo de trabalho (corpo de prova pintado sem incisdo) uma area exposta
de 4,9 cm”. Como eletrodo de referéncia foi utilizado calomelano saturado (ECS) e um fio de
platina atuou como contra-eletrodo. Os corpos de prova revestidos (AE, BE e CE) foram
submetidos a ensaios de espectroscopia por impedancia eletroquimica, em meio de solucao
aquosa de NaCl 0,5 mol L'l, durante os tempos de: 1 dia, 2 dias, 1 semana, 2 semanas, 3
semanas, 6 semanas, 12 semanas e 16 semanas. As medidas foram realizadas, em duplicatas,
utilizando o potenciostato/galvanostato Autolab, modelo PGSTAT302N, apos estabilizacao
do potencial de circuito aberto, com intervalo de freqiiéncias de 10° Hz a 10~ Hz e amplitude
de perturbagdo de 20 mV.

A Figura 19 mostra o sistema utilizado para os ensaios de impedancia dos corpos de

prova pintados.
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Figura 19 — Sistema utilizado para os ensaios de impedancia dos corpos de prova
pintados: potenciostato / galvanostato Autolab PGSTAT 302N (A) e o
sistema de trés eletrodos ampliado (B).

Fonte: O autor, 2021.

2.7.4. Ensaios de Exposicao a Névoa Salina (Salt Spray test)

O ensaio acelerado de corrosdo dos corpos de prova com o revestimento epdxi foi
realizado segundo a norma ASTM B117 e consistiu na exposicdo dos substratos metalicos
pintados a uma névoa salina, utilizando-se uma cdmara de pulverizacio (Q-FOG®) com
temperatura controlada (36°C) (Figura 20 A).

A névoa foi produzida através da nebulizacdo de uma solucao aquosa de NaCl a 5%
em massa com pH na faixa de 6,5 a 7. Antes do inicio da exposi¢do foi feita uma incisdo na
superficie das placas pintadas, com utilizacdo de ferramenta adequada, com o objetivo de
expor o metal base ao meio corrosivo. Esta incisdo simula um dano mecéanico a superficie e,
nesse ensaio, avalia-se 0 comportamento na interface substrato exposto e revestimento.

Para fins de comparacdo foi selecionada uma placa de cada experimento para ser

exposta sem a incisao (Figura 20 B).
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Figura 20 — Camara de pulverizagdo (A) e substratos
metalicos com e sem incisao (B).

A

Fonte: O autor, 2021.

Durante o ensaio de exposi¢do a névoa salina foram feitas inspe¢des em 24h, 48h e
semanalmente para verificar a presenca de alteragdes como formagao de bolhas e avango de
corrosdo na regido do entalhe. A norma ISO 4628-2 classifica o empolamento da superficie,
considerando o tamanho e a quantidade dessas bolhas.

A norma ISO 12944-6 indica o uso da equacdo (4) para calcular o avango de corrosio

na regido de incisao:

(c-w)
2

M:

(4)

onde:
M = avanco de corrosao, em milimetros
C = avango de corrosao total, em milimetros

W = largura do risco, em milimetros

O avanco de corrosao total ¢ medido, com ajuda de um paquimetro, em diversos
pontos ao longo da incisdo e, normalmente, calcula-se uma média aritmética dos valores

encontrados.
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2.7.5. Ensaios de Resisténcia a Tracdo (pull-off test)

Ap0s a cura do revestimento epoxi, os corpos de prova de aco carbono pintados foram
submetidos ao teste de resisténcia a tragdo, a fim de investigar o efeito do pré-tratamento com
APS e/ou AMT/APS na aderéncia da tinta epoxi.

O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D 4541-A4, por meio do equipamento
POSITEST® AT-A (Figura 21A). Dois carretéis (dollies) de aluminio foram colados a
superficie do revestimento epdxi nas amostras AE, BE e CE, por meio de um adesivo
adequado, a saber, epoxi branco DP-460 (Scotch-Weld 3M®) (Figura 21B).

As amostras foram guardadas em capela e mantidas em temperatura ambiente por 72
horas (para completar a cura do adesivo). Apds o tempo de cura, os carretéis foram
submetidos a uma tensdo de arranchamento, com uma velocidade de 10 milimetros por
minuto. A primeira medida foi realizada antes da exposi¢ao do substrato a névoa salina (Oh),
enquanto a segunda medida ocorreu apds 1000h de exposicdo ao meio agressivo.

O equipamento (Figura 21A) mostra o valor da tensdo de ruptura (em MPa) no
momento em que o carretel se desprende do corpo de prova. Faz-se uma verificagdo da
natureza da falha, isto ¢, onde o revestimento se mostra mais fragil, que é onde ocorre o

rompimento.

Figura 21 — Equipamento POSITEST® AT-A (A) e os corpos de provas
AE, BE e CE com os carretéis colados (B) (continua).
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Figura 21 — Equipamento POSITEST® AT-A (A) e os corpos de provas
AE, BE e CE com os carretéis colados (B) (conclusdo).

Fonte: O autor, 2021.

A tabela 6 mostra como ¢ feita a classificagdo da natureza da falha, ou seja, onde
ocorreu o rompimento no momento em que o carretel se desprende do corpo de prova (Figura

22).

Tabela 6 — Classificag¢do e Natureza da “falha de aderéncia”.

Classificacao Natureza da Falha

A falha coesiva do substrato

A/B falha adesiva entre o substrato e a primeira camada do
revestimento

B falha coesiva da primeira camada do revestimento

B/C falha adesiva entre as camadas B e C

C falha coesiva da camada C

C/Y falha adesiva entre a Gltima camada de tinta e o adesivo

Y falha coesiva do adesivo

Y/Z falha adesiva entre o adesivo e o carretel (“dolly”)

Fonte: Norma ASTM D 4541-17.



Figura 22 — Modelo ilustrativo dos tipos de “falha de aderéncia”.
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Fonte: Norma ASTM D 4541-17.

Todo o preparo da superficie metalica, pintura e caracterizagdo dos corpos de prova
(ensaios de “Pull-Off” e exposicdo a névoa salina) foram realizados no Laboratorio de

Corrosao do Centro de Pesquisa de Energia Elétrica (CEPEL — Unidade Fundao).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo por FTIR dos reagentes utilizados para produzir os revestimentos

inibidor/silano

A fim de produzir revestimentos a partir da combinagdo do inibidor AMT com os
silanos TEOS e APS, torna-se importante elucidar o comportamento do inibidor no estado
solido (pd) e do xerogel dos silanos frente as condigdes de cura que serdo utilizadas na
presente tese. Espera-se que a presenca do inibidor tenha influéncia no melhor
comportamento anticorrosivo dos sistemas, assim como o uso do tratamento térmico
adequado possibilite a otimizagdo do efeito barreira do silano. Desse modo, estes ensaios
foram realizados para verificar a estabilidade e estrutura das ligagcdes quimicas do inibidor
AMT no estado s6lido e do xerogel dos silanos TEOS e APS, previamente tratados
termicamente em diferentes temperaturas e tempos de cura, conforme sugerido por Larkin
(2011).

A Figura 23A mostra os espectros FTIR para o AMT em p0, tratado em diferentes
tempos de cura (40, 80 e 120 min) e a temperatura constante (100 °C), enquanto a Figura 23B
apresenta os resultados obtidos para o AMT em po, tratado em diferentes temperaturas de
cura (50, 100 e 150 °C) e tempo constante (80 min). Algumas das principais bandas de
adsorcao caracteristicas do AMT sdo indicadas nas figuras, sendo os valores de comprimento

de onda e intensidade apresentados na Tabela 7.



Figura 23 - Espectros de FTIR das amostras de AMT no estado s6lido, curadas
na estufa em (A) diferentes tempos de cura (40, 80 e 120 min) a
100°C e (B) diferentes temperaturas de cura (50, 100 e 150°C),
apos 80 min de tratamento.
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Fonte: O autor, 2021.

Tabela 7 - Bandas de absor¢ao caracteristicas no espectro do
infravermelho para o inibidor AMT.

Numero de Onda Atribuicio da Banda ao grupo
(em™)

541 Estiramento C-S

610-643 Deformagao axial C-S

753 Estiramento N-H fora do plano

1031 Estiramento N-N

1171 Estiramento C=S*

1330-1483 Estiramento C-N

1556 Estiramento C=N

1609 Estiramento N-H

2926 Estiramento S-H

3121 Estiramento NH do anel

3249 Deformagao angular simétrica -NH,

3349 Deformac@o angular assimétrica -NH,

Fontes: BERA et al., 2015; LARKIN, 2011; PALIMI et al., 2014;
PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018;
SILVERSTEIN et al., 2002; YING et al., 2003.
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E possivel notar, na Figura 23A, que as bandas de absor¢io ocorrem em faixas de
comprimento de onda proximas e com intensidades semelhantes, independentemente do
tempo de cura aplicado. Desse modo, pode-se concluir que a variagdo desse parametro nao
alterou as caracteristicas quimicas do inibidor no tratamento térmico a 100 °C. Por sua vez,
verifica-se na Figura 23B que, embora também tenha sido possivel verificar a ocorréncia das
bandas de absorcdo em faixas proximas de comprimento de onda, para diferentes
temperaturas de cura, nesse caso, as intensidades variaram dependendo das condigdes de cura.
Tomando como exemplo uma banda de média/alta intensidade, como a do estiramento N-H,
em aproximadamente 1609 cm™ (Tabela 7), nota-se que nos estudos realizados em menores
temperaturas (50 °C e 100 °C), todas as bandas apresentaram intensidades mais altas e
semelhantes, quando comparadas a andlise feita em temperatura mais elevada (150 °C). Logo,
pela andlise dos espectros de FTIR ¢ possivel sugerir que o inibidor AMT possa apresentar
um inicio de degradacdo de sua estrutura quimica a partir de 150°C, o que podera interferir em
sua acdo no revestimento proposto. Dessa forma, nas condi¢cdes do presente estudo, a
temperatura maxima de cura que deveria ser usada para 0 AMT seria 100 °C.

A Tabela 8 mostra as principais bandas caracteristicas de um espectro FTIR para o
APS. Algumas destas bandas estdo identificadas na Figura 24, onde sdo apresentados os
resultados de FTIR para o xerogel do silano APS, tratado em diferentes tempos de cura (40,
80 e 120 min) e a temperatura constante de 100°C (Figura 24A) ou em diferentes temperaturas

de cura (50, 100 e 150 °C) e com o tempo constante de 80 min (Figura 24B).

Tabela 8 - Bandas de absor¢ao caracteristicas no espectro do infravermelho para o

silano APS.
Nimero de Onda Atribuicao da Banda ao grupo
(cm™)
464 Estiramento Si-O das ligacdes Si-O-Si reticuladas
696-766 Estiramento simétrico Si-O-Si
1037-1141 Estiramento assimétrico Si-O-Si
1335 Estiramento C-N do grupo amina
1400 Estiramento simétrico C-Si
1489-1566 Estiramento simétrico e assimétrico -CH,
1643 Estiramento N-H
3159 Estiramento Si-OH
3482 Estiramento do grupo O-H da molécula de dgua

Fontes: ASADI; NADERI; SAREMI, 2014; ANSARI; NADERI;
DEHGHANIAN, 2015; BERA et al., 2015; BERA et al., 2016; DEYA, 2015;
GUPTA; PATHAK; KHANNA, 2012; MANSUR et al., 2000; NADERI et al.,
2013; PALIMI et al., 2014; PHANASGAONKAR; RAJA, 2009; PARHIZKAR;
RAMEZANI; VAEZI; KAZEMZADEH, 2014; RAMEZANZADEH; SHAHRABI,
2018; SILVERSTEIN et al., 2002; SUGAMA, 2005; WANG et al, 2012; VAN
OOlJ et al., 2005; WANG et al, 2007; YANG et al., 2012; YU et al., 2016.



101

Figura 24 - Espectros de FTIR das amostras do xerogel APS curadas na estufa em (A)
diferentes tempos de cura (40, 80 ¢ 120 min) a 100°C e (B) em diferentes
temperaturas de cura (50, 100 e 150 °C), ap6s 80 min de tratamento.
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Fonte: O autor, 2021.

A partir da Figura 24A ¢€ possivel verificar que o aumento do tempo de cura favoreceu
a formacao de um xerogel de silano APS com caracteristicas menos hidrofilicas, refletidas em
uma pequena variagdo da intensidade da banda Si-OH (~3159 cm™, Tabela 8). No entanto, o
xerogel preparado usando o tempo de cura intermediario (80 min) apresentou bandas de
estiramento assimétrico e simétrico Si-O-Si (~1037-1141 cm™ e 696-766 cm™, como
apresentado na Tabela 8) mais intensas que aqueles preparados nos demais tempos de cura
(40 e 120 min), onde sdo observadas bandas de intensidades menores ¢ bastante semelhantes
entre si. Desse modo, nas condi¢des do presente estudo, o tempo de 80 min aparenta ser o

ideal para a cura destes filmes.
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Na Figura 24B, nota-se que o aumento da temperatura de cura proporcionou um
discreto deslocamento na intensidade das bandas hidrofilicas Si-OH (~3159 cm™', Tabela 8).
As bandas hidrofobicas Si-O-Si (~1037-1141 cm™) apresentaram maior intensidade quando o
xerogel foi tratado na temperatura de cura mais elevada (150 °C). Assim, no presente estudo,
a melhor temperatura de cura para a produgdo de filmes de APS seria 150 °C. Porém, é valido
ressaltar que a intensidade das bandas Si-O-Si do xerogel produzido usando tratamento
térmico a 100 °C nao se mostrou muito diferente dos resultados obtidos quando a temperatura
de 150 °C foi usada.

A Figura 25A mostra os espectros FTIR para o xerogel do silano TEOS, tratado em
diferentes tempos de cura (40, 80 e 120 min) e a temperatura constante (100 °C), enquanto a
Figura 25B apresenta os resultados para o xerogel do silano TEOS, tratado em diferentes

temperaturas de cura (50, 100 e 150 °C) e tempo constante (80 min).

Figura 25 - Espectros de FTIR das amostras do xerogel TEOS, curadas na
estufa em (A) diferentes tempos de cura (40, 80 e 120 min) a 100°C e (B)
diferentes temperaturas de cura (50, 100 e 150 °C), ap6s 80 min de
tratamento (continua).
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Figura 25 - Espectros de FTIR das amostras do xerogel TEOS, curadas na estufa em (A)
diferentes tempos de cura (40, 80 ¢ 120 min) a 100°C e (B) diferentes
temperaturas de cura (50, 100 e 150 °C), ap6s 80 min de tratamento
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Fonte: O autor, 2021.
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A Tabela 9 mostra as principais bandas caracteristicas de um espectro FTIR para o

TEOS, algumas das quais estdo identificadas na Figura 25.

Tabela 9 - Bandas de absor¢do caracteristicas no espectro do infravermelho para o

silano TEOS.

Numero de Onda Atribuicio da Banda ao grupo
(cm™)

3452 Estiramento OH, correspondente a ligagdo de H da agua
3153 Estiramento Si-O, correspondente a Si-OH
1635-1546 Dobramento e vibragdo da ligagdo CH, do grupo etil
1399 Estiramento simétrico Si-O-C
1074 Estiramento assimétrico Si-O-Si
475 Estiramento Si-O das ligagdes Si-O-Si reticuladas

Fontes: ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; ASADI et al., 2014;
BERTELSEN; BOERIO, 2001; DE GRAEVE et al., 2008; DEYA, 2015; ERSHAD-
LANGROUDI et al., 2009; GUPTA; PATHAK; KHANNA, 2012; MANSUR et al.,
2000; RAMEZANI; VAEZI; KAZEMZADEH, 2014; SUGAMA, 2005; VAN OOIJ et
al., 2005; WANG et al., 2007.

Analisando a Figura 25A ¢ possivel verificar que o aumento do tempo de cura

influenciou a formagio de um xerogel de silano TEOS de formas distintas. E observado que o

xerogel tratado na condicao intermedidria de tempo de cura (80 min) apresenta caracteristicas

ligeiramente mais hidrofilicas que aqueles tratados nas demais condi¢des, visto que

apresentou um discreto aumento da intensidade da banda Si-OH (3153 cm™). Contudo, uma

diminui¢do mais acentuada da intensidade da banda -OH (3452 cm™), pode ser observada na

condicdo de tempo intermediario. Nesse contexto, alguns autores consideram que a
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diminui¢do da intensidade dessas bandas -OH da 4gua podem contribuir para a formagdo de
uma camada com caracteristicas mais hidrofobica (PALIMI et al., 2014; WANG et al., 2007;
YU et al., 2016). Ainda na andlise da Figura 25A, verifica-se que o xerogel TEOS preparado
utilizando o tempo de cura intermediario (80 min) apresentou bandas de estiramento simétrico
e assimétrico para Si-O-Si (~475 cm™ e 1074 cm™, como apresentado na tabela 9) mais
intensas que aqueles preparados nos demais tempos de cura (40 e 120 min), o que sugere a
formagdo de um xerogel com caracteristicas mais hidrofobicas que as demais amostras.
Contudo, ¢ importante observar que o tratamento no tempo de cura mais elevado (120 min),
sdo observadas bandas Si-O-Si de intensidades proximas do tratamento no tempo de cura
intermediario (80 min), enquanto a amostra tratada no menor tempo de cura (40 min)
apresentou intensidade de bandas Si-O-Si menos intensas que as demais. Portanto, nessa
ultima condicdo ocorreu, provavelmente, a formacdo de um xerogel com caracteristicas mais
hidrofilicas.

Na Figura 25B, ¢ observado que os xerogéis do silano TEOS, tratados nas diferentes
condigdes de temperatura de cura, apresentaram caracteristicas hidrofilicas bastante
semelhantes entre si. Porém, nota-se que a temperatura de cura mais elevada (150°C)
favoreceu uma discreta diminuigdo na intensidade das bandas Si-OH (~3153 c¢m™, Tabela 9) e
uma elevagio na intensidade das bandas Si-O-Si (475 cm™ e 1074 cm™), o que evidencia
caracteristicas mais hidrofobicas que aquelas observadas para os demais tratamentos (50°C e
100°C).

Como uma das propostas desta tese ¢ a producao de filmes finos envolvendo os dois
silanos, com e sem o pré-tratamento com AMT, a Tabela 10 mostra as principais bandas
caracteristicas esperadas para um espectro FTIR obtido a partir de uma mistura fisica dos

xerogéis TEOS/APS.

Tabela 10 - Bandas de absor¢ao caracteristicas no espectro do infravermelho
para a mistura xerogel TEOS/APS.

Numero de Onda Atribuicido da Banda ao grupo
(cm™)

466 Estiramento Si-O das ligagdes Si-O-Si reticuladas

696-788 Estiramento simétrico Si-O-Si

1090-1142 Estiramento assimétrico Si-O-Si

1340 Estiramento C-N do grupo amina

1405 Estiramento simétrico Si-O-C

1562 Estiramento assimétrico -CH,

1642 Estiramento N-H

3152 Estiramento Si-OH

3456 Vibragdo do grupo O-H da molécula de dgua

Fontes: ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; ASADI et al., 2014;
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ASADI; NADERI; SAREMI, 2014; BERA et al., 2015; BERA et al., 2016;
DEYA, 2015; DE GRAEVE et al., 2008; GUPTA; PATHAK; KHANNA, 2012;
MANSUR et al., 2000; NADERI et al., 2013; PALIMI et al., 2014;
PHANASGAONKAR; RAJA, 2009; PARHIZKAR; RAMEZANI; VAEZI,
KAZEMZADEH, 2014; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018;
SILVERSTEIN et al., 2002; SUGAMA, 2005; WANG et al, 2012; VAN OOIJ
et al., 2005; WANG et al, 2007; YANG et al., 2012; YU et al., 2016.

Algumas das bandas apresentadas na Tabela 10 também estao identificadas na Figura
26. Os espectros de absorc¢ao no infravermelho para a mistura xerogel dos silanos TEOS/APS,
tratados em diferentes tempos de cura (40, 80 e 120 min) e a temperatura constante (100 °C),
sdo observados na Figura 26A. Por outro lado, a Figura 26B apresenta os resultados para a
mistura xerogel dos silanos TEOS/APS, tratados em diferentes temperaturas de cura (50, 100

e 150 °C) e tempo constante (120 min).

Figura 26 - Espectros de FTIR da mistura xerogel dos silanos TEOS/APS curadas na
estufa em (A) diferentes tempos de cura (40, 80 ¢ 120 min) a 100°C ¢ (B)
em diferentes temperaturas de cura (50, 100 e 150 °C), ap6s 120 min de
tratamento (continua).
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Figura 26 - Espectros de FTIR da mistura xerogel dos silanos TEOS/APS curadas na
estufa em (A) diferentes tempos de cura (40, 80 ¢ 120 min) a 100°C ¢ (B)
em diferentes temperaturas de cura (50, 100 e 150 °C), ap6s 120 min de
tratamento (conclusao).
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Fonte: O autor, 2021.

A partir da Figura 26A ¢€ possivel verificar que o aumento do tempo de cura favoreceu
a formacdo de um xerogel da mistura dos silanos TEOS/APS com caracteristicas menos
hidrofilicas, reveladas em uma pequena variagdo decrescente da intensidade da banda Si-OH
(~3152 cm™, Tabela 10) e -OH (~3456 cm’, Tabela 10). Pode-se observar ainda que,
diferentemente dos xerogéis dos silanos APS (Figura 24A) e TEOS (Figura 25A) isolados,
que apresentaram caracteristicas mais hidrofobicas no tempo intermediario de cura (80 min),
o xerogel da mistura dos silanos TEOS/APS preparado utilizando o maior tempo de cura
(120 min) apresentou bandas de estiramento assimétrico Si-O-Si (~1090-1142 cm™, como
apresentado na Tabela 10) ligeiramente mais intensas que aqueles preparados nos menores
tempos de cura (40 e 80 min), onde s3o observadas bandas de intensidades menores e bastante
semelhantes entre si. Contudo, nota-se que as bandas de estiramento simétrico Si-O-Si (~696-
788 cm™, como apresentado na Tabela 10) da amostra tratada no maior tempo de cura (120
min) mostrou-se menos intensa, embora proximas daquelas observadas para os demais
tratamentos de cura.

Por outro lado, nota-se na Figura 26B que o aumento da temperatura de cura de 50 °C
para 100 °C proporcionou um decréscimo na intensidade das bandas hidrofilicas Si-OH
(~3152 cm’, Tabela 10) para menores valores de absorvancia. Quando comparadas com a
maior temperatura de cura (150 °C), observa-se uma mudanga mais discreta da intensidade em

relacdo a banda assinalada na menor temperatura de cura (50°C). As bandas hidrofébicas Si-
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O-Si de estiramento assimétrico (~1090-1142 cm™, como apresentado na Tabela 10)
apresentaram intensidades maiores e semelhantes quando a mistura de xerogéis foi tratada nas
temperaturas de cura mais elevadas (100°C e 150 °C), com um discreto aumento na
intensidade da banda quando curada a 150°C.

A andlise das Figuras 24A e 25A mostrou que os xerogéis dos silanos tratados de
forma isolados, APS (Funcional) e TEOS (Nao-Funcional), apresentaram caracteristicas
semelhantes entre si, quanto aos efeitos do tempo de cura na hidrofobicidade do xerogel
produzido. Nestes casos, concluiu-se que o tempo de 80 min deva ser o ideal para a cura dos
revestimentos produzidos a partir das sois destes silanos isoladamente. Diferentemente,
quando avaliados os resultados referentes ao xerogel da mistura dos silanos TEOS/APS
(Figuras 26A) nas diferentes condigdes de tempo de cura utilizados na presente tese, verifica-
se que o maior tempo de cura (120 min) foi favoravel a formac¢ao de filmes com caracteristica
mais hidrofobicas. Chico et al., (2007) estudaram o efeito do tempo de cura (15 min, 1 h, 2 h,
3 h, 5 h e 24 h) nas propriedades de barreira do silano, 3-aminopropiltrietoxissilano (APS —
timersio = 00s) a temperatura constante (75°C), aplicado sobre substrato de aco. Os autores
afirmaram que um tempo de cura inadequado (15 min a 3h) pode resultar em um filme
poroso, com baixa densidade de reticulacdo da camada hidrofobica de siloxanos (Si-O-Si).
Por outro lado, a aplicagdo de um tempo 6timo de cura, inerente de cada sistema (no caso,
5h), favoreceu a formagdo de uma camada menos porosa. Esses autores ainda verificaram que
um aumento posterior do tempo de cura que excedeu a faixa Otima (24h), favoreceu a
formacao de um filme reticulado, porém quebradico. Outros autores verificaram também que
um tempo de cura que exceda a faixa 6tima pode levar a formag¢do de um filme de silano
fragil, que promove a difusdo do eletrolito agressivo para o substrato (ASADI; NADERI;
SAREM], 2014; FRANQUET et al., 2003, PHANASGAONKAR; RAJA, 2009).

No que se refere a temperatura de cura (Figuras 24B, 25B e 26B), foi verificado, tanto
para os silanos isolados (APS e TEOS) como para a mistura (TEOS/APS), que o aumento da
temperatura favoreceu a formacao de xerogéis mais hidrofobicos. Assim, em todos os casos, a
melhor temperatura de cura para a produgdo dos filmes finos de silanos foi a de 150 °C. O
aumento da intensidade das bandas de absorcdo das ligagcdes Si-O-Si assimétricas com o
aumento da temperatura de cura em tratamento térmico de silanos concorda com outros
trabalhos ja reportados (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; CONDE et al., 2006).
Porém, ¢ valido ressaltar que a intensidade das bandas Si-O-Si do xerogel APS (Figura 24B) e
da mistura TEOS/APS (Figura 26B), produzidos usando tratamento térmico a 100 °C, ndo se

mostrou muito diferente dos resultados obtidos quando a temperatura de 150 °C foi usada.
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Ansari, Naderi e Dehghanian (2015) estudaram filmes hibridos dos silanos (y-GPS+
TEOS+MTES) produzidos sobre substratos de aco inoxidavel em diferentes tempos (5, 30 e
60 min) e temperaturas (100, 150 e 200 °C) de cura e também relataram sobre as
peculiaridades de cada sistema formado por diferentes silanos, que levaram a produgao de
revestimentos com propriedades corrosivas aprimoradas. Os autores mostraram que os filmes
finos produzidos nas menores condi¢des de cura (5 min e 100°C) revelaram comportamento
anticorrosivo inferiores quando comparados ao tratamento térmico intermedidrio (30 min;
150°C). Esse fato pode estar relacionado a baixa densidade de reticulagdo do revestimento
formado, refletida na menor intensidade da banda assimétrica Si-O-Si (~1050 cm™),
caracteristica da menor condicdo de cura. Por outro lado, o desempenho protetor do
revestimento hibrido produzido foi afetado negativamente em maiores condig¢des de cura (60
min; 200°C), provavelmente devido a formagao de uma estrutura altamente reticulada, embora
quebradica, o que facilitou a formagao de trincas no filme.

Sabendo que a formagdo de um filme de silano com uma rede Si-O-Si (siloxano) bem
reticulada pode funcionar como um revestimento de barreira hidrofébica, impedindo o
transporte de dgua/ions através da interface revestimento/metal e proporcionando um aumento
da resisténcia a corrosdao dos filmes formados (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015;
CHICO et al., 2012; CERTHOUX et al., 2013; DIAZ-BENITO et al., 2010; MONTOYA et
al., 2014; SHARMA; EDDY, 2011; VAN OOIlJ et al., 2005), as informacdes obtidas através
das analises de FTIR foram fundamentais para escolher as temperaturas e tempos usados para
a cura dos revestimentos AMT/TEOS, AMT/APS, AMT/APS/TEOS ¢ AMT/TEOS/APS
propostos nessa tese. Desse modo, a partir destes resultados, os revestimentos citados foram
produzidos sobre substratos de aco carbono, como apresentado na se¢do 2.4, utilizando as
mesmas condi¢des de tratamento térmico, a fim de verificar esse efeito nas propriedades

anticorrosivas dos filmes finos de silano produzidos.

3.2. Caracterizacao dos sistemas Aco/AMT/APS — GRUPO 1

Os revestimentos produzidos sobre aco carbono envolvendo o inibidor AMT e o silano
funcional APS, doravante denominados revestimentos do Grupo 1, foram caracterizados
quanto ao seu comportamento eletroquimico por espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIE). Este grupo compreende os revestimentos preparados nas condi¢des dos Experimentos 7
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(A¢o/AMT/APS: 100 °C e 40 min), 8 (A¢o/AMT/APS: 100 °C e 80 min), 9 (Aco/AMT/APS:
100 °C e 120 min), 10 (Aco/AMT/APS: 50 °C ¢ 80 min) e 11 (Aco/AMT/APS: 150 °C e 80
min). Os resultados referentes aos sistemas envolvendo o aco submetido ao tratamento
alcalino (Experimentos 1), Aco/AMT (Experimentos 2) e Aco/APS (Experimento 3) também
sdo apresentados, para comparagdo. As amostras selecionadas foram também avaliadas

quanto a morfologia, caracteristicas quimicas e hidrofobicidade.

3.2.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) de todos os sistemas Aco/AMT/APS

A fim de verificar as melhores condicoes de tratamento térmico usadas nesse trabalho,
visando a produgdo de filmes finos AMT/APS com caracteristicas anticorrosivas, sobre
substrato de ago, a técnica de EIE foi utilizada para avaliar eletroquimicamente todos os
sistemas substrato/filmes produzidos. As Figuras 27 e 28 mostram os resultados dos
diagramas de EIE dos diferentes sistemas preparados em temperatura de cura constante (100
°C) e tempo de cura constante (80 min), respectivamente, em meio de NaCl 0,5 mol L. Os
resultados referentes ao aco carbono submetido a tratamento alcalino (Experimento 1), ao ago
pré-tratado com AMT (Experimento 2) e ao ago revestido apenas com o silano APS

(Experimento 3) no mesmo meio, também sdo apresentados, para comparagao.
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Figura 27 — Diagramas de Nyquist para os sistemas Aco/AMT/APS
produzidos em ago carbono a Temperatura de cura
constante (100°C) e tempos de cura varidveis (40, 80 e
120 min), em solugio de NaCl 0,5 mol L' (A).
Ampliagao da Figura 27A (B). Diagramas de Bode
(Fase) para as amostras apresentadas na Figura 27A (C).
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Legenda: Experimento 1 - Ago submetido ao tratamento alcalino;
Experimento 2 — sistema Aco/AMT; Experimento 3 - sistema
Ago/APS (T = 150 °C e t = 80 min); Experimento 7 - sistema
Aco/AMT/APS (t = 40 min); Experimento 8 - sistema Ago/AMT/APS
(t =80 min); e Experimento 9 - sistema A¢o/AMT/APS (t = 120 min).
Fonte: O autor, 2021.
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A partir da Figura 27A nota-se um aumento dos arcos capacitivos de todos os sistemas
AMT/APS produzidos em diferentes tempos de cura (Experimentos 7, 8§ e 9), quando
comparados ao ago submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1) e aos ensaios usando
os sistemas aco/AMT (Experimento 2) e ago/APS (Experimento 3). A ampliagdo dos arcos
capacitivos desses sistemas preparados isoladamente pode ser visualizada na Figura 27B.
Dois arcos capacitivos sdo observados para o ago submetido ao tratamento alcalino
(Experimento 1), o que pode ser atribuido a duas constantes de tempo, provavelmente
relacionadas a uma camada externa de 6xido / hidroxido de ferro porosa cobrindo o substrato
de aco. Semicirculos deformados e grandes também foram observados para os sistemas
aco/AMT e aco/APS (Experimentos 2 e 3, respectivamente), sugerindo que revestimentos
protetores imperfeitos foram formados quando filmes AMT ou APS isolados cobriram o
substrato.

Os diagramas de Bode (Fase) para as amostras mostradas na Figura 27A sio
apresentados na Figura 27C. A partir desta ¢ possivel observar um valor maximo de angulo de
fase em valores de média frequéncia e um grande platd em frequéncias mais baixas para o ago
submetido a tratamento alcalino (Experimento 1). Comportamento semelhante pode ser
observado para os revestimentos produzidos nas condi¢des dos Experimentos 2 e 3. Assim,
esses resultados complementam e concordam com a observacdo do diagrama de Nyquist
(Figura 27A).

Por outro lado, apenas uma constante de tempo foi observada para os sistemas
aco/AMT/APS produzidos a 100 °C na Figura 27A, independente do tempo de cura utilizado.
Além disso, esses sistemas exibiram apenas um valor méximo de angulo de fase em valores
de frequéncia intermediarios (Figura 27C), sugerindo que, nessas condi¢des, o acgo foi
recoberto por revestimentos AMT/APS compactos e sem defeitos. Portanto, os resultados da
Figura 27 comprovam que a associa¢do do tratamento prévio da superficie do substrato com o
inibidor AMT e a posterior deposicdo do silano APS contribuiram para o aumento da
resisténcia a corrosdo do ago nas condi¢des estudadas. Tendéncia semelhante foi observada
por Palanivel, Huang e Van Ooij (2005) no uso de diferentes inibidores azdis. Os autores
adicionaram os inibidores organicos de corrosdo Tolitriazol e benzotriazol & solu¢do dos
silanos  (bis-  (3-trietetoxissililpropil)tetrassulfeto,  bis-(trimetoxissililpropil)amina e
Viniltriacetoxissilano (VTAS)) para aprimorar o desempenho anticorrosivo desses filmes em
solucao de NaCl 0,5 mol L. Desse modo, verificaram que os filmes mistos silano-inibidor
formaram fortes ligagdes metalo-organicas, juntamente com as unidades hidrofobicas de Si-

O-Si que formam os revestimentos. Os autores concluiram que a incorporagdo dos inibidores
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organicos nos filmes de silanos mostrou um efeito positivo no desempenho de corrosdo do
sistema. Embora no presente estudo o inibidor ndo tenha sido adicionado a solugao do silano
APS, mas sim depositados previamente a formacdo do filme do mesmo, resultados
semelhantes foram obtidos, confirmando a eficiéncia do sistema inibidor/silano aqui proposto.

No entanto, ao compararmos os sistemas aco/AMT/APS entre si, pode-se verificar que
o aumento do tempo de 40 min (Experimento 7) para 80 min (Experimento 8) provocou um
aumento significativo do didmetro do arco capacitivo no Diagrama de Nyquist (Figura 27A).
Por outro lado, o posterior aumento do tempo de tratamento térmico de 80 min (Experimento
8) para 120 min (Experimento 9) levou a uma diminui¢ao do arco capacitivo e a um discreto
do angulo maximo de fase para menores valores de frequéncia, embora este sistema ainda
apresente um maior diametro do arco capacitivo e um ligeiro deslocamento do angulo
maximo de fase para maiores valores de frequéncia ao observado no sistema tratado em
menor tempo de cura (40 min). Esse resultado sugere que 80 min seria o melhor tempo de
cura a ser empregado para aumentar as caracteristicas anticorrosivas do sistema
aco/AMT/APS e concorda com as condi¢gdes verificadas na Figura 24A para o tratamento
térmico do xerogel de silano.

A Figura 28 apresenta os diagramas de Nyquist (Figura 28A) e Fase (Figuras 28C),
para os sistemas A¢o/AMT/APS, produzidos agora em tempo de cura constante (80 min) e
diferentes temperaturas de cura (50 °C, 100 °C e 150 °C). Os mesmos sistemas usados como

comparagao e apresentados na Figura 27 também estao presentes nessa figura.
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Figura 28 — Diagramas de Nyquist para os sistemas
Aco/AMT/APS produzidos em ago carbono em
tempo de cura constante (80 min) e Temperaturas
de cura variaveis (50, 100 e 150 °C), em solugao
de NaCl 0,5 mol L' (A). Ampliacdo da Figura
28A (B). Diagramas de Bode (Fase) para as
amostras apresentadas na Figura 28A (C).
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Legenda: Experimento 1 - A¢o submetido ao tratamento
alcalino; Experimento 2 - sistema A¢o/AMT; Experimento 3
- sistema Ago/APS (T = 150 °C e t = 80 min); Experimento
10 - sistema Ag¢o/AMT/APS (T = 50°C); Experimento 8§ -
sistema A¢o/AMT/APS (T = 100°C); e Experimento 11 -
sistema A¢o/AMT/APS (T = 150°C).

Fonte: O autor, 2021.

Ao analisar a Figura 28A, nota-se que, independentemente da temperatura de
tratamento térmico utilizada para producdo dos revestimentos AMT/APS, os diagramas de

Nyquist mostram que todos estes sistemas exibiram arcos capacitivos com maior didmetro do
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semicirculo do que aqueles encontrados para os sistemas produzidos nas condigdes dos
Experimentos 1 (ago submetido ao tratamento alcalino), 2 (aco/AMT) e 3 (aco/APS). A
Figura 28B apresenta uma ampliacdo dos arcos capacitivos desses sistemas preparados
isoladamente, assim como do sistema 11. Na comparacao dos sistemas AMT/APS entre si,
verifica-se que a variagdo da temperatura de 50 °C (Experimento 10) para 100 °C
(Experimento 8) contribuiu para um aumento significativo do didmetro do arco capacitivo no
diagrama de Nyquist (Figura 28A). Este resultado também ¢ refletido com um discreto
aumento no angulo méximo de fase em valores de média frequéncia (Figura 28C). No
entanto, o posterior aumento da temperatura de 100°C (Experimento 8) para 150°C
(Experimento 11) causou uma reducdo do didmetro do arco capacitivo, até mesmo quando
comparado ao sistema preparado em menor temperatura (Experimento 10). Portanto, os
resultados anticorrosivos apresentados pelo sistema aco/AMT/APS, produzido nas condigdes
do Experimento 11, foram inferiores aos verificados para os demais sistemas. A Figura 28B
também apresenta a ampliagdo do arco capacitivo obtido por esse sistema (Experimento 11).
A partir desta ¢ possivel notar que o filme fino curado a 150 °C também exibiu um
achatamento do arco capacitivo, sugerindo a presenca de duas constantes de tempo. No
entanto, apenas um angulo maximo de fase foi observado em valores intermedidrios de
frequéncia (Figura 28C), sendo menor do que os verificados para os sistemas aco/AMT/APS
produzidos em menores valores de temperatura (Experimentos 10 e 8). Desse modo, esse
experimento sugere que a temperatura de 100 °C seria a ideal para o tratamento térmico dos
revestimentos AMT/APS. Além disso, o uso de 150 °C produziria o filme AMT/APS com as
piores propriedades anticorrosivas. Esse resultado, em principio, ndo concorda com aqueles
verificados na Figura 24B, para o tratamento térmico do xerogel do silano, contudo, ¢
necessario lembrar que a degradacdo do AMT parece iniciar a 150 °C, conforme mostrado na
Figura 23B, o que pode ter influenciado nos resultados obtidos na Figura 28.

Os resultados de EIE podem ser melhor interpretados em termos de modelos de
circuitos elétricos equivalentes (Figura 29), onde os dados referentes a resisténcia de
transferéncia de carga (Ry) e capacitancia da dupla camada elétrica (Cg4) sdo obtidos pela
simulagdo do processo eletroquimico (ALIBAKHSHI et al., 2018; ASADI; NADERI;
SAREMI, 2014; ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015).
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Figura 29 - Modelos de circuitos elétricos equivalentes utilizados para
simular os dados de EIE dos sistemas Aco/AMT/APS imersos
em solucdo de NaCl 0,5 mol L™.
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Legenda: (A) aco submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1),
sistema Aco/AMT (Experimento 2), o sistema Aco/APS (Experimento 3),
sistema A¢o/AMT/APS em T = 150°C e t = 80 min (Experimento 11); e (B)
sistemas A¢o/AMT/APS produzidos em T = 100 °C ¢ t = 40 min
(Experimento 7), T = 100 °C e t = 80 min (Experimento 8), T =100 °C et =
120 min (Experimento 9), e T = 50 °C e t = 80 min (Experimento 10).

Fonte: O autor, 2021.

Sabe-se que o valor de R, reflete a capacidade que o filme possui de impedir o fluxo
de corrente entre as areas anoddicas e catddicas do substrato metalico. Assim, quanto maior o
valor de R, mais resistente a corrosdo ¢ o filme produzido sobre a superficie metélica. Por sua
vez, através das medidas Cy; € possivel estimar o acimulo de cargas na superficie do filme, o
que esta relacionado com a quantidade de eletrolito absorvido pelos revestimentos. Isto ocorre
porque a agua, quando acumulada na cadeia do filme de silano, mesmo em pequenas
quantidades, pode modificar a constante dielétrica do filme (HARRINGTON; DRIESSCHE,
2004; VAN OOLIJ et al., 2005). A capacitancia do revestimento ¢ definida como:

_ EggS
C=— )

Onde S ¢ a area superficial, d a espessura do filme, € e £, sdo, respectivamente, as
constantes dielétricas relativa (na interface filme solucdo) e absoluta (ou permissividade no
vécuo, igual a 8,84x10"2F.m™).

Quando a agua penetra através de poros e/ou fissuras presentes no revestimento, a
constante dielétrica do filme aumenta. A partir da equacdo 5, pode-se observar que o aumento
de € leva a um aumento da capacitancia do sistema. Portanto a elevacdo da capacitancia da
dupla camada depende da quantidade de dgua absorvida na interface revestimento/substrato e
da adesao do revestimento ao substrato. Assim, um valor baixo de Cq indica que o filme

apresenta uma boa propriedade de barreira para permeacdo de dgua, ions agressivos (Cl') e
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oxigénio (AKBARZADEH; NADERI; MAHDAVIAN, 2019; FRANQUET et al., 2003;
MISZCZYK; DAROWICKI, 2018). Em suma, um elevado valor de R; ¢ uma diminui¢ao no
valor de Cg estdo associados a uma melhor protecdo anticorrosiva fornecida pelo
revestimento (QIANG et al., 2016).

A partir da analise das Figuras 27 e 28 € possivel observar que as amostras preparadas
nas condi¢des dos Experimentos 1 (Aco submetido a tratamento alcalino), 2 (A¢o/AMT), 3
(Aco/APS — 150 °C; 80min) e 11 (Aco/AMT/APS — 150 °C; 80min) apresentaram duas
constantes de tempo, referentes a dois processos eletroquimicos diferentes que ocorrem na
interface eletrodo/eletrolito. Desse modo, o circuito ilustrado na Figura 29A foi utilizado para
simular os dados de impedancia desses ensaios. Para a amostra 1, onde o substrato nao
recoberto, ¢ tratado apenas com NaOH, sugere-se que a constante de tempo em altas
frequéncias seja atribuida a uma provavel camada porosa de 6xido/hidroxido de ferro formada
na superficie metalica. J4 a segunda constante de tempo, em baixa frequéncia, estaria
associada com a reposta da interface metal/solu¢do (ASADI; NADERI; SAREMI, 2014). Nos
ensaios 2, 3 e 11, a constante de tempo em altas frequéncias podem ser relacionadas ao filme
formado pelo inibidor AMT, pelo silano APS e pelo sistema AMT/APS tratado termicamente
a 150 °C por 80 min, respectivamente. Em todos esses casos, o efeito protetor desses filmes
deve ser ineficaz, e a constante de tempo em baixas frequéncias estaria associada aos
comportamentos eletroquimicos do ago carbono no meio corrosivo (ASADI; NADERLI;
SAREM]I, 2014; DEFLORIAN et al., 2010).

O circuito ilustrado na Figura 29B foi utilizado para simular os dados de impedancia
dos revestimentos preparados nas condi¢des dos Experimentos 7 (A¢o/AMT/APS — 100 °C;
40 min), 8 (Aco/AMT/APS — 100 °C; 80 min), 9 (Aco/AMT/APS — 100 °C; 120 min) e 10
(A¢o/AMT/APS — 50 °C; 80 min), os quais, segundo a analise dos diagramas de Nyquist e
Bode (Figuras 27 e 28), apresentaram apenas uma constante de tempo. Nestes casos,
considerou-se que a interface eletrodo/solucdo era composta por um filme compacto do
sistema inibidor/silano € o meio corrosivo. Nessas condigdes, considerou-se que o ago
carbono foi efetivamente protegido e ndo estd exposto ao meio corrosivo. Modelos
semelhantes foram utilizados por Chico et al., (2007) em seu estudo de revestimentos
produzidos com dois tipos de silanos, em diferentes tempos de cura.

Para melhorar a qualidade dos ajustes, os capacitores nos circuitos apresentados na
Figura 29 foram substituidos por elementos de fase constante (CPE), que descrevem de
maneira mais proxima o comportamento nao ideal desses sistemas (ASADI; NADERI;

SAREMI, 2014, CHICO et al., 2007; FRANQUET et al., 2003). Uma vez que a rugosidade da
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superficie pode tornar o revestimento um capacitor ndo ideal, levando a absor¢do de agua de
maneira ndo homogénea no filme, empregar capacitincia em vez de elemento de fase
constante (CPE) para avaliagdo da captagdo de agua pode levar a resultados incorretos
(AKBARZADEH; NADERI; MAHDAVIAN, 2019; FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015;
MISZCZYK; DAROWICKI, 2018). Assim, nos circuitos equivalentes propostos nas Figuras
29A e 29B, R, representa a resisténcia da solugdo, R € a resisténcia a transferéncia de carga,
e CPEq representa a admitancia do elemento de fase constante, associado com a capacitancia
da dupla camada elétrica, enquanto Ry ¢ CPE; referem-se a resisténcia e a admitancia do
elemento de fase constante da camada externa (inibidor/silano), respectivamente.

O valor da capacitancia da dupla camada elétrica (Cq)) € da capacitancia do filme (Cy)
foram calculados a partir da admitancia do elemento de fase constante, CPEy e CPEg,
respectivamente, empregando as Equagdes 6 ¢ 7 (CANO; LAFUENTE; BASTIDAS, 2010).
As curvas simuladas também sdo apresentadas nos diagramas das Figuras 27 e 28, enquanto
os resultados da simulagdo sdo mostrados na Tabela 11, juntamente com os valores de N,
termo que define o grau de equivaléncia do elemento de fase constante para um componente
capacitivo (ASADI et al., 2014) e x* (Chi-quadrado) que indica a qualidade do ajuste de
simula¢do considerado adequado para valores bem proximos de zero (BAYOUDH et al.,

2008).

1
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Tabela 11 — Dados obtidos pela simulagdo dos diagramas de Nyquist e Fase das Figuras 27 e
28, utilizando os circuitos elétricos equivalentes, apresentados na Figura 29.

Experimentos (1;:} ( ﬂl:fmz} (FCEDE:;} ( ﬂlj:{:ru?} [FS:;_I) N i
1 5.90 122 146x10* 437 3.12x10* 0.833 3.39x10°
2 5.55 265 1.73x10+ 481 3.68x10 0.775 7.09 x10-3
3 4.98 218 1.38x10+% 444 3 0410 0.764 9.40 x10-
7 557 - - 931 2.3%x10* 0.868 5.55 x107
8 5,71 = - 2867 8.50x10% 0.817 6.05 x10°
9 5.64 - - 1127 1.53x10+ 0.846 6.67 x10-
10 325 - = 1470 1.67=104 0.820 231 x107
11 549 259 1.85x10% 951 3 54x104 0.869 1.66 x10

Fonte: O autor, 2021.

Confirmando as analises dos diagramas de Nyquist das Figuras 27A e 28A, verifica-se
da Tabela 11 que, exceto para o revestimento produzido nas condi¢des do Experimento 11,
todos os filmes AMT/APS produzidos apresentaram maiores valores de R.; € menores valores
de Cg que das amostras 1, 2 e 3 (ago submetido ao tratamento alcalino, agco/AMT e ago/APS,
respectivamente). Tais comportamentos corroboram que os filmes finos AMT/APS poderiam
atuar protegendo o aco contra a corrosdo no meio corrosivo analisado (ASADI; NADERI;
SAREMI, 2014; HU et al., 2012).

Ainda € possivel observar que embora os ensaios 2 (aco/AMT) e 3 (ago/APS) tenham
apresentado maiores valores de R e/ou menores valores de Cgq que o agco submetido ao
tratamento alcalino (Experimento 1), esses valores foram bem proximos e em mesma ordem
de grandeza. Esse baixo desempenho foi refletido em um pequeno aumento no didmetro do
semicirculo do arco capacitivo no diagrama de Nyquist (Figuras 27B e 28B) desses ensaios.
Isso pode ser explicado por uma baixa resisténcia dos filmes AMT (Experimento 2) e APS
(Experimento 3), quando aplicados de forma isolada sobre o ago submetido ao tratamento
alcalino. Frequentemente, esse comportamento ¢ relacionado com uma penetragdo espontanea
de espécies agressivas do eletrolito na pelicula, o qual posteriormente atinge a superficie
metalica, local preferencial para a iniciagdo da corrosio (RAMEZANZADEH; RAEISI;
MAHDAVIAN, 2015).

Levando em consideragdo os revestimentos AMT/APS produzidos a temperatura

constante (100 °C) e em diferentes tempos de cura (Figura 27), é possivel observar que
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dobrando o tempo de cura de 40 min (Experimento 7) para 80 min (Experimento 8), o valor
de R, aumenta trés vezes e o de Cy ¢ reduzido em uma ordem de grandeza. Contudo,
elevando o tempo de cura de 80 min (Experimento 8) para 120 min (Experimento 9), o valor
de R diminuiu por cerca de 2,5 vezes, enquanto Cg aumentou em uma ordem de grandeza.
Além disso, quando o tempo de cura dos sistemas AMT/APS ¢ triplicado de 40 min
(Experimento 7) para 120 min (Experimento 9), ndo se observou uma diferenca tdo
significativa nos valores de R € Cq.

Dentro desse contexto, os espectros de FTIR obtidos para o AMT em pé e para o
xerogel do silano APS (Figuras 23A e 24A, respectivamente), podem auxiliar no
entendimento de como a variagdo do tempo de cura influenciou no comportamento do
inibidor AMT juntamente com o silano APS e a interagdo destes com o metal e, refletindo nos
valores de R e Cq. No que se refere ao AMT, a Figura 23 A mostrou que a variagdo do tempo
de cura manteve todas as caracteristicas quimicas do inibidor no tratamento térmico a 100 °C.
No entanto, na analise da Figura 24A ¢ possivel perceber a maior intensidade das bandas do
grupo hidrofébico Si-O-Si quando o xerogel foi tratado termicamente por 80 min. Assim,
quando o filme fino AMT/APS (Experimento 8) foi tratado termicamente durante este tempo
tanto a integridade do inibidor quanto a maior hidrofobicidade do silano APS podem ter
contribuido para o maior valor de R, € menor valor de Cq observados para este sistema
quando comparado com aqueles produzidos utilizando as condi¢des dos Experimentos 7 (40
min) e 9 (120 min). Dessa forma, os resultados de EIE verificados na Figura 27 e na Tabela
11 sugerem que, dentro das condigdes estudadas nesse trabalho, 80 min ¢ o tempo ideal de
cura para a produgdo de um sistema aco/AMT/APS com caracteristicas anticorrosivas.

Considerando os filmes finos AMT/ APS produzidos a tempo de cura constante de 80
min, os resultados apresentados na Tabela 11 corroboram os diagramas de Nyquist mostrados
na Figura 28A. Observa-se que os sistemas preparados nas condi¢des dos Experimentos 10 e
8 (temperaturas de cura de 50 °C e 100 °C, respectivamente), apresentaram maiores didmetros
de arco capacitivo, quando comparados com os experimentos 11 (150°C), 1 (ago submetido ao
tratamento alcalino), 2 (filme AMT) e 3 (filme APS). Esse fato ¢ corroborado pelos aumentos
dos valores de R; ¢ menores valores de Cg de ambos os ensaios em relacdo aos demais. O
aumento da temperatura de cura de 50 °C para 100 °C quase dobrou os valores de R e causou
um decréscimo de cerca de 55 % nos valores de Cgy. Essa tendéncia de aprimoramento no
desempenho anticorrosivo com a temperatura de cura também foi observada em trabalhos na
literatura, em estudos utilizando diferentes tipos de silanos (ANSARI; NADERI;
DEHGHANIAN, 2015; CONDE et al., 2006; PHANASGAONKAR; RAJA, 2009). Esses
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autores afirmam que o aumento da temperatura de cura favorece a ocorréncia de reacdes de
condensagdo entre grupos silandis (Si-OH) produzidos durante a reacdo de hidrolise, para
formar ligagdes covalentes de siloxanos hidrofobicos (Si-O-Si), podendo levar a formagao de
uma rede polimérica mais densa, mais homogénea e com maior grau de reticulagdo,
resultando em uma melhor prote¢ao contra corrosdo do substrato metalico.

No entanto, verificou-se uma diminui¢do no valor de R ; ¢ um aumento em uma ordem
de grandeza da Cq, quando os revestimentos AMT/APS foram tratados termicamente a 150
°C (Experimento 11), quando comparado as amostras 10 (50 °C) e 8 (100 °C), mostrando um
comportamento antagénico aquele reportado na literatura (ANSARI; NADERI;
DEHGHANIAN, 2015; CONDE et al., 2006; PHANASGAONKAR; RAJA, 2009). Assim,
deve-se levar em consideragdo como o tratamento térmico influenciou na estabilidade do
inibidor AMT, juntamente com sua intera¢gdo com o metal e o silano APS. Os espectros de
FTIR obtidos para o AMT e para o xerogel do APS nestas condi¢des (Figuras 23B ¢ 24B)
podem auxiliar no entendimento dessa questdo. Foi verificado que enquanto o aumento da
temperatura de cura favoreceu a formacdo de ligacdes covalentes de siloxanos hidrofobicos
(Si-O-Si), aumentando a reticulacdo das camadas (Figura 24B), valores mais elevados desse
parametro (150 °C) causaram o inicio da degradacio do AMT (Figura 23B),
independentemente do tempo de tratamento térmico empregado.

A partir desses resultados, € possivel sugerir que o aumento da resisténcia a corrosao
dos sistemas aco/AMT/APS, observado quando a amostra ¢ preparada a 50 °C (Experimento
10) e 100 °C (Experimento 8), foi mais influenciado pela formagao das redes de siloxanos do
APS do que por qualquer variacdo na estabilidade do inibidor e em sua interagdo com o
silano. Adicionalmente, € possivel inferir que a instabilidade do inibidor AMT em 150 °C
provavelmente contribuiu para sua menor eficacia no sistema ago/AMT/APS produzido nestas
condi¢des, contribuindo para um menor valor de R e maior valor de Cg4 observados para a
amostra obtida nas condi¢des do experimento 11 quando comparada aos demais sistemas

(Experimentos 8 e 10).

3.2.2. Caracterizacdo do sistema Aco/AMT/APS selecionado

Os ensaios eletroquimicos de EIE (Figuras 27 e 28) mostraram que a amostra

preparada nas condi¢des do Experimento 8, produzida em temperatura e tempo de curas
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intermediarios (80 min; 100 °C), apresentou o melhor desempenho anticorrosivo entre todos
os filmes AMT/APS avaliados no presente estudo. Porém, ainda ¢ necessario entender como
as condigdes de cura selecionadas contribuiram para melhorar as propriedades de protecao
anticorrosiva desse ensaio em meio salino e a acao desse sistema no processo de protegao.
Portanto, foram produzidas amostras do sistema aco/AMT/APS na condi¢do selecionada
(Experimento 8) e suas propriedades morfoldgicas, quimicas, fisicas e eletroquimicas foram
avaliadas, com o objetivo de melhor compreender suas propriedades de protecdo a corrosao.
Esses resultados foram também comparados com aqueles obtidos para o ago submetido
apenas a tratamento alcalino (Experimento 1), o sistema recoberto com apenas o filme de

AMT (Experimento 2) e com o revestimento de silano isolado APS (Experimento 3).

3.2.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do sistema aco / AMT / APS

selecionado

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do sistema aco/AMT/APS
selecionado (Experimento 8), bem como aquelas preparadas nas condi¢gdes dos Experimentos
1 (ago submetido a tratamento alcalino), 2 (ago/AMT) e 3 (ago/APS — 150°C; 80 min), sdo

mostradas na Figura 30.

Figura 30 — Microscopia Eletronica de Varredura dos sistemas A¢o submetido a tratamento
alcalino, A¢o/AMT, Ac¢o/APS ¢ A¢o/AMT/APS. Magnificacdo 2000X. Legenda:
(A) aco submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1); (B) aco/AMT
sem tratamento térmico (Experimento 2); (C) A¢o/APS - 150 °C; 80 min
(Experimento 3) e (D) Aco/AMT/APS (Experimento 8) (continua).
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Figura 30 — Microscopia Eletronica de Varredura dos sistemas Aco submetido a tratamento
alcalino, Aco/AMT, Aco/APS e Aco/AMT/APS. Magnificagdo 2000X. Legenda: (A)
aco submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1); (B) ago/AMT sem
tratamento térmico (Experimento 2); (C) A¢o/APS - 150 °C; 80 min (Experimento 3)
e (D) Aco/AMT/APS (Experimento 8) (conclusio).

Fonte: O autor, 2021.

A superficie do ago submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1) apresenta
sulcos e ondulagdes criadas durante o processo de preparo da amostra. Essas caracteristicas
sdo observadas em todas as micrografias superficiais dos filmes. Resultados semelhantes
foram mostrados para o silano APS (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015;
TRABELSI et al., 2004), que apresentou uma baixa espessura (menor que 100 nm) quando
tratado termicamente a 120 °C por 1 h (RAMEZANZADEH; RAEIST; MAHDAVIAN, 2015).

Embora a morfologia dos substratos de ago tenha sido pouco alterada apos
recobrimento apenas com AMT (Experimento 2, Figura 30B), maiores alteragdes podem ser
percebidas apos o recobrimento com APS isolado (Experimento 3, Figura 30C) e com o
sistema Aco/AMT/APS (Experimento 8, Figura 30D). As superficies dos revestimentos
produzidos na condi¢do dos Experimentos 2 (Figura 30B) e 3 (Figura 30C), apresentam
heterogeneidades, o que sugere uma possivel acumulacao do inibidor AMT ou do silano APS,
respectivamente, em areas especificas da superficie do ago carbono. Apesar de ndo haver
estudos na literatura sobre o sistema aco/AMT (Experimento 2), comportamento semelhante
foi observado por Gladkikh et al., (2019) em seus estudos de revestimentos de silanos com
adicao do inibidor Benzotriazol (BTAH) sobre a superficie de aco carbono. Os autores
observaram a presenga de um filme fino com acumulagdes de BTAH e silano em areas

especificas do substrato. Portanto, os resultados verificados na Figura 30C podem sugerir que
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um possivel acimulo do silano APS ocorreu em 4areas especificas da superficie do ago
carbono.

Porém, ao analisar a morfologia do sistema agco/AMT/APS produzido nas condi¢des
do Experimento 8 (Figura 30D), nota-se uma superficie mais homogénea, que se difere dos
tratamentos isolados (Experimentos 2 e 3, Figuras 30B e 30C, respectivamente). Esses
resultados sugerem que a presenca do AMT sob a camada de silano possibilitou maior
uniformidade do sistema final formado, apos tratamento térmico nas condigdes do

Experimento 8.

3.2.2.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) e se¢do transversal do
sistema aco/AMT/APS selecionado

As analises de EDS dos sistemas aco submetido a tratamento alcalino (Experimento
1), ago/AMT (Experimento 2), ago/APS (Experimento 3 — 150 °C; 80 min) e aco/AMT/APS
(Experimento 8 - 100°C; 80 min) foram realizadas para avaliar qualitativamente a superficie
das amostras obtidas nas condi¢cdes acima mencionadas. Os resultados dos espectros EDS e

imagens de mapeamentos, sdo mostrados na Figura 31.

Figura 31 - Analises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas Ago submetido a
tratamento alcalino, A¢o/AMT, Ago/APS e A¢o/AMT/APS (continua).
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Figura 31 - Andlises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas Aco
submetido a tratamento alcalino, Aco/AMT, Ag¢o/APS
A¢o/AMT/APS (conclusao).
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Legenda: (A) aco submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1);

Fonte:

(B) Ago/AMT sem tratamento térmico (Experimento 2); (C) Aco/APS - 150 °C;
80 min (Experimento 3) e (D) A¢o/AMT/APS - 100 °C; 80 min (Experimento 8).
O autor, 2021.
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A partir da Figura 31, ¢ possivel verificar a presenca do elemento Fe e C em todas as
amostras, provavelmente relacionada ao substrato de ago. Si e O foram detectados na
superficie das amostras 3 (Figura 31C) e 8 (Figura 31D) que sdo aquelas que o ago foi
revestido com o silano APS e o filme fino AMT/APS, respectivamente. Esses elementos
podem estar relacionados a presenca de grupos Si-O-Si, O-Si-O e Si-C nos filmes de silano
(PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018; RAMEZANZADEH; RAEISI;
MAHDAVIAN, 2015). O elemento S foi identificado nas amostras preparadas utilizando as
condi¢cdes dos experimentos 2 (Figura 31B) e 8 (Figura 31D), nas quais a superficie do ago foi
pré-tratada com o inibidor AMT. No entanto, com a técnica de EDS ndo foi possivel
identificar a preseng¢a de nitrogénio na superficie das amostras recobertas com o inibidor
AMT (Figura 31B) e o silano APS (Figura 31C), provavelmente devido ao fendomeno de
absorcao de raios-X relacionado a janela Be do detector (GAZULLA et al., 2013).

Ainda na andlise da Figura 31, confirma-se, através do mapeamento dos elementos por
EDS, que as areas de acumulagdes observadas nas amostras 2 (Figura 31B), 3 (Figura 31C) e
8 (Figura 31D), através da andlise microscopica, devem-se aos filmes do inibidor AMT
(mapeamento: C e S), do silano APS (mapeamento: Si) e do filme fino AMT/APS
(mapeamento: Si e S), respectivamente. Sherif e Park (2006) também mostraram que as
moléculas do inibidor 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol (AETDA), utilizado para protecdao de
cobre em solugcdo de NaCl 3,0 % m/v, acumularam-se em algumas areas da superficie do
cobre, no entanto uma fina pelicula pode ser observada em quase toda a superficie do
substrato.

Adicionalmente, a fim de contribuir para uma melhor compreensdao da morfologia e
composi¢do do filme AMT/APS (Experimento 8) uma andlise da secdo transversal em
conjunto com as andlises elementares de mapeamento EDS foi realizada como mostrado na
Figura 32. A presenga de carbono na imagem transversal estd relacionada a resina utilizada

para incorporar a amostra.
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Figura 32 - Micrografia da Secao transversal e analises de
mapeamento dos principais elementos presentes do
sistema A¢o/AMT/APS (Experimento 8). Magnificagcao
7000x.
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E possivel observar que um filme fino foi produzido sobre uma superficie mais
espessa e compacta, embora alguns poros possam ser notados entre estes (Figura 32). A
andlise de EDS apresentada sugere que a camada interna compacta do sistema aco/AMT/ APS
(Experimento 8) ¢ composta por 6xido/hidroxido de ferro aderido ao substrato metalico e
recoberta por um filme fino mais externo do silano APS. Outros estudos também relataram a
presenca de 6xido/hidroxido de ferro nas camadas mais internas dos revestimentos de silano
(ASADI et al., 2014; GLADKIKH et al., 2019; MONTOYA et al., 2014). Embora atomos de
S relacionados ao AMT tenham sido detectados na superficie do sistema ago/AMT/APS
(Figura 31D), nao foi possivel observar a camada deste inibidor pelo mapeamento EDS da
secdo transversal (Figura 32), provavelmente devido a baixa espessura e a heterogeneidade do
filme inibidor Fe-AMT formado, conforme mostrado nos resultados de EDS apresentados na

Figura 31B.
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3.2.2.3. Molhabilidade e propriedades eletroquimicas do sistema aco / AMT / APS

selecionado

Inicialmente, as propriedades de molhabilidade dos sistemas Aco/APS
(Experimento 3) e A¢o/AMT/APS (Experimento 8) foram avaliadas por medidas de

angulo de contato e os resultados sdo apresentados na Figura 33.

Figura 33 - Medidas do angulo de contato utilizando goticulas de 4gua na superficie dos
sistemas A¢o/APS e Aco/AMT/APS.

e =54,4"+0.9

Legenda: (A) sistema A¢o/APS (Experimento 3; t = 80 min e T = 150°C) e (B) sistema
Aco/AMT/APS (Experimento 8; t =80 min e T = 100°C).
Fonte: O autor, 2021.

Ramezanzadeh, Raeisi e Mahdavian (2015) j& relataram a maior hidrofilicidade do
filme de silano APS (62,1°) quando comparado ao ago ndo tratado (98,7°), devido a presenca
do grupo —NH, em sua estrutura quimica. Os autores revelaram que as ligacdes de hidrogénio
formadas entre os grupos —NH; do silano APS e as moléculas de 4gua sdo responsaveis pelas
maiores interagdes entre a dgua e a superficie do aco, causando a diminui¢do do angulo de
contato. Adicionalmente, Pahizkar, Ramezanzadeh e Shahrabi (2018) também observaram
uma diminui¢do do angulo de contato apos tratamento da superficie do aco com diferentes
silanos (58+3°), quando comparado ao ago ndo tratado (82+3°). Segundo esses autores, esse
comportamento pode estar relacionado a presenca de grupos silanois residuais nao reticulados
apods o tratamento de cura na estrutura dos revestimentos, que podem diminuir o angulo de
contato da agua através da formacao de ligagdes de hidrogénio, contribuindo assim para a
maior hidrofilicidade dos revestimentos de silano.

Com base nessas informagoes, a comparagao entre os angulos de contato dos sistemas
aco/AMT/APS (Experimentos 8) e aco/APS (Experimentos 3), conforme mostrado na Figura

33, pode ajudar a avaliar quaisquer mudangas adicionais nas propriedades de molhabilidade
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dos revestimentos APS pela deposi¢do prévia do inibidor AMT. Quando comparado ao valor
do angulo de contato do sistema ago/APS, conforme mostrado na Figura 33A (59,5+0,8°),
verifica-se que o pré-tratamento do substrato com o inibidor AMT antes da deposi¢do do
filme de silano APS (Figura 33B) causou uma pequena, embora estatisticamente significativa
(p<0,05), diminui¢do desse valor (54,4+0,9°). Esta observagdo sugere que o sistema
aco/AMT/APS (Experimento 8) forneceu uma superficie ligeiramente mais hidrofilica do que
0 aco recoberto apenas pelo filme de silano (Experimento 3). Taheri et al. (2016) ao
estudarem os efeitos da adi¢ao de acetilacetonato de zinco (ZZA) aos silanos, nao observaram
diferencas significativas entre o angulo de contato medido nas superficies recobertas com o
silano sem e com ZZA. No entanto, ¢ importante mencionar que ambos recobrimentos foram
curados por 30 min a 150 °C. As diferengas observadas no presente estudo podem estar
relacionadas a menor temperatura de cura utilizada para produzir o sistema ago/AMT/APS
(100 °C, em comparagdo aos 150 °C utilizados para o sistema ago/APS), o que pode ter
contribuido para a presen¢a de grupos silandis ndo reticulados, conforme mostrado pelos
resultados da técnica FTIR do xerogel do silano APS (Figura 24B) e por varios outros autores
(ASADI et al., 2014; CHICO et al., 2007; FRANQUET et al., 2003, PAN; SCHAEFER;
LLAVSKY, 2006). Além disso, a presenga de grupos -NH, nas estruturas quimicas do silano
APS e do inibidor AMT pode ter fornecido um maior niimero de locais para a formagao de
ligacdes de hidrogénio, contribuindo para a menor hidrofobicidade do revestimento
inibidor/silano sobre o substrato de ago. Esses problemas podem ter afetado as propriedades
de molhabilidade do filme fino AMT/APS e podem ter prejudicado o desempenho
anticorrosivo do sistema.

Portanto, embora as Figuras 27 e 28, bem como a Tabela 11, j4 tenham mostrado que
o sistema ago/AMT/APS produzido nas condigdes do Experimento 8 apresentou o maior valor
de R, entre as amostras estudadas, pode ser interessante avaliar o desempenho deste sistema
sob condi¢des de polarizagdo e verificar se a diminui¢do da hidrofobicidade apresentada por
este revestimento afetou seu desempenho eletroquimico. Assim, o sistema aco/AMT/APS
(Experimento 8) também foi estudado por meio de curvas de polarizagdo (Figura 34), apos 1 h
de imersdo em solugdo de NaCl 0,5 mol L. Para fins de comparagdo, os comportamentos
eletroquimicos do ago submetido a tratamento alcalino, dos sistemas aco/AMT e ago/APS
(Experimentos 1, 2 e 3, respectivamente) também foram avaliados nas mesmas condig¢des. Os
resultados obtidos da extrapolagdo das retas de Tafel das curvas de polarizacdo (densidade de
corrente de corrosdo, jeorr, € 0 valores do potencial de corrosdo, E..y) sdo apresentados na

Tabela 12.
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Figure 34 - Curvas de polarizagao dos sistemas A¢o submetido a tratamento alcalino,
A¢o/AMT, Acgo/APS e A¢co/AMT/APS, obtidas em solug¢ao de NaCl 0,5
mol L.
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Legenda: Experimento 1 - Ago submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 —
sistema A¢o/AMT; Experimento 3 - sistema A¢o/APS (T = 150 °C e t = 80 min) e
Experimento 8 - sistema A¢o/AMT/ APS (T = 100 °C e t = 80 min).

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 12 - Dados de jeorr € Ecorr, Obtidos a partir
da extrapolagcdo das retas de Tafel
das curvas de polarizacdo mostradas

na Figura 33.
Expe:flentu {;{:1-;‘]2} E(corr) V(ECS)
1 2.56x 107 -0.891
2 129 x 107 -0.719
3 1.74 x 107 -0.898
s 5.36 x 105 -0.598

Fonte: O autor, 2021.

A superficie do aco (Experimento 1) foi provavelmente recoberta por uma pelicula
porosa de oxido / hidroxido de ferro devido ao tratamento alcalino que foi submetida. No
entanto, como esse filme ndo pode proteger o aco da corrosdo no meio salino, o substrato foi
corroido quando esta amostra foi polarizada na solucdo 0.5 mol L' NaCl. As principais
reacoes anoddicas e catodicas que ocorrem em meio salino aerado (BALAN et al.,2014) sdo

apresentadas nas Reagoes (11) e (12):
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Fe — Fe*™ +2¢ (11)

2H,0 + O, + 4e” — 40H (12)

No ramo anodico desta curva, também foi possivel notar a formagdo de um filme
protetor, que pode estar relacionado a deposi¢do de 6xido / hidroxidos de ferro, conforme
mostrado nas Reacdes (13) e (14). No entanto, em valores de potencial anddico mais

elevados, esse filme ¢ quebrado, dando continuidade ao processo corrosivo.

Fe*" + 20H — Fe(OH)x(s) (13)

2Fe(OH)2(s) + 1/202 g F6203(S) + 2H20 (14)

E possivel observar que o sistema 3 (aco/APS) apresentou um discreto deslocamento
do potencial de corrosdo para valores mais negativos, quando comparada ao ago submetido
apenas ao tratamento alcalino (Experimento 1) e aos demais sistemas (Figura 34). Esse
resultado sugere a existéncia de um revestimento APS com baixo grau de cobertura e ndo
homogéneo sobre a superficie do aco (SUGAMA, 2005), podendo gerar areas que podem
tornar-se caminhos para a difusdo de espécies agressivas ao substrato metalico e,
consequentemente, locais preferenciais para a iniciagdo da corrosio (OWCZAREK;
ADAMCZYK, 2016). Embora poucas diferencas possam ser notadas entre esta curva e aquela
obtida com o ago submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1), a formacao de um filme
passivo, neste caso, pode estar relacionada ao efeito de barreira dos silanos em meios
agressivos. Esse efeito j4 foi demonstrado na literatura, sendo concernente a capacidade de
quimissor¢ao do silano na superficie metalica com uma posterior condensacao, formando
ligagdes Me-O-Si (CHICO et al., 2007; GLADKIKH et al., 2019; PALANIVEL; HUANG;
VAN OOlJ, 2005). De acordo com Balan et al. (2014), a reacdo anodica (Reagdo (11)) pode
ser minimizada pela presenca de um filme formado na superficie do substrato, mesmo que
falhas de cobertura estejam presentes no filme de silano.

Por outro lado, os potenciais de corrosdo dos sistemas 2 (agco/AMT) e 8
(ago/AMT/APS) foram deslocados para valores mais positivos, em relacdo ao ago submetido

apenas a tratamento alcalino (Experimento 1) (tabela 12), indicando o aumento da nobreza da
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superficie e uma tendéncia maior a protecdo do substrato pelos revestimentos produzidos
quando um filme AMT foi formado diretamente no ago carbono. Guzman, Lara e Vera (2009)
verificaram que o processo de adsor¢ao de moléculas do inibidor AMT na superficie do aco
duplex AISI em meio de NaCl envolveu a transferéncia de pares carregados ou de moléculas
organicas para a superficie metalica (adsor¢cdo quimica). Embora o filme AMT no sistema
aco/AMT (Experimento 2) tenha sido formado por imersdao em solu¢do aquosa de AMT e
posteriormente exposto ao meio salino, € possivel supor que este processo de adsor¢do tenha
se mantido. Portanto, ¢ provavel que a presenca de uma camada Fe-AMT recobrindo
diretamente o substrato metalico, semelhante a que foi observada anteriormente quando o
cobre foi pré-tratado com o mesmo inibidor (DO LAGO et al., 2013), causou a melhora no
comportamento anticorrosivo verificado para este sistema quando comparado ao aco
submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1).

Esse comportamento foi ainda mais favorecido com a producdo do revestimento
conjunto do inibidor/silano proposto nesse trabalho e preparado nas condigdes do
Experimento 8. Os ramos anddicos desta curva de polarizacdo também mostram a formagao
de um filme protetor, indicando que a Reagdo (11) foi minimizada. Além disso, apenas as
curvas obtidas para o sistema aco/AMT/APS (Experimento 8) apresentou deslocamento das
curvas anodicas e catodicas para menores valores de densidade de corrente quando comparada
com os demais sistemas. Guzman, Lara e Vera (2009) produziram em seus estudos filmes
finos do inibidor AMT que atuaram como um inibidor misto para o aco duplex AISIL
Portanto, ¢ provavel que o filme fino Fe-AMT formado no substrato de aco durante o pré-
tratamento utilizado na producao dos sistemas ago / AMT / APS tenha sido responsavel pelos
resultados obtidos para este sistema, mostrados na Figura 31. Este filme passivo pode ter
dificultado tanto a dissolu¢do anddica do ferro (Reagdo (11)) e os processos de redugdo
catédica do oxigénio (Reagdo (12)) na superficie metdlica, diminuindo assim a taxa de
corrosdo. Além disso, ¢ provavel que as interagdes APS-AMT-metal durante o processo de
formacdo do filme poderiam ter proporcionado um maior grau de reticulagcdo do revestimento
nas condi¢des de cura (DEYA 2015; GLADKIKH et al., 2019), o que contribuiu para o
melhor desempenho desse sistema.

Levando em consideracao as amostras da Tabela 12, os valores de jcor dos sistemas 2
(aco/AMT) e 3 (ago/APS), apesar de estarem na mesma ordem de grandeza, foram inferiores
aqueles do ago submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1). Comparando os
valores de E oy de ambas amostras, verifica-se que o sistema 2 (aco/AMT) apresentou um

deslocamento para valores mais positivos de potencial, quando comparado com o sistema 3
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(ago/APS) e o aco tratado com NaOH (Experimento 1), o que evidencia que mesmo isolado, o
filme de AMT ja proporcionou uma protecao a corrosdo mais eficiente que o revestimento de
APS. Esses dados corroboram os resultados dos ensaios de EIE (Figuras 27 e 28), que
mostraram que o sistema aco/inibidor AMT (Experimento 2) apresentou um efeito de barreira
fisica com maior desempenho anticorrosivo frente ao sistema em que o aco ¢é recoberto apenas
com o silano APS (Experimento 3).

No entanto, o desempenho anticorrosivo do sistema AMT/APS mostrou-se superior a
todos os outros revestimentos, sendo obtidos os menores valores de jeorr € um deslocamento
para maior valor de E..;. Dessa forma, ¢ possivel mais uma vez inferir que o inibidor AMT
junto ao silano APS favoreceu a formacdo de um revestimento com propriedades
anticorrosivas aprimoradas quando comparado aos filmes isolados do silano APS e do
inibidor AMT. Resultados semelhantes foram observados por Palanivel, Huang e Van Ooij
(2005), em seus estudos sobre filmes de silanos dopados com diferentes concentragdes dos
inibidores benzotriazol ou toliltriazol, depositados em substrato de aluminio. Os autores
mostraram que todos os filmes de inibidor/silano tiveram sua resisténcia a corrosdo em
solucdo de NaCl 0,5 mol L' aumentada, quando comparados com os sistemas contendo
apenas o silano.

A diminui¢ao da hidrofobicidade (Figura 33) verificada para o sistema ago/AMT/APS
(Experimento 8) quando comparado a amostra aco/APS (Experimento 3) também pode afetar
seu desempenho durante um longo periodo de imersao no meio corrosivo. A Figura 35 mostra
o comportamento do potencial de circuito aberto (PCA) dos sistemas ago/APS e
aco/AMT/APS, bem como do ago submetido ao tratamento alcalino e do sistema aco/AMT

(Experimentos 1 e 2), durante 144 h de imersdao em solucdo de NaCl 0,5 mol L.
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Figura 35 - Variagao das medidas de PCA dos sistemas Aco submetido a
tratamento alcalino, A¢o/AMT, Ac¢o/APS e A¢o/AMT/APS, em
func¢do do tempo de imersao em solu¢ao de NaCl 0.5 mol L
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Legenda: Experimento 1 - Ago submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2—
sistema A¢o/AMT; Experimento 3 - sistema A¢o/APS (T = 150 °C e t = 80 min e
Experimento 8 - sistema Ago/AMT/ APS (T = 100 °C e t = 80 min).

Fonte: O autor, 2021.

Pode-se observar que os valores de PCA de todos os sistemas revestidos e do ago
submetido a tratamento alcalino (Experimento 1) diminuiram com o aumento do tempo de
imersdo na solucdo salina. Essa tendéncia foi mantida at¢ 48 h de exposicdo no meio
corrosivo, apds este periodo, o PCA atingiu um valor quase constante com uma ligeira
variacdo com o aumento do tempo de imersdo. Esse comportamento pode ser atribuido a
difusdo das espécies corrosivas, tais como CI, H,O e O, dissolvidos, na interface dos
revestimentos. (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015).

Dentre as diferentes amostras apresentadas na Figura 35, o sistema ago/AMT/APS
(Experimento 8) apresentou os valores de PCA mais positivos até 48 h de imersao, o que pode
confirmar as melhores propriedades anticorrosivas apresentadas por este sistema,
principalmente quando comparado com a amostra ago/APS (Experimento 3). Porém, nao ha
diferengas significativas entre os valores de potenciais de todos os sistemas (p> 0,05),
principalmente apos 48 h de exposi¢do no meio corrosivo, o que confirma o processo de
barreira temporaria dos sistemas baseados no silano APS em estudo (TRABELSI et al., 2004).
No entanto, esses resultados mostram que as diferencas nos valores dos angulos de contato
entre os sistemas agco/AMT/APS e aco/APS (Figura 33) ndo influenciaram o desempenho

anticorrosivo do filme preparado nas condi¢des do Experimento 8.
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Wang et al. (2020) relataram um aumento no angulo de contato do aco recoberto por
filmes de inibidores organicos, sugerindo que as camadas protetoras formadas pela adsor¢ao
dos inibidores sobre o aco podem mudar a caracteristica da superficie e proteger o ago no
meio corrosivo. Além disso, Gladkikh et al. (2019), ao estudar a produgdo de camadas de
silanos dopadas com benzotriazol (BTA) sobre o aco, propuseram a presenca de uma camada
interfacial, composta por grupos Me-O-Si e complexos Fe-BTA fortemente ligados a
superficie, que limitam o acesso de anions corrosivos a superficie do metal e evitam a sua
dissolucdo. Por outro lado, uma camada externa com a presenga de grupo silanol hidrofilico
também foi formada. Portanto, no presente trabalho, a formacao previa de um filme Fe-AMT
provavelmente bloqueou a superficie do aco dos ataques de ions agressivos e da agua presente
no meio salino (DONER et al., 2011; GLADKIKH et al., 2019; HASSAN; ABDELGHANI;
AMIN, 2007; LI et al., 2007; RAMESH; RAJESWARI et al., 2004), apesar do aumento na
hidrofobicidade do revestimento externo de silano causada principalmente pela temperatura
de cura utilizada no preparo dos filmes AMT/APS (100 °C).

Desse modo, o sistema produzido pela deposicao de AMT sobre ago carbono e
posteriormente recoberto por duas camadas de APS, tratadas termicamente a 100 °C e por 80
min confirmou seu melhor comportamento anticorrosivo em NaCl 0,5 mol L™ e configura-se
como uma proposta adequada e ambientalmente amigavel para aprimoramento dos filmes de

APS.

3.3. Caracterizacao dos sistemas aco/ AMT/TEOS — GRUPO II

De modo similar ao que foi realizado na se¢@o 3.2, os revestimentos produzidos sobre
aco carbono envolvendo o inibidor AMT e o silano ndo funcional TEOS (sistemas
denominados revestimentos do Grupo II) foram caracterizados quanto as suas caracteristicas
eletroquimicas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Tal grupo compreende
os revestimentos produzidos nas condi¢des dos Experimentos 12 (Aco/AMT/TEOS: 100 °C e
40 min), 13 (Ago/AMT/TEOS: 100 °C e 80 min), 14 (A¢o/AMT/TEOS: 100 °C e 120 min),
15 (Ago/AMT/TEOS: 50 °C e 80 min) e 16 (A¢o/AMT/TEOS: 150 °C e 80 min) da Tabela 4.
Para comparagdo, os filmes produzidos nas condi¢des dos Experimentos 1 (A¢o submetido ao
tratamento alcalino), 2 (A¢o/AMT) e 4 (A¢o/TEOS — 150°C; 80 min) também foram

analisados.
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3.3.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) de todos os sistemas

Aco/AMT/TEOS

Do mesmo modo como realizado no item 3.2.1, a fim de verificar as melhores
condi¢cdes de tratamento térmico entre as usadas nesse trabalho, visando a producdo de filmes
finos inibidor/silano com caracteristicas anticorrosivas, a técnica de EIE foi utilizada para
avaliar eletroquimicamente todos os revestimentos AMT/TEOS (Grupo II), produzidos como
mostrado na Tabela 4.

Os diagramas de Nyquist ¢ Bode (Fase) para os diferentes revestimentos obtidos em
temperatura de cura constante (100 °C) em meio de NaCl 0,5 mol L™, sio apresentados na
Figura 36. Os filmes produzidos nas condi¢des dos Experimentos 1, 2 e 4 também sdo

apresentados, a fim de comparacao.

Figura 36 — Diagramas de Nyquist para os sistemas A¢o/AMT/TEOS produzidos
em ago carbono a Temperatura de cura constante (100°C) e tempos de
cura variaveis (40, 80 e 120 min), em solucdo de NaCl 0,5 mol L™
(A). Diagramas de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na
Figura 36A (B) (continua).
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Figura 36 — Diagramas de Nyquist para os sistemas A¢o/AMT/TEOS produzidos
em ago carbono a Temperatura de cura constante (100°C) e tempos de
cura variaveis (40, 80 e 120 min), em solu¢ao de NaCl 0,5 mol L!
(A). Diagramas de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na
Figura 36A (B) (conclusao).
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Legenda: Experimento 1 - A¢o submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 —
sistema A¢o/AMT; Experimento 4 - sistema A¢o/TEOS (T = 150 °C e t = 80 min);
Experimento 12 - sistema A¢o/AMT/TEOS (t = 40 min); Experimento 13 - sistema
Aco/AMT/TEOS (t = 80 min); e Experimento 14 - sistema A¢o/AMT/TEOS (t = 120
min).

Fonte: O autor, 2021.

Assim como observado para os filmes de AMT/APS recobrindo o ago carbono,
independente do tempo de cura usado (Figura 27A), nota-se, na Figura 36 A, um aumento dos
arcos capacitivos de todos os sistemas aco/AMT/TEOS produzidos em diferentes tempos de
cura (Experimentos 12, 13 e 14 da Tabela 4), quando comparados ao ago submetido ao
tratamento alcalino (Experimento 1) e aos ensaios usando os sistemas ago/AMT
(Experimento 2) e aco/TEOS (Experimento 4). Esse fato sugere que a associa¢ao do inibidor
AMT ao silano TEOS pode ter contribuido para o aumento da resisténcia a corrosdo do ago
nas condi¢oes estudadas.

Doner et al., (2011) estudaram o efeito de inibi¢do do inibidor 2-amino-5-mercapto-
1,3,4-tiadiazol (AMT) na corrosao do aco leve em H,SO4 1,0 mol L'a partir de técnicas de
espectroscopia de impedéncia eletroquimica. Os autores mostraram que o0 AMT (102 mol L™)
atuou como um bom inibidor de corrosdo para prote¢do do ago, apresentando alta eficiéncia
(98,6%) de inibicdo atribuida ao simples efeito de bloqueio por adsorcdo de moléculas
inibidoras na superficie do substrato. Segundo Doner et al., (2011) e Hegazy e Ahmed (2011)

a presenca do grupo -NH, e dos 4tomos de N na estrutura molecular do AMT, considerados

centros ativos, aumenta a densidade de elétrons nos centros de adsor¢do e leva a uma
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transferéncia mais facil de elétrons do grupo funcional para o metal, produzindo ligacao
coordenadas efetivas. Mecanismo semelhante foi observado por Gladkikh et al., (2019) em
estudos da adsor¢do conjunta do inibidor organico 1,2,3 -Benzotriazol (BTA — 5,0 x 10™ mol
L") e organossilanos em meio neutro (Solugdo tampio de borato + NaCl 0,01 mol L™, pH =
6,7). Os autores verificaram a formac¢ao de um complexo ferro-BTA, formado a partir da
ligacdo doadora-receptora do par de elétrons ndo compartilhado do 4&tomo de nitrogénio no
anel azol e do orbital d vazio do Fe*". Adicionalmente os autores relatam que o BTA possui
grupos funcionais que sdo quimicamente reativos em relacdo ao metal e podem sofrer
condensag¢do hidrolitica com grupos silanol (Si-OH) do silano hidrolisado formando porgdes
siloxano-azol, responsaveis pela formag¢do de um filme fino inibidor/silano adsorvida na
superficie metdlica. Com base nos resultados apresentados na Figura 36A, € possivel sugerir a
formagdo de um filme AMT/TEOS sobre o aco nas mesmas condigdes verificadas por
Gladkikh et al.,, (2019), o que aumentaria a resisténcia a corrosdo dos sistemas
aco/AMT/TEOS em comparagao com os outros sistemas analisados.

Comparando os sistemas AMT/TEOS entre si, pode-se verificar que o aumento do
tempo de cura de 40 min (Experimento 12) para 80 min (Experimento 13) provocou um
aumento do didmetro do arco capacitivo no Diagrama de Nyquist. Contudo, o posterior
aumento do tempo de tratamento térmico de 80 min (Experimento 13) para 120 min
(Experimento 14) levou a uma diminui¢do do arco capacitivo, at¢ mesmo quando comparado
ao tratamento de menor tempo de cura (40 min).

Uma anélise do diagrama de Fase (Figura 36B) pode contribuir para uma discussio
adicional das avaliagdes eletroquimicas dos filmes finos AMT/TEOS produzidos a
temperatura de cura constante (100°C). Observando o comportamento dos sistemas
AMT/TEOS produzidos sobre o aco carbono nas condi¢des dos Experimentos 12 (40 min) e
14 (120 min), percebe-se um angulo de fase largo e distorcido, sugerindo a presenca de mais
de uma constante de tempo. Por outro lado, o sistema produzido nas condi¢cdes do
Experimento 13 (80 min) apresentou apenas uma constante de tempo. Essa diferenga sugere
que, nas condi¢des do presente estudo, filmes de AMT/TEOS com caracteristicas distintas
foram produzidos, em fun¢do do tempo de tratamento térmico utilizado. Nota-se também que
o aumento do tempo de cura de 40 min (Experimento 12) para 80 min (Experimento 13)
causou um aumento do angulo maximo de fase e seu deslocamento para maiores valores de
frequéncia. Resultados semelhantes foram mostrados por Franquet et al., (2003) em seus
estudos com o silano ndo funcional bis-1,2-(trietoxisilil)etano (BTSE) em substrato de

aluminio, em diferentes tempos de cura (0, 0.5, 1, 1.5, 5, 30, 60 ¢ 180 min) a 200 °C. Os
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autores observaram um deslocamento do angulo méaximo de fase, de acordo com o aumento
do tempo de cura do sistema. No caso, desse estudo, a condi¢gdo de cura (200 °C e 180 min)
mais elevada favoreceu a formagdo de um filme BTSE com melhores propriedades
anticorrosivas. Segundo os pesquisadores, as propriedades de barreira do filme BTSE foram
melhoradas, protegendo o substrato contra a corrosdo, devido as rea¢des de condensacdo dos
grupos SiOH que formaram um filme reticulado e menos poroso. Com o aumento posterior do
tempo de cura para 120 min (Experimento 14), houve um decréscimo da intensidade do
angulo de fase e seu deslocamento para menores valores de frequéncia. Esse comportamento
sugere que os filmes finos AMT/TEOS produzidos no tempo de cura mais elevado, pode
apresentar uma camada quebradi¢a e com baixa reticulagdo dos silanos hidrofobicos, devido a
tensdo gerada na superficie do revestimento (CHICO et al., 2007; VAN OOLJ et al., 2005).

Assim, os resultados obtidos a partir da andlise dos diagramas de Nyquist (Figura
36A) e Fase (Figura 36B) sugerem que 80 min seria o melhor tempo de cura a ser empregado
para aumentar as caracteristicas anticorrosivas do sistema AMT/TEOS, corroborando os
resultados obtidos na andlise quimica do xerogel de TEOS por FTIR (Figura 25A).

Os diagramas de Nyquist (Figura 37A) e de Fase (Figura 37B) revelam o
comportamento eletroquimico das amostras tratadas a tempo de cura constante (80 min) e
temperaturas de cura variaveis (50, 100 e 150 °C). Assim como mencionado anteriormente, as
amostras produzidas com base nas condi¢cdoes dos Experimentos 1 (Ago submetido ao
tratamento alcalino), 2 (Aco/AMT) e 4 (Aco/TEOS) também estdo incluidas na Figura 37,
para comparacdo. Nota-se que, independentemente da temperatura de tratamento térmico
utilizada para producgdo dos filmes finos AMT/TEOS, o diagrama de Nyquist apresentado na
Figura 37A sugere que todos os arcos capacitivos observados para esse sistema exibem maior
diametro do semicirculo, quando comparados com aqueles encontrados para os sistemas
produzidos nas condi¢des dos Experimentos 1 (aco submetido ao tratamento alcalino), 2
(aco/AMT) e 4 (ago/TEOS). Estes resultados concordam com o fato de que a presenga do
AMT como pré-tratamento antes da deposi¢do do silano TEOS melhora a resisténcia a

corrosdo do sistema, conforme verificado anteriormente na Figura 37.
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Figura 37 — Diagramas de Nyquist para os sistemas A¢o/AMT/TEOS produzidos em
aco carbono em tempo de cura constante (80 min) e Temperaturas de
cura variaveis (50, 100 e 150 °C), em solucdo de NaCl 0,5 mol L™ (A).
Diagramas de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na Figura 28A
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Legenda: Experimento 1 - A¢o submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 —
sistema A¢o/AMT; Experimento 4 - sistema Ac¢o/TEOS (T = 150 °C e t = 80 min);
Experimento 15 - sistema A¢o/AMT/TEOS (T = 50°C); Experimento 13 - sistema
Aco/AMT/TEOS (T = 100°C); e Experimento 16 - sistema A¢o/AMT/TEOS (T =
150°C).

Fonte: O autor, 2021.

Na comparagdo entre os sistemas aco/AMT/TEOS, verifica-se, ainda na Figura 37A,
que o aumento da temperatura de cura contribuiu para um aumento significativo do diametro
do arco capacitivo no diagrama de Nyquist. Contudo, ao analisar o diagrama de Fase dessas
mesmas amostras (Figura 37B), um comportamento diferente foi verificado em relacao ao
aumento da temperatura de cura. Inicialmente, nota-se que um angulo de fase largo e de baixa

intensidade para o sistema curado a 50 °C (Experimento 15), sugerindo a presenca de duas
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constantes de tempo, enquanto que os sistemas tratados termicamente a 100 °C (Experimento
13) e 150 °C (Experimento 16) exibiram apenas uma constante de tempo. Além disso,
observa-se que o sistema produzido nas condi¢des do Experimento 15 (50 °C) apresentou um
deslocamento para menores valores de frequéncia, mesmo quando comparado aos sistemas
preparados nas condi¢des dos Experimentos 1 (aco submetido ao tratamento alcalino), 2
(ago/AMT) e 4 (ago/TEOS), sugerindo que nessa condicdo um filme heterogéneo, poroso e
nao protetor foi formado na superficie do substrato de aco (ASADI et al., 2014; FRANQUET
et al.; 2003).

O aumento da temperatura de 50 °C (Experimento 15) para 100 °C (Experimento 13)
contribuiu para um deslocamento do angulo maximo de fase para maiores valores de
frequéncia. Esse comportamento pode indicar que, nessas condig¢des, o ago foi recoberto por
revestimentos AMT/TEOS compactos, sem poros e com propriedades anticorrosivas
aprimoradas. O posterior aumento da temperatura de cura de 100 °C (Experimento 13) para
150 °C (Experimento 16) provocou um retorno do angulo maximo de fase para valores de
frequéncia ainda menores do que o observado para o sistema curado em menor temperatura
(Experimento 15). Assim, os resultados obtidos nestas condi¢cdes sugerem que a temperatura
de 100 °C seria a ideal para o tratamento térmico dos filmes finos AMT/TEOS depositados
sobre o ago, enquanto o uso de 150 °C produziria um filme AMT/TEOS com as piores
propriedades anticorrosivas. Esse resultado, em principio, ndo concorda com aqueles
verificados na Figura 25B, para o tratamento térmico do xerogel do silano TEOS isolado.

Desse modo, como mencionado anteriormente (item 3.2.1), os circuitos ilustrados na
Figura 29 foram utilizados para simular os dados de impedancia dos sistemas
aco/AMT/TEOS, bem como dos sistemas 1 (Aco submetido a tratamento alcalino), 2
(A¢o/AMT) e 4 (Aco/TEOS) produzidos nas condigdes da Tabela 4. O valor da capacitancia
da dupla camada elétrica (Cq)) € da capacitancia do filme (Cy) foram calculados, empregando
as Equacdes 7 e 8, respectivamente, também discutidas no item 3.2.1 da presente tese. Assim,
a partir da andlise dos diagramas de Nyquist (Figuras 36A e 37A) e, principalmente, dos
diagramas de Fase (Figuras 36B e 37B), ¢ possivel observar que as amostras produzidas nas
condi¢des dos Experimentos 1 (A¢o submetido ao tratamento alcalino), 2 (A¢o/AMT), 12
(Aco/AMT/TEOS — 100 °C; 40 min), 14 (A¢o/AMT/TEOS - 100°C; 120 min) e 15
(Aco/AMT/TEOS — 50 °C; 80 min) apresentaram duas constantes de tempo, referentes a dois
processos eletroquimicos diferentes que ocorrem na interface eletrodo/eletrolito. Dessa forma,
o circuito ilustrado na Figura 29A foi utilizado para simular os dados de impedancia desses

ensaios. Para a amostra do Experimento 1, onde o substrato nao recoberto e tratado apenas
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com NaOH foi analisado, sugere-se que a constante de tempo em altas frequéncias seja
atribuida a uma provavel camada porosa de 6xido/hidroxido de ferro formada na superficie
metalica. Ja a segunda constante de tempo, em baixa frequéncia, estaria associada com a
reposta da interface metal/solucdo (ASADI; NADERI; SAREMI, 2014). Nos ensaios dos
Experimentos 2, 12, 14 e 15, a constante de tempo em altas frequéncias podem ser
relacionadas a filmes ndo homogéneos formados pelo inibidor AMT, pelo silano TEOS e pelo
sistema AMT/TEOS, respectivamente. J& a constante de tempo em baixas frequéncias estaria
associada aos comportamentos eletroquimicos do aco carbono no meio corrosivo (ASADI;
NADERI; SAREMI, 2014, DEFLORIAN et al, 2010). O circuito ilustrado na Figura 29B foi
utilizado para simular os dados de impedancia dos revestimentos preparados nas condigdes
dos Experimentos 4 (A¢o/TEOS — 150 °C; 80 min), 13 (A¢o/AMT/TEOS — 100 °C; 80 min) e
16 (Aco/AMT/TEOS — 150 °C; 80 min), os quais, segundo a andlise dos diagramas de
Nyquist (Figuras 36A e 37A) e Fase (Figuras 36B ¢ 37B), apresentaram apenas uma constante
de tempo. Nestes casos, considerou-se que a interface eletrodo/solugdo era composta por um
filme compacto do sistema inibidor/silano ¢ o meio corrosivo. Modelos semelhantes foram
utilizados por Chico et al., (2007) em seu estudo de revestimentos produzidos com dois tipos
de silanos, em diferentes tempos de cura.

As curvas simuladas também sdo apresentadas nos diagramas das Figuras 36 e 37,
enquanto os resultados da simulagdo sao mostrados na Tabela 13, juntamente com os valores
de N, termo que define o grau de equivaléncia do elemento de fase constante para um
componente capacitivo (ASADI et al., 2014) e 3 (Chi-quadrado) que indica a qualidade do
ajuste de simulagdo considerado adequado para valores bem proximos de zero (BAYOUDH

et al., 2008).
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Tabela 13 — Dados obtidos pela simulagdo dos diagramas de Nyquist e Fase das Figuras 36 ¢
37, utilizando os circuitos elétricos equivalentes, apresentados na Figura 29.

Experimentos (13;1 [q]:;lll} F :::;1_]} P 2 C'ﬂ_ N X
( g (Rem)  (Fem?)
1 3,90 22 1,46x10% 437 3,12x10° 0,833 0.003
2 555 265 1,73x10% 481 3,68x10° 0,773 0.007
4 3,83 - - 442 4,82x10* 0,832 0.105
12 5,76 410 3,89x10 016 4.38x10° 0,783 0.044
13 5,25 - - 1010 4,54x10°* 0,756 0.115
14 545 275 331x104 769 9,36x10° 0,744 0.013
15 6,81 426 1,91x107 282 7,30x107 0,797 0.113
16 3,75 - - 1720 7.54x107 0,759 0.156

Fonte: O autor, 2021.

Confirmando as anélises dos diagramas de Nyquist das Figuras 36A e 37A, verifica-
se, a partir da Tabela 13, que todos os filmes finos de AMT/TEOS produzidos apresentaram
maiores valores de Ry e/ou Ry, quando comparados com as amostras 1, 2 ¢ 4 isoladamente
(aco submetido ao tratamento alcalino, aco/AMT e aco/TEOS, respectivamente). Pode-se
notar, ainda, que os valores de Cq; e/ou Cy foram varidveis e serdo melhores compreendidos e
discutidos a partir da observacdo dos diagramas de Fase (Figuras 36B e 37B).

Também ¢ possivel observar que o experimento 2 (aco/AMT) e 4 (ago/TEOS)
apresentaram maiores valores de R que o ago submetido ao tratamento alcalino
(Experimento 1), embora este tenha apresentado menor valor de Cg4, quando comparado aos
demais ensaios comparativos (Experimentos 2 e 4). Os valores de Cq; obtidos para os sistemas
preparados nas condi¢des dos Experimentos 2 e 4 foram bem proximos entre si € da mesma
ordem de grandeza. Esse baixo desempenho foi refletido em um pequeno aumento no
diametro do semicirculo do arco capacitivo no diagrama de Nyquist (Figuras 36A e 37A)
desses ensaios. Isso pode ser explicado por uma baixa resisténcia dos filmes AMT
(Experimento 2) e TEOS (Experimento 4), quando aplicados de forma isolada sobre o aco
submetido ao tratamento alcalino. Também pode ser relacionado a presenca de vias
condutoras que proporcionam a penetracdo de um maior volume de agua através dos filmes
finos formados (ASADI et al., 2014).

Levando em consideracao os revestimentos AMT/TEOS produzidos a temperatura
constante (100 °C) e em diferentes tempos de cura 40 min (Experimento 12), 80 min

(Experimento 13) e 120 min (Experimento 14) ¢ possivel observar que dobrando o tempo de
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cura de 40 min (Experimento 12) para 80 min (Experimento 13), o valor de R ndo sofreu
uma variacao tdo significativa. Porém, o valor de Cg ¢ reduzido em uma ordem de grandeza,
o que refletiu em um deslocamento do angulo maximo de fase para maiores valores de
frequéncia, at¢é mesmo quando comparado aos experimentos 1, 2 ¢ 4 do Diagrama de Fase
(Figuras 36B). Franquet et al., (2003) afirmam que durante o processo de cura, as reacdes de
condensagdo entre grupos Si-OH levam a formacdo das ligagdes Si-O-Si. A diminui¢do dos
grupos silanois e a formacao de uma rede mais densa de siloxanos induzem a um decréscimo
da polaridade do filme fino de silano e, consequentemente, do valor da capacitancia. Além
disso, devido a diminuigao de grupos hidrofilicos, a rede polimérica torna-se menos sensivel a
penetragdo da agua, o que pode explicar também diminuicdo da capacitancia do filme.
Contudo, elevando o tempo de cura de 80 min (Experimento 13) para 120 min (Experimento
14), o valor de R diminuiu por cerca de 1,3 vezes, enquanto C4 aumentou em uma ordem de
grandeza. Este comportamento ¢ refletido no deslocamento do seu angulo méaximo de fase
para menores valores de frequéncia, como observado no diagrama de Fase (Figuras 36B).
Quando o tempo de cura dos sistemas AMT/TEOS ¢ triplicado de 40 min (Experimento 12)
para 120 min (Experimento 14), o valor de resisténcia a polarizagdo (R) sofreu uma redugao,
enquanto Cgy teve seu valor dobrado, embora mantendo a mesma ordem de grandeza. Esse
comportamento foi evidenciado em uma pequena reducdo do semicirculo no diagrama de
Nyquist (Figura 36A), bem como um pequeno deslocamento do angulo méximo de fase para
menores valores de frequéncia da amostra tratada em maior tempo de cura (120 min.)

Dentro desse contexto, os espectros de FTIR obtidos para o AMT no estado sélido
(po) e para o xerogel do silano TEOS (Figuras 23A e 25A, respectivamente), podem auxiliar
no entendimento de como a variacdo do tempo de cura influenciou no comportamento do
inibidor AMT juntamente com o silano TEOS e a interacdo destes com o metal e, refletindo
nos valores de resisténcia (R € Ry) e capacitancia (Cq e Cy). No que se refere ao AMT, a
Figura 23A mostrou que a variagdo do tempo de cura manteve todas as caracteristicas
quimicas do inibidor no tratamento térmico a 100 °C. No entanto, na analise da Figura 25A ¢
possivel perceber, mesmo que de forma discreta, a maior intensidade das bandas do grupo
hidrofébico Si-O-Si quando o xerogel foi tratado termicamente por 80 min. O tratamento
térmico do filme de AMT/TEOS por esse tempo pode ter contribuido para o maior valor de
Rt € menor valor de Cg4 observado para o sistema produzido nas condi¢des do Experimento
13, quando comparado aos demais sistemas (Experimentos 12 e 14). Assim, os resultados de

EIE verificados nas Figuras 36A e 36B e na Tabela 13 sugerem que, dentro das condigdes
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estudadas nessa tese, 80 min ¢ o tempo ideal de cura para a produgdo de um sistema
aco/AMT/TEOS com caracteristicas anticorrosivas.

Ansari, Naderi e Dehghanian (2015) observaram em seus estudos com diferentes tipos
de silanos em tempos de cura distintos (5, 30 e 60 min) que, dentro da condigdo por eles
estudada e com base nos dados de EIE e das analises de superficie, o filme fino produzido em
tempo de cura intermediario (no caso, 30 min) apresentou propriedades anticorrosivas
aprimoradas. O melhor desempenho dessa amostra foi atribuido a rede densa e estavel de
ligagdes de siloxano formada, enquanto a protecdo inferior dos revestimentos tratados nos
diferentes tempos de cura (5 ¢ 60 min), foi atribuida a baixa densidade de reticulagdo e ndo
homogeneidade do filme, o que poderia causar uma difusdo mais facil do eletr6lito para a
interface. De modo semelhante, concluiu-se que na produgdo dos filmes AMT/TEOS
estudados na presente tese, o tempo intermediario de cura foi o mais adequado, a fim de evitar
a producao de uma rede pouco reticulada que afeta negativamente o desempenho protetor dos
revestimentos.

Considerando agora os revestimentos AMT/TEOS produzidos a tempo de cura
constante de 80 min (Experimentos 15, 13 e 16), a Figura 37A mostra que a variagdo da
temperatura de cura pareceu contribuir para um aumento do didmetro de arco capacitivo dos
ensaios quando comparados com os revestimentos produzidos nas condigcdes dos
Experimentos 1(ago submetido ao tratamento alcalino), 2 (aco/AMT) e 4 (ago/TEOS). Esse
comportamento ¢ corroborado pelos aumentos dos valores de Ry e/ou Ry observados na
Tabela 13. Essa tendéncia de aprimoramento no desempenho anticorrosivo com o aumento da
temperatura de cura também foi observada por Ansari, Naderi e Dehghanian (2015), que
justificaram esse comportamento pelo fato das reagcdes de condensacao entre os grupos silanol
produzidos durante a hidrolise poderem ser promovidas, criando revestimentos mais
reticulados, menos porosos € menos permeaveis a solugdo corrosiva.

Contudo, ainda na Tabela 13, observa-se que os valores de Cy diminuiram em duas
ordens de grandeza quando se aumentou a temperatura de 50 °C para 100 °C. Porém, houve
um aumento em duas ordens de grandeza neste parametro, com a posterior elevagdo da
temperatura para 150 °C. Esse fato pode ser compreendido a partir da analise da Figura 37B,
que mostra um deslocamento do angulo maximo de fase para maiores valores de frequéncia
com a variagao de temperatura de 50 °C para 100 °C, seguido de uma mudanga significativa
para menores valores quando o sistema ¢ tratado a 150 °C. Para o entendimento desse
comportamento antagdnico aquele reportado na literatura (PHANASGAONKAR; RAJA,

2009), outro fator deve ser levado em consideracdo para uma melhor analise desse resultado:
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como o tratamento térmico influenciou na estabilidade do inibidor AMT, juntamente com sua
interagcdo com o metal e o silano TEOS? Os espectros de FTIR obtidos para o AMT e para o
xerogel do TEOS nestas condigdes (Figuras 23B e 25B) podem auxiliar a responder essa
pergunta. Foi verificado que, enquanto a elevacdo da temperatura de cura favoreceu a
formag¢do de ligagdes covalentes de siloxanos hidrofobicos (Si-O-Si), aumentando a
reticulagdo das camadas (Figura 25B), valores mais elevados desse parametro (150 °C)
causaram o inicio da degradacdo do AMT (Figura 23B).

Desse modo, a partir desses resultados € possivel sugerir que o aumento da resisténcia
a corrosdo dos sistemas aco/AMT/TEOS, observado entre a amostra 15 (50 °C) e amostra 13
(100 °C), foi mais influenciado pela formacdo das redes de siloxanos do TEOS do que por
qualquer variagdo na estabilidade do inibidor € em sua interagcao com o silano.

Adicionalmente, ¢ possivel inferir que a instabilidade do inibidor AMT em 150 °C
(Experimento 16) provavelmente contribuiu para a menor eficacia desse sistema
aco/AMT/TEOS, quando comparado as demais amostras (Experimentos 15 e 13).
Phanasgaonkar e Raja (2009) afirmaram que um aumento inadequado da temperatura de cura
ou tempo de cura, inerente a cada sistema de silano, pode gerar a formagdo de uma estrutura
mais dura e quebradica, causando a formagdo de um maior nimero de rachaduras no filme.
No presente estudo, ¢ necessario ainda incluir a estabilidade do filme de AMT, depositado
inicialmente sobre o a¢o, com a temperatura, que pode influenciar na adesdo do filme de

silano ao substrato.

3.3.2. Caracterizacdo do sistema aco/AMT/TEOS selecionado

Os ensaios eletroquimicos de EIE (Figuras 36 e 37) mostraram que a amostra
preparada nas condi¢des do Experimento 13, produzida em temperatura e tempo de curas
intermediarios (80 min; 100 °C), apresentou o melhor desempenho anticorrosivo entre todos
os demais revestimentos AMT/TEOS estudados neste trabalho. Portanto, essas condi¢des
foram selecionadas para a produgdo de amostras para avalia¢dao eletroquimica, morfologica,
quimica e fisica, com o objetivo de melhor compreender sua propriedade de protecdo a
corrosdo. Esses resultados foram também comparados com aqueles obtidos para o ago

submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1), o sistema recoberto com apenas o
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filme de AMT (Experimento 2) e com o revestimento de silano isolado TEOS (Experimento

4).

3.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do sistema Ag¢o/AMT/TEOS

selecionado

A Figura 38 mostra as imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
sistemas preparados nas condi¢des dos Experimentos 1 (ago submetido apenas a tratamento
alcalino), 2 (ago/AMT), 4 (A¢o/TEOS - 150 °C; 80 min) e 13 (A¢o/AMT/TEOS - 100 °C; 80

min).

Figura 38 — Microscopia Eletronica de Varredura dos sistemas Ago submetido a tratamento
alcalino, Aco/AMT, A¢o/TEOS e A¢o/AMT/TEOS. Magnifica¢do 2000X.

B

Legenda: (A) ago submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1); (B) aco/AMT sem
tratamento térmico (Experimento 2); (C) A¢o/TEOS - 150 °C; 80 min (Experimento 4) e (D)
Ac¢o/AMT/TEOS - 100 °C; 80 min (Experimento 13).

Fonte: O autor, 2021.
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A partir da figura 38 é possivel notar que a superficie do ago submetido apenas a
tratamento alcalino (Figura 38A) apresenta sulcos e ondulagdes criadas durante o processo de
preparo da amostra. Essas caracteristicas sao observadas também na micrografia superficial
do filme do inibidor AMT (Figura 38B), sugerindo que este exibe baixa espessura. Observa-
se, ainda, que embora a morfologia dos substratos de ago tenha sido pouco alterada apods
recobrimento apenas com AMT (Figura 38B), a superficie dos revestimentos produzidos na
condi¢do do Experimento 2 (A¢o/AMT), mostrou-se heterogénea, o que sugere uma possivel
acumulacdo do inibidor AMT, em 4&reas especificas da superficie do aco carbono. Vale
ressaltar que esses sistemas foram discutidos no item 3.2.2.1 da presente tese e foram
apresentados novamente apenas para fins de comparagdo com os experimentos 4 (A¢o/TEOS
- 150 °C; 80 min) e 13 (A¢o/AMT/TEOS - 100 °C; 80 min).

Analisando a morfologia do filme fino produzido na condicdo do Experimento 4
(Figura 38C), ¢ possivel observar a presen¢a da pelicula de TEOS com fissuras aparentes ¢
com areas delaminadas, que recobre toda a superficie do substrato de aco apds o tratamento
térmico. Esse resultado ¢ reportado por alguns autores, segundo os quais, o tratamento
térmico dos filmes de silanos provoca uma tensdo superficial no filme, o que contribui para o
aparecimento de trincas ou rachaduras (JIANGUO; GAOPING; CHUANWE]I, 2006; WANG;
BIERWAGEN, 2009; RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015). Quando exposto
a um meio corrosivo, a presenca de fissuras no revestimento pode permitir o ataque do
substrato pelo eletrélito, favorecendo a corrosdo. No presente estudo, o filme de TEOS sobre
ago foi submetido a temperatura mais elevada avaliada (150 °C), o que pode ter contribuido
para a morfologia observada na Figura 38C.

Adicionalmente ¢ verificado na Figura 38D que o tratamento prévio do aco com o
inibidor AMT provocou algumas mudangas na morfologia do sistema aco/AMT/TEOS
(Experimento 13). Embora ainda seja possivel visualizar fissuras aparentes e dareas
delaminadas em sua superficie, esse sistema mostra um revestimento um pouco mais
uniforme, quando comparado ao revestimento de TEOS isolado (Figura 38C). Esse fato pode
estar relacionado a utilizagdo do inibidor AMT previamente a deposi¢do camada de silano
TEOS, juntamente com um menor valor de temperatura de cura utilizado (100 °C). Essa
mudanga superficial, possivelmente associada ao inibidor AMT e a menor temperatura de
cura, favoreceu a maior resisténcia a corrosio no meio corrosivo (NaCl 0,5 mol L) do
sistema agco/AMT/TEOS selecionado (Experimento 13), quando comparado ao aco submetido
a tratamento alcalino (Experimento 1), ao sistema ago/AMT (Experimento 2) e ao sistema

aco/TEOS (Experimento 4), verificada nos ensaios de EIE (Figuras 36 ¢ 37).
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3.3.2.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) e secdo transversal do
sistema aco/AMT/TEOS selecionado

As andlises de EDS foram realizadas para caracterizar a composicao superficial das
amostras obtidas nas condi¢des dos Experimentos 1, 2, 4 e 13 (Tabela 4) e os resultados dos
espectros EDS e imagens de mapeamento sdao mostrados na Figura 39. Do mesmo modo, os
resultados obtidos para o aco submetido apenas a tratamento alcalino (Figura 39A) e o ago
recoberto somente com o inibidor AMT (Figura 39B), previamente discutidos na se¢do
3.2.2.2 da presente tese, serdo apresentados na Figura 39, a fim de comparagdo com as
superficies produzidas nas condi¢des dos experimentos 3 (aco/TEOS) e 13 (aco/AMT/TEOS)
(Figuras 39C e Figura 39D, respectivamente).

Figura 39 - Analises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas Ac¢o submetido a
tratamento alcalino, A¢o/AMT, A¢o/TEOS ¢ A¢o/AMT/TEOS
(continua).
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Figura 39 - Analises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas Ago
submetido a tratamento alcalino, A¢o/AMT, Ac¢o/TEOS ¢
A¢o/AMT/TEOS (conclusio).
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Legenda: (A) ago submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento
1); (B) Ago/AMT sem tratamento térmico (Experimento 2); (C) A¢o/TEOS —
150 °C; 80 min (Experimento 4) e (D) A¢o/AMT/TEOS - 100 °C; 80 min
(Experimento 13).

Fonte: O autor, 2021.
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A partir da andlise da Figura 39 ¢ possivel verificar a presenca do elemento Fe e C em
todas as amostras, sendo este Ultimo provavelmente relacionado ao substrato de ago. Pode-se
ainda observar que os teores de Si e O aumentaram ap6s o processo de silanizacao (Figuras
39C e 39D). Esses elementos correspondem aos grupos Si-O-Si, O-Si-O e Si-C, que
comprovam a presenca dos filmes finos do silano TEOS na superficie do substrato metalico
dos revestimentos produzidos nas condi¢des dos experimentos 4 e¢ 13 (PARHIZKAR;
RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018; RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN,
2015), sendo confirmada através do mapeamento dos elementos por EDS (Figuras 38C e
38D). Embora, os experimentos 2 (aco/AMT) e 13 (aco/AMT/TEOS) tiveram suas superficies
tratadas com o inibidor AMT, o elemento S foi identificado apenas na amostra com o inibidor
isolado (Figura 39B). Esse fato, provavelmente, se deve a baixa espessura da camada do
inibidor, que recoberta por uma camada mais espessa do filme de TEOS
(RAMEZANZADEH; RAEIST; MAHDAVIAN, 2015), tornou-se indetectavel pela técnica de
EDS. A técnica também ndo identificou a existéncia do nitrogénio na superficie de ambas
amostras, em fun¢do de problemas com o detector (GAZULLA et al., 2013). Contudo, foi
possivel perceber através da técnica de EIE que a presenca do inibidor AMT influenciou no
aprimoramento anticorrosivo do silano TEOS, comprovando a existéncia do inibidor organico
na formacao do filme fino AMT/TEOS (Experimento 13).

Uma andlise da se¢do transversal do filme AMT/TEOS (Experimento 13), em
conjunto com as andlises elementares de mapeamento EDS, foi realizada e ¢ apresentada na
Figura 40.

Figura 40 - Micrografia da se¢do transversal e analises de

mapeamento dos principais elementos presentes
do sistema Aco/AMT/TEOS (Experimento 13).
Magnificacao 4000x.

Fonte: O autor, 2021.
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E possivel observar que um filme heterogéneo contendo silicio foi produzido sobre
uma superficie mais espessa e uniforme. Nota-se também menor aderéncia e maior
espagcamento entre essas camadas, quando comparadas com aquelas obtidas para o sistema
aco/AMT/APS produzido nas condi¢cdes do Experimento 8 (Figura 32). Esse aspecto
concorda com as superficies que apresentavam dareas aparentemente delaminadas, como
observadas nas micrografias da Figura 38D. A analise EDS apresentada mostra que a camada
interna do sistema aco/AMT/TEOS (Experimento 13) ¢ composta por 6xido/hidroxido de
ferro, recoberta por um filme mais externo do silano TEOS. A presenca dessa camada interna
jé& foi relatada e discutida na se¢do 3.2.2.2 da presente tese, sendo também verificada por
outros autores (ASADI et al., 2014; GLADKIKH et al., 2019; MONTOYA et al., 2014).
Como, anteriormente mencionado na referida se¢ao 3.2.2.2, a presenga do S nao foi detectada
pelo mapeamento EDS da secdo transversal, provavelmente devido a baixa espessura e a

heterogeneidade do filme inibidor Fe-AMT formado.

3.3.2.3. Molhabilidade e propriedades eletroquimicas do sistema aco/AMT/TEOS selecionado

As propriedades de molhabilidade dos sistemas A¢o/TEOS (Experimento 4) e
Aco/AMT/TEOS (Experimento 13) foram avaliadas por medidas de angulo de contato.
Os valores do angulo de contato com a agua foram obtidos em ambas amostras € 0s

resultados sdo apresentados na Figura 41.

Figura 41 - Medidas do angulo de contato utilizando goticulas de 4gua na superficie dos
sistemas A¢o/TEOS e A¢o/AMT/TEOS.

e = 64,9+1,5° 8 =62,1+]1 4°

Legenda: (A) sistema A¢o/TEOS (Experimento 4; t =80 min ¢ T = 150°C) ¢ (B) sistema A¢o/AMT/TEOS
(Experimento 13; t =80 min e T = 100°C).
Fonte: O autor, 2021.
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A partir da Figura 41 nota-se que o angulo de contato médio do sistema Ac¢o/TEOS
(Experimento 4) ¢ de aproximadamente 64,9+1,5°, enquanto a amostra pré-tratada com o
inibidor AMT (Experimento 13), apresenta uma reducdo no valor do angulo para
aproximadamente 62,1+1,4°. Segundo Ansari, Naderi ¢ Dehghanian (2015) quanto maior a
temperatura de cura, maior ¢ o angulo de contato, pois a cura em altas temperaturas diminui a
presenca dos grupos hidrofilicos (Si-OH), formando um reticulo de ligagdes Si-O-Si
hidrofobicas que repelem as moléculas de dgua. Portanto, a amostra 4, que foi tratada a 150
°C, possui caracteristicas mais hidrofébicas que a amostra 13, produzida em menor
temperatura (100°C). Esse resultado ¢ confirmado pelos diagramas FTIR do xerogel do silano
TEOS (Figura 25B) que evidenciou a formag¢do de uma rede mais reticulada e densa de
siloxanos a temperatura mais elevada (150°C). Também foi verificado que ambas amostras
forneceram valores de angulo de contato menores do que os encontrados na literatura para o
aco isolado, que variam entre 82,0+3,0° (PAHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI,
2018) e 98,7 (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015). Resultados semelhantes,
com reducdo do angulo de contato, foram observados por Ramezanzadeh, Raeisi e Mahdavian
(2015), apds o processo de silanizacdo da superficie do aco com trés camadas do silano
TEOS. Segundo os autores, esse fato sugere a presenca de grupos silanois (SiOH) nao
reticulados apos o tratamento de cura na estrutura do filme fino de TEOS, que podem
interagir fortemente com a 4gua através de ligacdes de hidrogénio, reduzindo o angulo de
contato e contribuindo para a formacdo de um revestimento com caracteristica menos
hidrofobica.

No entanto, ainda € possivel observar que mesmo a amostra ago/AMT/TEOS
(Experimento 13) apresentando menor hidrofobicidade quando comparada ao sistema sem a
presenca do inibidor A¢o/TEOS (Experimento 4), os ensaios eletroquimicos (Figuras 36 e 37)
mostraram seu maior desempenho anticorrosivo, o que indica, mais uma vez, que o AMT
contribui para a inibigdo dos processos corrosivos quando associado ao silano TEOS. Doner
et al., (2011) mostraram em seus estudos que o AMT atua como um bom inibidor de corrosao
para protecdo do ago doce em meio acido. Os autores atribuiram a alta eficiéncia de inibig¢do
encontrada ao simples efeito de bloqueio das moléculas inibidoras de AMT adsorvidas na
superficie do substrato. Resultados semelhantes foram encontrados por outros autores em
estudos de inibicdo de corrosdo do ago pelo AMT em meio acido (HASSAN;
ABDELGHANI; AMIN, 2007; Li et al., 2007, SOLMAZ et al., 2008). Adicionalmente,
Gladkikh et al., (2019) demonstraram um aprimoramento das propriedades anticorrosivas do

aco carbono quando revestido com filme fino do silano viniltrimetoxi, combinado ao inibidor
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benzotriazol (BTAH), em meio de solu¢do tampao neutra de borato com adi¢do de NaCl 0,01
mol L. Esses autores mostraram, a partir de caracterizacdes quimicas, que a formagdo de
uma camada fina do silano combinado a moléculas de BTAH na superficie do metal foi
responsavel pelo efeito protetor observado.

Portanto, embora as Figuras 36 e 37, bem como a Tabela 13, j4 tenham mostrado que
o sistema aco/AMT/TEOS produzido nas condi¢des do Experimento 13 apresentou o maior
valor de R, entre as amostras estudadas, pode ser interessante avaliar o desempenho deste
sistema sob condi¢cdes de polarizagdo e verificar se a diminuigdo da hidrofobicidade
apresentada por este revestimento afetou seu desempenho eletroquimico. Assim, o sistema
aco/AMT/TEOS (Experimento 13) também foi estudado por meio de curvas de polarizagao
(Figura 42), apos 1 h de imersdo em solugdo de NaCl 0,5 mol L. Nestas condigdes, as
principais reagdes que ocorrem no ago sdo a dissolugdo anddica de ferro (Fe — Fe*™ + 2e
(Reacdo 11)) e a redugio de oxigénio (1/20, + H,O + 2e — 20H™ (Reagdo 12)). Os fons Fe*"
e OH produzidos levam a formag¢do de hidréxidos e 6xidos de ferro que podem reagir com
ions cloretos presentes em soluc¢do, permitindo o aparecimento de produtos de corrosao
(BALAN et. al, 2014; FERREIRA et. al., 2004), como ja discutido no item 3.2.2.3 da presente
tese. Para fins de comparacdo, os comportamentos eletroquimicos do aco submetido a
tratamento alcalino, dos sistemas aco/AMT e ago/TEOS (Experimentos 1, 2 e 4,

respectivamente) também foram avaliados nas mesmas condigdes.



154

Figura 42 - Curvas de polarizagdo dos sistemas Aco submetido a tratamento
alcalino, Aco/AMT, A¢o/TEOS e A¢o/AMT/TEOS, obtidas em
solucdo de NaCl 0,5 mol L™.
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Legenda: Experimento 1 - A¢o submetido ao tratamento alcalino;
Experimento 2 — sistema A¢o/AMT; Experimento 4 - sistema A¢o/TEOS (T =
150 °C e t = 80 min) e Experimento 13 - sistema Ago/AMT/ TEOS (T =100 °C e
t =80 min).

Fonte: O autor, 2021.

A partir da Figura 42 nota-se no ramo anddico do ago submetido a tratamento alcalino
(Experimento 1) uma regido de densidade de corrente constante, sugerindo a formagdo de
uma pelicula de protecdo passiva, seguida de uma dissolucdo ativa refletida no aumento de
corrente. Segundo Montemor e Ferreira (2007) esse comportamento pode ser explicado
assumindo que a precipitacdo de produtos de corrosdo levou a formagdo de uma camada de
oxido/hidroxidos de ferro, que aumenta de espessura com o tempo e dificulta
progressivamente os processos de corrosdo. Posteriormente, pode ocorrer um equilibrio entre
a formacao e dissolu¢dao da camada de 6xido, que atinge uma espessura constante. No entanto,
essa camada € porosa e ndo totalmente protetora, permitindo a difusdo de espécies agressivas
em direcdo ao substrato.

Adicionalmente, nota-se que o filme fino de TEOS (Experimento 4) apresentou um
discreto deslocamento de potencial para valores mais positivos € um decréscimo de corrente
nas regides catddicas, e menos significativo nas anddicas, quando comparado ao ago

submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1). Esse comportamento ¢ devido ao
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baixo grau de cobertura e reticulagdo das camadas de TEOS que fornecem menor efeito de
barreira fisica ao substrato metalico que exposto aos eletrolitos agressivos, sofrem processos
de corrosdo. Esse baixo efeito protetor dos filmes finos de TEOS foi também evidenciado por
Jianguo, Gaoping ¢ Chuanwei (2006) e Ramezanzadeh, Raeisi e Mahdavian (2015) em
estudos de producdo de filmes finos para protecao anticorrosiva do aco carbono.

Na andlise da Figura 42, ainda € possivel observar que os experimentos 2 (A¢o/AMT)
e 13 (A¢o/AMT/TEOS) provocaram deslocamentos de potencial para valores mais nobres,
quando comparados ao ago submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1) e ao
filme fino de TEOS isolado (Experimento 4). Houve também decréscimo nos valores de
corrente nas regides catddicas, e mais significativamente, nas regides anodicas, em relagdo as
amostras citadas. Esse deslocamento foi mais intenso para a curva do sistema
A¢o/AMT/TEOS selecionado (Experimento 13).

Comportamentos semelhantes ao sistema preparado com base nas condigdes usadas
para o Experimento 2 (A¢o/AMT) foram observados por Sherif e Park (2006) no estudo da
polarizagdo potenciodindmica do substrato de cobre em solucdo de NaCl 3,0 % m/v com a
presenca do inibidor organico 2-Amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol que possui estrutura quimica e
heteroatomos similares ao AMT. Doner et al., (2011) também revelaram deslocamentos
analogos das curvas de polarizagdo do A¢o macio em meio de H,SO4 com a adi¢do do
inibidor AMT. Estes autores sugerem que esse comportamento ¢ um indicativo da adsorcao
de moléculas inibidoras do AMT na superficie do ago macio. Owczarek e Adamczyk (2016)
estudaram filmes finos do silano ndo funcional isobutiltrietoxisilano (IBTES) associado a
Rodanina (Rh), composto heterociclico com heterodtomos de N e S, produzidos na superficie
do ago inoxidavel. Os autores observaram que os revestimentos de pRh isolada (0,19 V),
IBTES isolado (0,32V) e pRW/IBTES (0,45V) em bicamada, depositados sobre o aco,
deslocaram o potencial de corrosdo para valores mais positivos. Adicionalmente, foi relatado
que os revestimentos de pRh inibiu os processos anddicos, enquanto que o revestimento em
duas camadas pRh/IBTES inibiu processos anddicos e catddicos.

Em continuidade, ¢ possivel observar que as curvas obtidas para os sistemas 2
(ago/AMT) e 13 (ago/AMT/TEOS) nao mostraram regides de formagao de um filme protetor
no ramo anodico (Figura 42), como poderia ser esperado, principalmente para o revestimento
conjunto do inibidor/silano proposto nessa tese e preparado nas condigdes do Experimento 13.
Ao invés disso, observou-se um processo de dissolugdo ativa em ambas as curvas, sugerindo
que, apesar de inibida, a corrosdo do ferro ndo foi totalmente suprimida. Ainda assim, as

densidades de corrente na regido anddica diminuiram, provavelmente porque, mesmo
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apresentando falhas, como mostrado na analise morfologica (Figura 38), o revestimento de
silano quando associado ao inibidor AMT (Experimento 13), contribuiu para minimizar a
oxidagdo do substrato metalico que liberaria elétrons, reduzindo assim a reagao anodica.

Esses resultados sao refletidos nos valores de densidade de corrente de corrosao (jeor)
e potencial de corrosdo (Ec), obtidos a partir da extrapolacdo das retas de Tafel das curvas

mostradas na Figura 42, os quais sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Dados de jeorr € Ecorr,
obtidos a partir da
extrapolagdo das retas de
Tafel das curvas de
polarizacdo mostradas na

Figura 42.
Ensaios jeorr(Acm™®)  Eor (VECS)
1 2.56x107 -0.,891
2 1.29x10- -0.719
4 1.63x10- -0,860
13 1,00 x10- -0,688

Fonte: O autor, 2021.

A partir da analise da Tabela 14 € possivel observar que os valores de jeorr dos sistemas
2 (aco/AMT), 4 (Aco/TEOS) e 13 (ago/AMT/TEOS), foram inferiores aqueles do aco
submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1). Ainda podemos verificar que o
sistema ago/AMT/TEOS (Experimento 13) apresentou menor valor de jeor do que todos os
demais sistemas, embora em mesma ordem de grandeza. Em relacdo aos valores de Ecor,
verifica-se que todos os sistemas estudados apresentaram um deslocamento de potencial de
corrosdo para valores mais positivos, quando comparados com o acgo tratado com NaOH
(Experimento 1). Contudo, ao comparar o sistema 2 (ago/AMT) e 4 (aco/TEOS), uma
variagdo mais significativa de E.q foi verificado para o sistema preparado nas condig¢des do
Experimento 2, o que evidencia que mesmo isolado, o filme de AMT ja proporcionou uma
protecdo a corrosdao mais eficiente que o revestimento de TEOS puro (Experimento 4). Esses
dados corroboram os resultados dos ensaios de EIE, que mostraram nas Figuras 36A e 37A,
que o sistema ago/inibidor AMT apresentou um efeito de barreira fisica com maior
desempenho anticorrosivo frente ao sistema em que o ago foi recoberto apenas com o silano

TEOS.
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Entretanto, o sistema Ac¢o/AMT/TEOS (Experimento 13) apresentou um
aprimoramento destas propriedades anticorrosivas, quando comparado a todos os outros
revestimentos, sendo obtidos os menores valores de jcorr € um deslocamento para valores mais
positivos de E.or. Dessa forma, pode-se mais uma vez concluir que o inibidor AMT junto ao
silano TEOS favoreceu a formag¢do de um revestimento com melhores propriedades
anticorrosivas que aquelas verificadas para os filmes produzidos de forma isolada. Resultados
semelhantes foram observados por Gladkikh et al., (2019) em seus estudos sobre filmes de
silanos associado ao inibidor benzotriazol (BTA), depositados em substrato de ago. Os autores
revelaram que todos os filmes de BTA/silano apresentaram melhores propriedades
anticorrosivas em solu¢do tampao de borato + NaCl 0,01 mol/L (pH = 6,5), quando
comparados com os sistemas contendo apenas o inibidor ou silano, o qual atuou
principalmente como uma barreira fisica, abrangendo as areas ativas do metal ndo recobertas
pelo inibidor.

Desse modo, o sistema produzido pela deposi¢do de AMT sobre ago carbono e
posteriormente recoberto por duas camadas de TEOS, tratadas termicamente a 100 °C e por
80 min confirmou seu melhor comportamento anticorrosivo em NaCl 0,5 mol L™ e configura-
se como uma proposta adequada e ambientalmente amigéavel para aprimoramento dos filmes

de TEOS.

3.4. Caracterizacao dos sistemas aco/ AMT/TEOS/APS — GRUPO III

Do mesmo modo como foi realizado com os sistemas AMT/TEOS e AMT/APS
isoladamente, a técnica de EIE foi utilizada para avaliar eletroquimicamente todos os
revestimentos multicamadas AMT/TEOS/APS produzidos sobre aco carbono, a fim de
verificar as melhores condi¢des de tratamento térmico entre as usadas nesse trabalho, visando
a producdo de filmes finos com caracteristicas anticorrosivas. Assim, os sistemas produzidos
nas condigdes dos Experimentos 17 (A¢o/AMT/TEOS/APS - 100°C e 40 min), 18
(Aco/AMT/TEOS/APS - 100°C e 80 min), 19 (A¢o/AMT/TEOS/APS - 100°C e 120 min), 20
(Ago/AMT/TEOS/APS - 50 °C e 80 min) e 21 (Aco/AMT/TEOS/APS - 150°C e 80 min),
como mostrado na Tabela 4, serdo agora avaliados. E importante ressaltar que esses
revestimentos foram produzidos com duas camadas de silanos, apos a imersdo do ago

previamente submetido a tratamento alcalino no inibidor AMT. Neste sistema, a primeira
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camada do silano TEOS foi submetida a tratamento térmico, havendo a posterior imersdao no
silano APS (segunda camada), finalizando com um segundo tratamento de cura, nas mesmas

condicoes.

Os resultados referentes aos sistemas envolvendo o ag¢o submetido ao tratamento
alcalino (Experimentos 1), A¢o/AMT (Experimentos 2) ¢ A¢o/TEOS/APS (Experimento 5)
também sdo apresentados, para comparagdo. As amostras selecionadas foram também

avaliadas quanto a morfologia, caracteristicas quimicas e hidrofobicidade.

3.4.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) de todos os sistemas

Aco/AMT/TEOS/APS

Os diagramas de Nyquist para os diferentes revestimentos obtidos em temperatura de
cura constante (100 °C) e diferentes tempos de cura em meio de NaCl 0,5 mol L, sdo
apresentados na Figura 43. Para comparacdo, os resultados obtidos para o aco carbono
submetido a tratamento alcalino, o sistema ago/AMT e o sistema aco/TEOS/APS, produzidos
nas condi¢des dos experimentos 1, 2 e 5, respectivamente, também siao apresentados nessa

figura.

Figura 43 — Diagramas de Nyquist para os sistemas multicamadas A¢o/AMT/TEOS/APS
produzidos em aco carbono a Temperatura de cura constante (100°C) e tempos
de cura variaveis (40, 80 ¢ 120 min), em solugdo de NaCl 0,5 mol L' (A).
Diagramas de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na Figura 43A (B)

(continua).
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Figura 43 — Diagramas de Nyquist para os sistemas multicamadas A¢o/AMT/TEOS/APS
produzidos em aco carbono a Temperatura de cura constante (100°C) e tempos
de cura variaveis (40, 80 e 120 min), em solu¢do de NaCl 0,5 mol L (A).
Diagramas de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na Figura 43A (B)

(conclusao).

| a0 a 1
m 2
w5
17
= 18
I m 19

)

m|m

Lo

0.01 0.1 1 10 100 10040 10000 100000

Frequency {Hz)

Legenda: Experimento 1 - A¢o submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 —
sistema Ago/AMT; Experimento 5 - sistema Ago/TEOS/APS (T = 150 °C e t = 120 min);
Experimento 17 - sistema Aco/AMT/TEOS/APS (t = 40 min); Experimento 18 - sistema
Aco/AMT/TEOS/APS (t = 80 min); e Experimento 19 - sistema Aco/AMT/TEOS/APS (t =
120 min).

Fonte: O autor, 2021.

A partir da Figura 43A verifica-se um aumento aparente dos arcos capacitivos de
todos os sistemas AMT/TEOS/APS produzidos em diferentes tempos de cura (Experimentos
17, 18 e 19 da Tabela 4), quando comparados ao ago submetido ao tratamento alcalino
(Experimento 1) e ao sistema aco/AMT (Experimento 2). Contudo, os didmetros dos
semicirculos de todas as amostras foram menores do que aqueles obtidos para o sistema
Ac¢o/TEOS/APS (Experimento 5), preparado sem a presenga do inibidor AMT.

Ao compararmos os sistemas AMT/TEOS/APS entre si, pode-se verificar que o
aumento do tempo de cura provocou um discreto aumento do didmetro do arco capacitivo no
diagrama de Nyquist (Figura 43A). No entanto, a analise do diagrama de Fase (Figura 43B)
mostrou que, embora os angulos méaximos de fase desses sistemas tenham ficado proximos
entre si e aquele verificado para o filme fino TEOS/APS (experimento 5), um deslocamento
significativo do dngulo maximo de fase desses sistemas para menores valores de frequéncia,
foi observado, quando comparados ao aco submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1)
e ao sistema ago/AMT (Experimento 2). De forma adicional, foi verificado a olho nu durante

0s ensaios experimentais que todos os revestimentos AMT/TEOS/APS se mostraram pouco
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aderentes a superficie metalica, o que pode ter contribuido para as piores propriedades
anticorrosivas dessas amostras, conforme sugerido na Figura 43B. Contudo, faz-se necessario
ainda associar esse comportamento eletroquimico aos ensaios quimicos ¢ morfologicos, que
serdo apresentados posteriormente.

Considerando apenas os resultados verificados pelos diagramas de Nyquist (Figura
43A) e Fase (Figura 43B) dos sistemas AMT/TEOS/APS a Temperatura de cura constante
(100°C), nota-se que 120 min seria o melhor tempo de cura a ser empregado a fim de
melhorar as caracteristicas anticorrosivas dos revestimentos. Esse fato corrobora as analises
FTIR da mistura xerogel dos silanos TEOS/APS (Figura 26A), que mostra uma banda
hidrofébica Si-O-Si ligeiramente mais intensa no tempo de 120 min. Pan; Schaefer; Llavsky
(2006) relataram em seus estudos com a mistura dos silanos com grupos funcionais bis-amino
e bis-enxofre que a condicdo de cura mais elevada acelerou as reagdes de hidrolise e
condensagdo, levando a filmes mais densos com melhor desempenho de barreira a agua.

A Figura 44 apresenta os diagramas de Nyquist (Figura 44A) e de fase (Figura 44 B)
para os sistemas produzidos em tempo de cura constante (120 min) e diferentes temperaturas
de cura. Também neste caso, os resultados dos sistemas produzidos nas condi¢des dos

experimentos 1, 2 e 5 sdo apresentados, para comparagao.

Figura 44 — Diagramas de Nyquist para os sistemas Aco/AMT/TEOS/APS produzidos em
aco carbono em tempo de cura constante (120 min) e Temperaturas de cura
variaveis (50, 100 e 150 °C), em solugdo de NaCl 0,5 mol L™ (A). Diagramas
de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na Figura 44A (B) (continua).
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Figura 44 — Diagramas de Nyquist para os sistemas Aco/AMT/TEOS/APS produzidos em
aco carbono em tempo de cura constante (120 min) e Temperaturas de cura
variaveis (50, 100 e 150 °C), em solugdo de NaCl 0,5 mol L™ (A). Diagramas
de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na Figura 44A (B) (conclusio).
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Legenda: Experimento 1 - Ago submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 — sistema A¢o/AMT;
Experimento 5 - sistema A¢o/TEOS/APS (T = 150 °C e t = 120 min); Experimento 20 - sistema
Aco/AMT/TEOS/APS (T = 50°C); Experimento 19 - sistema A¢o/AMT/TEOS/APS (T =
100°C); e Experimento 21 - sistema A¢o/AMT/TEOS/APS (T = 150°C).

Fonte: O autor, 2021.

Na andlise do diagrama de Nyquist (Figura 44A) € possivel observar, mais uma vez,
que todas as amostras AMT/TEOS/APS tratadas nas diferentes temperaturas de cura
apresentaram didmetro do semicirculo dos arcos capacitivos menores que o revestimento
TEOS/APS (Experimento 5). Os filmes finos AMT/TEOS/APS tratados termicamente nas
temperaturas de cura de 50°C e 100 °C apresentaram diametros do semicirculo dos arcos
capacitivos, semelhantes entre si. Nestes casos, os sistemas produzidos exibiram desempenho
superior em relacdo a corrosdo em meio salino, quando comparados aos sistemas preparados
nas condicdes dos experimentos 1 (aco submetido ao tratamento alcalino) e 2 (aco/AMT). Em
temperatura de cura mais elevada (150°C), contudo, verifica-se que a amostra produzida nas
condi¢des do experimento 21 apresentou uma diminui¢do do didmetro do semicirculo do arco
capacitivo, quando comparada aos sistemas tratados termicamente em menores temperaturas
(Experimentos 19 e 20) e ao sistema Aco/AMT (Experimento 2). Nesse caso, mais uma vez, €
possivel notar o efeito da degradacdo do AMT interferindo ainda mais na qualidade final do
revestimento e concordando com resultados anteriormente verificados (Figura 23B).

Em relagdo ao diagrama de Fase (Figura 44B), nota-se um deslocamento do angulo

maximo de fase para menores valores de frequéncia em todos os experimentos,
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independentemente do tratamento térmico utilizado, sendo essa mudanga mais acentuada
quando comparados aos sistemas preparados nas condigdes dos experimentos 1 (ago
submetido ao tratamento alcalino) e 2 (aco/AMT). Ao compararmos os sistemas
AMT/TEOS/APS entre si, pode-se constatar que o aumento da temperatura de cura de 50 °C
(Experimento 20) para 100 °C (Experimento 19) contribuiu para um discreto deslocamento do
angulo méximo de fase para menores valores de frequéncia. Ainda ¢ possivel verificar que o
posterior aumento da temperatura de cura para 150 °C (Experimento 21) provocou um
discreto deslocamento para maiores valores de frequéncia.

Em sintese, pode-se inferir, a partir do diagrama de Nyquist (Figura 44A) que
aparentemente temperaturas de 50 °C ou 100 °C seriam as melhores para o tratamento térmico
dos filmes finos AMT/TEOS/APS ¢ o uso de 150 °C produziria o filme AMT/TEOS/APS
com as piores propriedades anticorrosivas. Contudo, confrontando esse resultado com aqueles
verificados na Figura 26B, para o tratamento térmico do xerogel da mistura TEOS/APS, a
temperatura de 100 °C pareceu contribuir para a formagao de bandas hidrofobicas Si-O-Si de
estiramento assimétrico (~1090-1142 cm™, como apresentado na Tabela 10) de intensidade
ligeiramente maior que as amostras tratadas na menor temperatura (50°C).

Levando em consideragdo que o comportamento apresentado pelos sistemas
AMT/TEOS/APS, tratados em diferentes condi¢des de cura, no diagrama de Fase (Figura
44B) nao fo1 tdo elucidativo, torna-se necessario interpretar os resultados de EIE em termos
de modelos de circuitos elétricos equivalentes (Figura 29) apresentados e discutidos na se¢ao
3.2.1 da presente tese.

A partir da anélise dos diagramas de Bode (Figuras 43B e 44B) ¢ possivel observar
que as amostras 1, 2 e 19 apresentaram duas constantes de tempo, referentes a dois processos
eletroquimicos diferentes que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito. Desse modo, o mesmo
circuito ilustrado na Figura 29A foi utilizado para simular os dados de impedancia desses
ensaios. J& o circuito ilustrado na Figura 29B foi utilizado para simular os dados de
impedancia dos revestimentos 5, 17, 18, 20 e 21, os quais, segundo a analise dos diagramas de
Fase (Figuras 43B e 44B), apresentaram apenas uma constante de tempo.

A Tabela 15 mostra os valores de Re, Ry, Cy, Rt € Cqj, obtidos a partir dos circuitos

equivalentes propostos nas Figuras 29A e 29B da secao 3.2.1.
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Tabela 15 — Dados obtidos pela simulagdo dos diagramas de Nyquist das Figuras 43 ¢ 44,
utilizando os circuitos elétricos equivalentes, apresentados na Figura 29.

Experimentos (i_t;} ( ﬂl:Jm!} F cc::rzj Rt 2 C'ﬂ_h N x:
@em?)  (Fem?)
1 3,90 122 1,46x10% 437 3,12x104 0,833 0.003
2 e 265 1,73x10* 481 3,68x10° 0,775 0,007
5 6,13 - - 1485 2,00x104 0,871 0.023
17 5,40 - - 201 1,36x101 0,902 0.012
18 3,90 - - go0 1,27x102 0,771 0023
19 5,70 519 3,64x107 1191 1,17x10? 0,772 0.039
20 3,08 - - 1044 8,36x107 0,824 0.038
21 5,31 - - 434 5,33x107 0,771 0.014

Fonte: O autor, 2021.

No que se refere aos dados da Tabela 15, pode-se verificar que todos os sistemas
AMT/TEOS/APS, exceto aquele preparado nas condi¢des do experimento 21, apresentaram
maiores valores de R que o ago submetido ao tratamento alcalino (experimento 1) ou o
sistema Aco/AMT (experimento 2). No caso do sistema AMT/TEOS/APS produzido com
base no Experimento 21, sugere-se que a degradacdo do AMT em temperaturas mais elevadas
(150 °C) e o desprendimento do filme, devido sua baixa aderéncia, verificada
qualitativamente durante os ensaios, indicam que os resultados obtidos parecem ser do proprio
aco exposto ao meio corrosivo. Porém, ¢ importante ressaltar que todas as camadas dos
sistemas AMT/TEOS/APS produzidas apresentaram valores de Cg superiores aos do aco
submetido a tratamento alcalino (experimento 1) e do sistema Aco/AMT (experimento 2),
concordando com o maior deslocamento dos angulos maximos de fase para menores valores
de frequéncia (Figuras 43B e 44B). Esse resultado indica que estes revestimentos favorecem a
troca de carga e o processo corrosivo do aco no meio estudado (NADERI et al., 2013).

E possivel também verificar na Tabela 15 que o sistema preparado nas condi¢des do
experimento 5 (TEOS/APS) apresentou o maior valor de R quando comparado ao ago
submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1), ao sistema A¢o/AMT (Experimento 2) e a
todas as demais amostras, sendo esse comportamento refletido no maior didmetro do
semicirculo do arco capacitivo no diagrama de Nyquist (Figuras 43A e 44A). Contudo, os
valores de Cg; dessa amostra, foram duas ordens de grandeza maiores quando comparada aos
experimentos 1 e 2, de mesma ordem de grandeza quando comparada as amostras 17, 18 ¢ 19,

e uma ordem de grandeza maior quando comparada as amostras 20 e 21. Esse resultado



164

ratifica 0 comportamento eletroquimico deficiente desse sistema, como ja observado nos
diagramas de Fase (Figuras 43B ¢ 44B).

Quando os sistemas AMT/TEOS/APS produzidos a temperatura constante (100 °C) e
em diferentes tempos de cura sao comparados entre si, ¢ possivel observar que aumento do
tempo de 40 min (Experimento 17) para 80 min (Experimento 18) contribuiu para um ligeiro
aumento de R, € uma pequena reducdo no valor de C4. Com o posterior aumento do tempo
de cura para 120 min (Experimento 19) o valor de resisténcia a polarizagdo se tornou ainda
maior, enquanto Cq diminui ligeiramente, permanecendo em mesma ordem de grandeza. Essa
tendéncia apresentada por R foi evidenciada no aumento do semicirculo, com o aumento do
tempo de cura, observado no Diagrama de Nyquist (Figura 43A), tal como, o comportamento
mostrado por Cg, foi refletido no diagrama de Fase (Figura 43B) que apresentou
deslocamentos do angulo maximo de fase dessas amostras para menores valores de frequéncia
e bem préximos entre si.

Uma vez que os espectros FTIR para o AMT (Figura 23A) no estado s6lido mostraram
que as caracteristicas quimicas do inibidor se mantém inalteradas ao longo dos tempos de cura
utilizados, pode-se concluir que a pequena melhora do comportamento eletroquimico do
experimento 19 (120 min), refletido nos valores de R.; e Cgq, frente aos ensaios 17 (40 min) e
18 (80 min), ¢ devido exclusivamente as cadeias formadas da possivel interagdo entre os
silanos TEOS e APS. Comprovando esse fato, os espectros FTIR (Figura 26A) do xerogel da
mistura TEOS/APS mostram intensidade ligeiramente maior das bandas do grupo hidrofébico
Si-O-Si e uma intensidade ligeiramente menor das bandas do grupo hidrofilico Si-OH,
quando o xerogel foi tratado termicamente por 120 min. Dessa forma, os resultados de EIE
verificados nas Figuras 43A e 43B e na Tabela 15 propdem que, dentro das condigdes
estudadas nessa tese, 120 min seria o tempo ideal de cura para a producdo de um sistema
aco/AMT/TEOS/APS com maiores caracteristicas anticorrosivas.

Levando em consideragcdo os filmes finos AMT/TEOS/APS produzidos a tempo de
cura constante (120 min) e em diferentes temperaturas de cura, pode-se verificar, a partir da
Tabela 15, que a variacdio de 50 °C (Experimento 20) para 100 °C (Experimento 19)
ocasionou um aumento pouco significativo no valor de R, embora o valor de Cg4 tenha
aumentado em uma ordem de grandeza. O aumento adicional na temperatura de cura do
experimento 21 (150°C), gerou uma reducdo mais efetiva (Aproximadamente 2,6 vezes
menor) no valor de R.; € uma diminui¢do em uma ordem de grandeza no valor de Cq;, que se
manteve em mesma ordem de grandeza que a amostra tratada na menor temperatura de cura

(Experimentos 20). Essas tendéncias dos parametros R e Cg corroboram os resultados
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encontrados nos diagramas de Nyquist (Figura 44A) e Fase (Figura 44B) dos ensaios
realizados a tempo de cura constante.

E importante ressaltar, que o pior desempenho do experimento 21 pode ser atribuido,
além do inicio de degradagdao do inibidor AMT (Figura 23B), também a um baixo grau de
reticulacdo das cadeias da mistura dos silanos TEOS e APS que apresentaram banda SiOH
hidrofilica ligeiramente maior (Figura 26B) que o tratamento em 100 °C (Experimento 19),
como também a baixa aderéncia desses revestimentos visualizada durante a realizacdo dos
ensaios. Ainda, a partir desses resultados, ¢ possivel sugerir que o aumento da resisténcia a
corrosdo dos sistemas aco/AMT/TEO/APS, observado entre a amostra 20 (50 °C) e amostra
19 (100 °C), foi mais influenciado pela formacdo das redes de siloxanos do xerogel
TEOS/APS do que por qualquer variagao na estabilidade do inibidor e em sua interacdo com a

mistura dos silanos.

3.4.2. Caracterizacdo do sistema aco/AMT/TEOS/APS selecionado

Os ensaios eletroquimicos de EIE (Figuras 43 e 44) mostraram que a amostra
preparada nas condi¢des do Experimento 19, produzida em temperatura intermedidria (100
°C) e tempo de cura maximo (120 min), apresentou desempenho anticorrosivo um pouco mais
aprimorado entre todos os demais revestimentos AMT/TEOS/APS estudados neste trabalho.
Portanto, essas condi¢des foram selecionadas para a produgdo de amostras para avaliagao
eletroquimica, morfoldgica, quimica e fisica, com o objetivo de melhor compreender suas
caracteristicas em relagdo ao processo de corrosdo do substrato. Esses resultados foram
também comparados com aqueles obtidos para o ago submetido apenas a tratamento alcalino
(Experimento 1), o sistema recoberto com apenas o filme de AMT (Experimento 2) e com o

revestimento TEOS/APS sem a presenca do inibidor (Experimento 5).
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3.4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do sistema ago/AMT/TEOS/APS

selecionado

A Figura 45 mostra as imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) das

superficies dos ensaios 1,2, 5 e 19.

Figura 45 — Microscopia Eletronica de Varredura dos sistemas Aco submetido a

tratamento alcalino, Aco/AMT, Aco/TEOS/APS e
Aco/AMT/TEOS/APS. Magnificagdo 2000X.

Legenda: (A) ago submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1); (B)
aco/AMT sem tratamento térmico (Experimento 2); (C) A¢o/TEOS/APS - 150
°C; 120 min (Experimento 5) e (D) A¢o/AMT/TEOS/APS - 100 °C; 120 min
(Experimento 19).

Fonte: O autor, 2021.

A partir da Figura 45 ¢ possivel visualizar as morfologias superficiais do ago
submetido apenas a tratamento alcalino (Figura 45A) e do ago tratado somente com o inibidor
AMT (Figura 45B), previamente discutidas na secdo 3.2.2.1 da presente tese. Nota-se, na
Figura 45C, que a aplicacdo da posterior camada do silano APS sobre o revestimento de

TEOS, para a produgdo do sistema aco/TEOS/APS (experimento 5), parece ter provocado
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uma suaviza¢ao na superficie, tornando-a menos grosseira, quando comparada a morfologia
do Filme fino de TEOS isolado (Figura 38C). Porém, diferentemente das superficies do ago
submetido apenas a tratamento alcalino (Figura 45A) e do sistema aco/AMT (Figura 45B), a
imagem deste filme fino em multicamada dos silanos TEOS e APS mostrou a presenca de
fissuras aparentes ao longo do revestimento. Essas caracteristicas morfologicas visualizadas
no revestimento TEOS/APS (Figura 45C) refletem o baixo desempenho anticorrosivo
mostrado nos diagramas de EIE (Figuras 43 ¢ 44) para este filme.

Adicionalmente, ¢ verificado na Figura 45D que o tratamento prévio do ago ao ser
imerso no inibidor AMT provocou mudangas significativas na morfologia do revestimento
estudado. O sistema aco/AMT/TEOS/APS produzido nas condigdes do Experimento 19
exibiu uma morfologia mais heterogénea, com o filme parecendo aglutinado em certas
regides, havendo a presenga de fissuras largas e regides aparentemente delaminadas da
superficie metalica.

Portanto, a partir desses resultados ¢ possivel perceber que a presenga do AMT sob as
camadas de silanos contribuiu para a formacdo de um sistema ainda mais heterogéneo,
visivelmente frouxo, sugerindo baixa aderéncia a superficie. Essas caracteristicas podem
explicar, pelo menos parcialmente, o comportamento eletroquimico (Figuras 43 e 44)
verificado para o filme AMT/TEOS/APS (Experimento 19), frente ao meio corrosivo, quando
comparado ao aco submetido a tratamento alcalino (Experimento 1) e ao filme de AMT

(Experimento 2).

3.4.2.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) e se¢do transversal do
sistema aco/AMT/TEOS/APS selecionado

As analises de EDS foram realizadas para caracterizar a composi¢ao superficial das
amostras obtidas nas condi¢des dos Experimentos 1, 2, 5 e 19 (Tabela 4). Os espectros de
EDS sdo mostrados na Figura 46. Do mesmo modo como explicado anteriormente, as analises
das superficies referentes ao aco submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1) e do
aco tratado somente com o inibidor AMT (Experimento 2) sdo apresentadas para comparagao

nas Figuras 46A e 46B).
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Figura 46 - Analises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas Ag¢o
submetido a tratamento alcalino, Ac¢o/AMT, Ago/TEOS e
Aco/AMT/TEOS/APS (continua).
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Figura 46 - Analises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas A¢o submetido
a tratamento alcalino, Aco/AMT, Aco/TEOS ¢ Aco/AMT/TEOS/APS
(conclusdo).

x 1E1 Pulsas/ &V

Legenda: (A) ago submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1); (B)
Ago/AMT sem tratamento térmico (Experimento 2); (C) Ago/TEOS/APS - 150 °C; 120
min (Experimento 5) e (D) A¢o/AMT/TEOS/APS - 100 °C; 120 min (Experimento 19).
Fonte: O autor, 2021.

Foram observados que os elementos Fe e C estavam presentes em todas as amostras,
sendo relacionados ao substrato de aco carbono. Os elementos Si e O foram detectados na
superficie das amostras 5 (Figura 46C) e 19 (Figura 46D) que sdo aquelas revestidas com os
filmes finos de TEOS/APS e AMT/TEOS/APS, respectivamente. Esses elementos
correspondem aos grupos Si-O-Si, O-Si-O e Si-C nos filmes de silano, confirmados através
do mapeamento dos elementos por EDS (PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI,
2018; RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015). Ainda na anélise da Figura 46D
nota-se que no revestimento produzido nas condi¢des do experimento 19 (AMT/TEOS/APS)
nao foi possivel identificar a presenga do inibidor AMT, comprovada pela presenca dos picos
de S e/ou N. Esse fato, provavelmente ¢ devido a baixa espessura da camada do inibidor que,
recoberta por uma camada mais espessa do filme de TEOS/APS, tornou-se indetectavel pela
técnica de EDS. Além disso, a analise de mapeamento superficial dessa camada confirma que
houve a delaminagdo do filme pois parte do substrato encontra-se exposto.

A secdo transversal do sistema aco/AMT/TEOS/APS (Experimento 19), apresentada
na Figura 47, mostra uma camada bastante heterogénea e aparentemente mais espessa
contendo silicio, sobre uma superficie também heterogénea, composta por 6xidos/hidroxidos
de ferro. Diferentemente das micrografias observadas para os sistemas aco/AMT/APS

(Experimento 8) e aco/AMT/TEOS (Experimento 13), apresentadas nas Figuras 32 e 41, a



170

camada externa parece estar trincada e ambas as camadas se encontram totalmente separadas
do substrato de aco. Esta caracteristica concorda com a imagem superficial observada na
Figura 45D, onde uma delaminagdo da superficie ¢ observada. Esses resultados corroboram,
portanto, a baixa aderéncia do filme multicamada formado, visualizada até a olho nu, durante

a realizagdo dos ensaios.

Figura 47 - Micrografia da secdo transversal e andlises
de mapeamento dos principais elementos
presentes do sistema A¢o/AMT/TEOS/APS
(Experimento 19). Magnificagdo 4000x.

Fonte: O autor, 2021.

3.4.2.3. Molhabilidade e propriedades eletroquimicas do sistema aco/AMT/TEOS/APS

selecionado

As propriedades de molhabilidade dos sistemas A¢o/TEOS/APS (Experimento
5) e A¢o/AMT/TEOS/APS (Experimento 19) foram avaliadas por medidas de angulo de
contato. Os valores do angulo de contato com a dgua foram medidos em ambas

amostras e os resultados sdo apresentados na Figura 48.
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Figura 48 - Medidas do angulo de contato utilizando goticulas de 4gua na superficie dos
sistemas A¢o/TEOS/APS e A¢co/AMT/TEOS/APS.

a8 =30,58+1,8° e =127,6+1,5°

Legenda: (A) sistema A¢o/TEOS/APS (Experimento 5 - t= 120 mine T = 150°C) e
(B) sistema A¢o/AMT/TEOS/APS (Experimento 19 -t =120 min e T = 100°C).
Fonte: O autor, 2021.

A partir da Figura 48 ¢ possivel verificar uma reducdo nas medidas do adngulo de
contato médio dos sistemas A¢co/TEOS/APS (30,8+1,8°) e aco/AMT/TEOS/APS (27,6+1,5°)
quando comparados entre si. Esse resultado, deve-se provavelmente a presenca de uma rede
discretamente menos reticulada e densa de siloxanos formada nas condi¢des de cura da
amostra 19 (100°C) em comparagdo com a amostra 5, produzida em temperatura mais elevada
(150°C), como confirmada pela analise quimica de FTIR da Figura 26B. A queda nas
caracteristicas hidrofobicas de diferentes filmes de silanos com a redugdo de temperatura €
bastante discutida na literatura (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; CHICO et al.,
2012; CONDE et al., 2006; VAN OO1J et al., 2005).

Ainda, podemos verificar que os valores de angulo de contato dos filmes
multicamadas TEOS/APS (30,8+1,8°) e AMT/TEOS/APS (27,6+1,5°) foram reduzidos
aproximadamente a metade dos sistemas com os silanos isolados, independentemente se
submetidos ou ndo ao tratamento prévio com AMT (TEOS: 64,9+1,5°; AMT/TEOS:
62,1+1,4° APS: 59,5+0,8°; ¢ AMT/APS: 57,4+0,9°). Ramezanzadeh, Raeisi ¢ Mahdavian
(2015) afirmam que a condensag@o do silano TEOS na superficie do ago pode resultar na
formacdo de um filme fino composto de reticulagdes —Si — O — Si— que fornecem
caracteristicas mais hidrofobicas ao sistema. Contudo, a presenga superficial dos grupos -NH»
na formacdo do revestimento multicamada, associado a existéncia de grupos SiOH das duas
camadas de silanos nao reticulados, pode ter contribuido para a maior hidrofilicidade do filme
conjunto. Adicionalmente, € possivel sugerir que a combinacdo da camada do silano TEOS
sob a camada do filme fino APS contribuiu para a formacdo de um revestimento com pouca

aderéncia sobre a superficie do aco, visualizada a olho nu apo6s os ensaios. Esse fator
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favoreceu a baixa hidrofobicidade dos sistemas 5 (agco/TEOS/APS) e 19
(a¢o/AMT/TEOS/APS) frente aos demais.

Portanto, os baixos valores das medidas dos angulos de contato (Figura 48),
associados a morfologia defeituosa, visualmente pouco aderente e frouxa dos experimentos 5
(A¢o/TEOS/APS) e 19 (A¢o/AMT/TEOS/APS), apresentada nas Figuras 45 e 47, contribuem
para a compreensdo do baixo desempenho anticorrosivo apresentado por esses sistemas, até
mesmo quando comparados ao aco submetido a tratamento alcalino (Experimento 1), como
mostram os diagramas de EIE das Figuras 43B e 44B. No caso do sistema
aco/AMT/TEOS/APS (Experimento 19), ainda é possivel observar que o inibidor AMT nao
atuou de forma efetiva na prote¢do do aco carbono em conjunto com a mistura dos silanos,
resultando em uma queda no desempenho anticorrosivo do revestimento.

As propriedades eletroquimicas dos sistemas acgo carbono/revestimentos foram

estudadas por curvas de polarizagio (Figura 49), apos 1 h de imersdo em solugo 0,5 mol L™
de NaCl.

Figura 49 - Curvas de polarizagio dos sistemas A¢o submetido a tratamento
alcalino, A¢o/AMT, Ac¢o/TEOS/APS e A¢o/AMT/TEOS/APS,
obtidas em solucdo de NaCl 0,5 mol L™

0.0

g2 | =——-1

0.8 -

E(V) x ECS

1E-8 1E-F 1E-8 1E-5 1E-4 0001 a.01 0.1

| (ASm2)

Legenda: Experimento 1 - Ago submetido ao tratamento alcalino; Experimento
2 — sistema A¢o/AMT; Experimento 5 - sistema A¢o/TEOS/APS (T=150°Cet=
120 min) e Experimento 19 - sistema A¢o/AMT/ TEOS/APS (T =100 °C e t=120
min).

Fonte: O autor, 2021.
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Nota-se que todos os experimentos apresentaram variagdes nos valores de correntes
catédicas e anddicas, quando comparados ao aco submetido apenas a tratamento alcalino
(Experimento 1). No ramo anddico das curvas estas variagdes foram mais significativas para
os filmes de TEOS/APS (Experimento 5) ¢ AMT/TEOS/APS (Experimento 19) com a
presenca de uma regido passiva, sugerindo a formacdo de uma camada protetora sobre o
substrato. Esse fato indica que a presenga do filme de silano diminui a densidade de corrente
anddica, retardando a reacdo de oxidacdo do ago (Reacdo 11) na presenga dos filmes finos
(OWCZAREK; ADAMCZYK, 2016), mesmo estes apresentando defeitos evidenciados na
analise morfologica (Figuras 45 e 47), reduziriam as rea¢des de perda de elétrons do
substrato. Embora essa regido passiva também ocorra para o ago submetido a tratamento
alcalino (Experimentol), as curvas anoddicas dos filmes produzidos nas condi¢des dos
Experimentos 5 (TEOS/APS) e 19 (AMT/TEOS/APS) estdo deslocadas para menores valores
de densidade de corrente.

Comportamento semelhante foi observado por Chou, Chandrasekaran e Cao (2003)
em seus estudos de filmes hibridos formados pela combinacao dos silanos tetraetilortosilicato
(TEOS) e 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano (MPS), produzidos em substratos de ago
inoxidavel. Os autores perceberam a presenca de uma regido de passivagdo no ramo anddico
do revestimento que indica que o filme fino TEOS/MPS forneceu uma barreira de protegao
fisica, bloqueando o processo eletroquimico. Embora temporaria, a presenca do filme de
silano pareceu criar um efeito de barreira sobre os locais anddicos que dificultou o acesso das
espécies agressivas a interface, devido a presenca de possiveis defeitos. Vale ressaltar que no
presente estudo esse comportamento protetor foi ainda mais intenso para o filme fino de
TEOS/APS (Experimento 5), quando comparado ao filme de AMT/TEOS/APS produzido nas
condi¢des do Experimento 19. Este resultado concorda com o que foi verificado para os
ensaios de EIE (Figuras 43 e 44).

Houve uma pequena variagdo nas formas das curvas catodicas obtidas para os filmes
preparados usando as condi¢des dos Experimentos 5 (TEOS/APS) e 19 (AMT/TEOS/APS),
quando comparadas ao ago submetido a tratamento alcalino (Experimento 1). Foram notados
menores valores de densidade de corrente catddica para os sistemas recobertos com os filmes
em multicamada de TEOS/APS (Experimentos 5 e 19), o que pode ser associado a inibi¢ao da
reacdo catodica de reducao (Reacdo 12) de oxigénio (SHERIF; PARK, 2006). Essa reagao
leva a um aumento de pH na interface revestimento/metal, o que enfraquece as liga¢des de
adesdo e gera a delaminacdo do revestimento da superficie metidlica (RAMEZANZADEH;
RAESI; MAHDAVIAN, 2015).
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Pode-se também observar que apenas o ago recoberto com o filme fino de AMT
(Experimento 2) apresentou deslocamento de E., para valores mais nobres quando
comparado ao aco submetido a tratamento alcalino (Experimento 1). Os menores valores de
Ecorr dos sistemas preparados nas condigdes dos Experimentos 5 (A¢o/TEOS/APS) e 19
(A¢o/AMT/TEOS/APS) podem ser explicados em funcdo da permeabilidade dos
revestimentos ao eletrélito, em fungdo da menor hidrofobicidade destes sistemas (Figura 48),
associado a defeitos e trincas observados na Figura 45. Isso permitiu que o eletrdlito agressivo
entrasse em contato com a superficie metéalica, iniciando o processo de corrosao
(PHANASGAONKAR; RAJA, 2009). Contudo, ¢ possivel verificar que mesmo apresentando
valor de E., menor que do aco (Experimento 1), a amostra 19 (Aco/AMT/TEOS/APS)
mostrou um pequeno deslocamento de E..; para valores mais positivos quando comparada ao
ensaio 5 (Aco/TEOS/APS), o que poderia sugerir uma contribuicdo do inibidor AMT para o
aprimoramento do sistema. Porém, isso ndo resultou na formag¢ao de um filme mais protetor
que os demais, como o esperado. Esses resultados corroboram o comportamento
eletroquimico dessas amostras apresentados no diagrama de fases (Figura 43B).

Os resultados obtidos a partir da extrapolacdo de Tafel das curvas apresentadas na
Figura 49 podem ser avaliados pelos valores de densidade de corrente (jcorr) € potencial de
corrosdo (Ecor), mostrados na tabela 16. E possivel verificar que os valores de jeorr dos
sistemas 5 (aco/TEOS/APS) e 19 (A¢o/AMT/TEOS/APS) foram ligeiramente menores que do
sistema 1 e maiores que o sistema 2 (A¢o/AMT), contudo todos na mesma ordem de

grandeza.

Tabela 16 - Dados de jeorr € Ecorr, Obtidos a
partir da extrapolagdo das
retas de Tafel das curvas de
polarizacdo  mostradas na

Figura 49.
Ensaios j(corr) (A/cm?) E(corr) V(ECS)
1 2.56x107 -0.891
2 1.29x107 -0.719
i 2,14x10°5 -1.006
19 2.35x10° -0,955

Fonte: O autor, 2021.

Em relagdo aos valores de E..y, comprova-se na Tabela 16, que apenas o sistema 2
(aco/AMT) apresentou um deslocamento para valores mais positivos de potencial de corrosao,

quando comparado ao aco submetido a tratamento alcalino (Experimento 1) e as demais
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amostras. Ainda, foi possivel observar que o deslocamento do E; para valores mais positivo,
verificado para o sistema preparado usando as condigdes do Experimento 19
(Aco/AMT/TEOS/APS) em comparacao com o sistema A¢o/TEOS/APS (Experimento 5) ndo
foi significativo. Portanto, verifica-se que, diferentemente do comportamento observado para
os silanos isolados selecionados nos sistemas Aco/AMT/APS e Aco/AMT/TEOS
(Experimentos 8 e 13, respectivamente), a contribuigdo do inibidor ao conjunto
Ac¢o/AMT/TEOS/APS (Experimento 19), ndo proporcionou caracteristicas anticorrosivas ao
sistema, uma vez que este apresentou valores de E.,; mais negativo que o ago submetido
apenas a tratamento alcalino (Experimento 1) e também ao sistema A¢o/AMT (experimento
2). O baixo desempenho anticorrosivo do sistema A¢co/AMT/TEOS/APS (Experimento 19)
pode também ser compreendido a partir da morfologia mostrada na Figura 45D, que mostra
um revestimento com aglomerados, trincas e areas delaminadas, além de aparentemente nao
aderente ao substrato metalico (Figura 48).

Ramezanzadeh; Raeisi e Mahdavian (2015) estudaram o comportamento
eletroquimico, em solucao de NaCl a 3,5% m/v, dos revestimentos de TEOS/APS sobre ago
com baixo teor de carbono, produzidos a partir de varias misturas de diferentes concentragdes
massicas de TEOS/APS (100/0, 70/30, 50/50, 30/70, 0/100). Os autores observaram que os
silanos APS e TEOS isolados ndo puderam fornecer um filme resistente a corrosdo na
superficie do ago. No entanto, as propriedades anticorrosivas foram aprimoradas com a
associacdo dos dois silanos, na propor¢do TEOS/APS, 70/30. Esse fato sugere que os
revestimentos dos silanos TEOS/APS podem proteger os metais da corrosdo através da
producdo de uma barreira entre a superficie metalica e o ambiente corrosivo, desde que
formados em condigdes de concentragdo, propor¢ao, tempo e temperatura de cura adequados.
Na presente tese, contudo, os revestimentos de TEOS/APS e AMT/TEOS/APS foram
formados na forma de multicamadas e ndo como mistura. Estes filmes mostraram-se pouco
hidrofobicos, provavelmente permitindo a penetragdo de espécies corrosivas, como oxigenio,
agua e ions, que foram responsaveis pela diminui¢ao da adesdo do revestimento e, assim, pela
aceleracdo da corrosdo do metal por baixo do filme fino. Isso resultou em uma diminuigdo do
desempenho da protecdo contra corrosao destes sistemas, conforme ja verificado nos ensaios
de EIE mostrados nas Figuras 43A e 43B.

Desse modo, ¢ possivel sugerir que revestimentos em multicamadas a base de
TEOS/APS ndo contribui para o aprimoramento dos recobrimentos de silano usados como

barreiras anticorrosivas em meio salino. Nem mesmo a presenca de uma camada inicial do
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inibidor e a preparagdo do revestimento nas condi¢des mais promissoras foi efetiva para

melhorar o efeito barreira do sistema proposto.

3.5. Caracterizacao dos sistemas aco/AMT/APS/TEOS — GRUPO IV

Em funcdao dos resultados nao satisfatorios obtidos com os revestimentos
multicamadas de AMT/TEOS/APS (Grupo III), neste topico serdo relatados os resultados
relacionados a produgdo dos revestimentos em multicamada AMT/APS/TEOS sobre aco
carbono, a fim de verificar se a inversao das camadas de silano durante o processamento
poderia originar recobrimentos com propriedades aprimoradas. Assim, de modo similar ao
que foi realizado anteriormente, as condigdes de tratamento térmico (tempo e temperatura de
cura) foram avaliadas, visando a produg¢do de filmes finos com caracteristicas anticorrosivas.

Desse modo, os resultados eletroquimicos para os sistemas produzidos nas condi¢des
dos Experimentos 22 (A¢o/AMT/APS/TEOS: 100 °C e 40 min), 23 (A¢o/AMT/APS/TEOS:
100 °C e 120 min), 24 (Aco/AMT/APS/TEOS: 100 °C e 120 min), 25 (A¢o/AMT/APS/TEOS:
50 °C e 120 min) e 26 (A¢o/AMT/APS/TEOS: 150 °C e 120 min), como mostrado na Tabela
4, serdo agora apresentados. Assim como explicado na se¢do 3.4, esses revestimentos foram
produzidos com duas camadas de silanos, apds a imersdo do ago previamente submetido a
tratamento alcalino no inibidor AMT. Neste sistema em multicamadas, a primeira camada do
silano APS foi submetida a tratamento térmico, havendo a posterior imersao no silano TEOS
(segunda camada), finalizando com um segundo tratamento de cura, nas mesmas condigdes.

Os resultados referentes aos sistemas envolvendo o ago submetido ao tratamento
alcalino (Experimentos 1), A¢o/AMT (Experimentos 2) e A¢o/APS/TEOS (Experimento 6)
também sdo apresentados, para comparagdo. As amostras selecionadas foram também

avaliadas quanto a morfologia, caracteristicas quimicas e hidrofobicidade.
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3.5.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) de todos os sistemas

Aco/AMT/APS/TEOS

Os diagramas de Nyquist ¢ Fase para os diferentes revestimentos obtidos em
temperatura de cura constante (100 °C) e para o ago carbono, em meio de NaCl 0,5 mol L™,
sao apresentados na Figura 50. A analise da Figura 50A mostra maiores arcos capacitivos para
os sistemas A¢o/AMT/APS/TEOS (Experimentos 22, 23 e 24 da Tabela 4) produzidos em
diferentes tempos de cura (40, 80 ¢ 120 min, respectivamente), quando comparados ao ago
submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1). Contudo, enquanto os revestimentos
produzidos nas condigdes dos Experimentos 23 e 24 também apresentaram arcos capacitivos
maiores que o do sistema A¢o/AMT (Experimento 2), o sistema A¢o/AMT/APS/TEOS
preparado nas condi¢des do Experimento 22, exibiu um menor didmetro do arco quando
comparado ao sistema isolado do inibidor (Experimento 2). Ainda ¢ possivel observar nessa
figura que os didmetros dos semicirculos de todas as amostras foram menores do que o do
sistema A¢o/APS/TEOS (Experimento 6), preparado sem a presenga do inibidor AMT. Este
resultado sugere, inicialmente, que a associagdo do inibidor AMT ao sistema APS/TEOS
parece nao contribuir de forma significativa para o aprimoramento da resisténcia a corrosao

do aco nas condig¢des estudadas.

Figura 50 — Diagramas de Nyquist para os sistemas multicamadas
Aco/AMT/APS/TEOS produzidos em ago carbono a Temperatura de
cura constante (100°C) e tempos de cura variaveis (40, 80 e 120 min),
em solugdo de NaCl 0,5 mol L™ (A). Diagramas de Bode (Fase) para as
amostras apresentadas na Figura 50A (B) (continua).
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Figura 50 — Diagramas de Nyquist para os sistemas multicamadas
A¢o/AMT/APS/TEOS produzidos em ago carbono a Temperatura de
cura constante (100°C) e tempos de cura varidveis (40, 80 e 120 min),
em solugdo de NaCl 0,5 mol L' (A). Diagramas de Bode (Fase) para as
amostras apresentadas na Figura 50A (B) (conclusao).
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Legenda: Experimento 1 - Ago submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 —
sistema A¢o/AMT; Experimento 6 - sistema A¢o/APS/TEOS (T = 150 °C e t = 120 min);
Experimento 22 - sistema A¢o/AMT/APS/TEOS (t = 40 min); Experimento 23 - sistema
Aco/AMT/APS/TEOS (t = 80 min); e Experimento 24 - sistema A¢o/AMT/APS/TEOS (t
=120 min).

Fonte: O autor, 2021.

No diagrama de Fase (Figura 50B), observa-se que a presenca do revestimento em
multicamadas AMT/APS/TEOS sobre o substrato de ago carbono provocou um deslocamento
do angulo méaximo de fase desses sistemas para maiores valores de frequéncia, quando
comparados ao ago submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1) e aos ensaios usando
os sistemas ago/AMT (Experimento 2) e aco/APS/TEOS (Experimento 6). O fato de os
sistemas Aco/AMT/APS/TEOS ter apresentado esse comportamento em relagdo ao sistema
aco/APS/TEOS (Experimento 6) indica que a associa¢ao do inibidor AMT ao revestimento
em multicamadas APS/TEOS pode, de fato, ter contribuido para o decréscimo do acimulo de
cargas na superficie do filme, levando a um aumento da capacidade protetora do mesmo nas
condicdes estudadas.

A avaliacdo do aumento do tempo de cura no diagrama de fase da Figura 50B mostra
também que os sistemas A¢o/AMT/APS/TEOS produzidos nas condi¢des dos Experimentos
23 e 24 (80 min e 120 min de tempo de cura, respectivamente) tiveram comportamentos
eletroquimicos bem proximos entre si, com aumento do angulo maximo de fase e valores de
frequéncias desses maximos também proximos. Este resultado sugere que os dois tempos

poderiam ser aplicados na producao dos revestimentos. Contudo, as analises FTIR da mistura
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xerogel dos silanos TEOS/APS (Figura 26A) mostraram uma banda hidrofobica Si-O-Si mais
proeminente no tempo de 120 min. Portanto, este seria o melhor tempo de cura a ser
empregado a fim de melhorar as caracteristicas anticorrosivas dos revestimentos.

A Figura 51 apresenta os diagramas de Nyquist (Figura 51A) e de Fase (Figura 51 B)
para os sistemas produzidos em tempo de cura constante (120 min) e diferentes temperaturas
de cura. Também neste caso, os resultados dos sistemas produzidos nas condi¢des dos
experimentos 1, 2 e 6 sdo apresentados, para comparagdo. Observa-se, a partir do diagrama de
Nyquist (Figura 51A), que o recobrimento dos substratos de aco carbono com os filmes finos
AMT/APS/TEOS provocou um aumento do didmetro do semicirculo dos arcos capacitivos
dos sistemas avaliados, quando comparados ao ago submetido ao tratamento alcalino
(Experimento 1) e ao sistema aco/AMT (Experimento 2), independentemente da temperatura
de cura utilizada, indicando que a aplicagdo dos filmes propostos levaria a aumento da
capacidade de barreira dos recobrimentos. Porém, entre todos os sistemas avaliados, o maior
arco capacitivo foi observado para o sistema aco/APS/TEOS (Experimento 6), sugerindo ndo
haver necessidade de que um filme inibidor seja previamente aplicado ao substrato para

conseguir o efeito de barreira desejado.

Figura 51 — Diagramas de Nyquist para os sistemas A¢o/AMT/APS/TEOS produzidos
em aco carbono em tempo de cura constante (120 min) e Temperaturas de
cura variaveis (50, 100 e 150 °C), em solugdo de NaCl 0,5 mol L™ (A).
Diagramas de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na Figura 51A
(B) (continua).
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Figura 51 — Diagramas de Nyquist para os sistemas A¢o/AMT/APS/TEOS produzidos
em aco carbono em tempo de cura constante (120 min) e Temperaturas de
cura variaveis (50, 100 e 150 °C), em solucdo de NaCl 0,5 mol L™ (A).
Diagramas de Bode (Fase) para as amostras apresentadas na Figura 51A
(B) (conclusao).
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Legenda: Experimento 1 - Ago submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 —
sistema A¢o/AMT; Experimento 6 - sistema Ago/APS/TEOS (T = 150 °C e t = 120 min);
Experimento 25 - sistema A¢o/AMT/APS/TEOS (T = 50°C); Experimento 24 - sistema
Aco/AMT/APS/TEOS (T = 100°C); e Experimento 26 - sistema A¢o/AMT/APS/TEOS (T
=150°C).

Fonte: O autor, 2021.

Uma melhor discussdo das avaliagdes eletroquimicas dos filmes finos produzidos pode
ser feita a partir do Diagrama de Fase (Figura 51B). Nota-se que o angulo maximo de fase
verificado para o sistema aco/APS/TEOS (Experimento 6) estd deslocado para regidoes de
baixas frequéncias, em relacao ao aco submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1) e ao
sistema ago/AMT (Experimento 2), o que pode estar relacionado com uma maior
probabilidade de oxidacdo da superficie. Observando o comportamento das amostras com o
aumento da temperatura de cura de 50 °C (Experimento 25) para 100 °C (Experimento 24),
percebeu-se, um deslocamento do angulo méaximo de fase para maiores valores de
frequéncias, quando comparado a todos os demais sistemas. Contudo, nota-se que o posterior
aumento da temperatura de cura para 150 °C (Experimento 26) provocou um deslocamento
para menores valores de frequéncias quando comparado ao ago submetido ao tratamento
alcalino (Experimento 1) e ao sistema aco/AMT (Experimento 2), ficando proximo ao
resultado do sistema aco/APS/TEOS (Experimento 6). O resultado verificado em temperatura

mais elevada pode, mais uma vez, estar relacionado com a degradacdo do AMT nestas

condicgoes.
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Em sintese, pode-se inferir, a partir dos resultados apresentados na Figura 51 que a
temperatura de 100°C seria a ideal para o tratamento térmico dos filmes finos de
AMT/APS/TEOS, pois o uso de 150°C produziria um sistema ago/AMT/APS/TEOS com
piores propriedades anticorrosivas. Esse resultado concorda com aqueles verificados na
Figura 26B, para o tratamento térmico do xerogel da mistura TEOS/APS. Adicionalmente, ¢
possivel notar que a inversdo das camadas de silano em relagdio ao Grupo III
(AMT/TEOS/APS) contribuiu para um aprimoramento dos revestimentos em termos de
propriedades anticorrosivas. Os filmes finos mostraram-se visualmente mais aderentes,
sugerindo que a interagdo da camada do inibidor AMT com o silano APS ¢é melhor
favorecida. Contudo, para uma melhor compreensdo desse comportamento, faz-se necessario
ainda associa-lo a andlises morfologicas e quimicas, o que sera apresentado posteriormente.

Conforme ja mencionado, Ramezanzadeh; Raeisi e Mahdavian (2015) sugeriram que,
dependendo da combinagdo massica da mistura TEOS/APS utilizada, poder-se-ia obter
diferentes resultados quanto a resisténcia a corrosdo. No que tange o uso de multicamadas,
esse fato também foi verificado nas diferentes combinagdes de camadas envolvendo o pré-
tratamento com AMT usadas nesta tese, pois a inversdo das camadas de silano
(AMT/TEOS/APS — grupo III ou AMT/APS/TEOS — grupo IV) gerou resultados diferentes
em termos de resisténcia a corrosdo em meio salino.

Para uma melhor compreensao e elucidagdo dos comportamentos apresentados pelos
sistemas aco/AMT/APS/TEOS, tratados em diferentes condi¢des de cura, torna-se necessario
interpretar os resultados de EIE apresentados nos diagramas de Nyquist (Figuras 50A e 51A)
e Fase (Figuras 50B e 51B) em termos de modelos de circuitos elétricos equivalentes (Figura
29) apresentados e discutidos na secao 3.2.1 da presente tese. Assim, o circuito ilustrado na
Figura 29A foi utilizado para simular os dados de impedéancia dos ensaios 1 (ago submetido
ao tratamento alcalino), 2 (ago/AMT), 26 e o circuito da Figura 29B foi utilizado para
simulacao dos revestimentos 6, 22, 23, 24, 25.

A Tabela 17 mostra os valores de R, Ry, CPE¢, Ri¢ € Cg;, obtidos a partir dos circuitos

equivalentes propostos nas Figuras 29A e 29B da se¢do 3.2.1.
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Tabela 17 — Dados obtidos pela simulagdo dos diagramas de Nyquist das Figuras 50 e 51,
utilizando os circuitos elétricos equivalentes, apresentados na Figura 29.

Experimentos B i 3 g 3 Rt 5 C'ﬂ_ N S
(@ (@m) Fem?) @em) (Femd

1 5.90 21 1,46x10% 437 3,12x10% 0,833 0.003
2 T 265 1,73x10* 4381 3,68x10° 0,773 0.007
& 5,99 - - 2264 1,88x107 0,701 0.009
22 5,09 - - 500 1,79x107 0,763 0,005
23 4.90 - 5 725 7,68x10 0.740 0.005
24 5,48 - - 813 8,27x10°% 0,709 0.001
25 3,30 - E 713 1,01x107 0,789 0.008
26 5,02 515 7.5x107 735 1,14x10% 0500 0.001

Fonte: O autor, 2021.

Os dados da Tabela 17 mostram que todos os sistemas a¢o/AMT/APS/TEOS
apresentaram maiores valores de resisténcia a transferéncia de carga, quando comparados ao
aco submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1) e ao sistema A¢o/AMT (Experimento
2), embora estes valores sejam menores, quando comparados ao sistema aco/APS/TEOS
(experimento 6). Este resultado ratifica a tendéncia dos didmetros do semicirculo dessas
amostras observados nos diagramas de Nyquist (Figuras 50A e 51A). Contudo, ainda que
tenha apresentado o maior valor de R entre todos os sistemas estudados, pode-se verificar
que o sistema aco/APS/TEOS (Experimento 6) apresentou valor de C4 uma a duas ordens de
grandezas maiores que o valor verificado para o aco submetido ao tratamento alcalino
(Experimento 1), o sistema aco/AMT (Experimento 2), e os demais sistemas
aco/AMT/APS/TEOS produzidos, exceto aquele preparado nas condi¢gdes do experimento 26.
Este resultado concorda com o que foi verificado nos diagramas de Fase (Figuras 50B e 51B),
sugerindo que o sistema aco/APS/TEOS ndo dificulta o processo de propagacdo da oxidagdo
do ago, apesar de oferecer um limitado efeito barreira. Por outro lado, a presenca do inibidor
diretamente em contato com o substrato pode ter diminuido o carregamento da superficie,
levando a menores valores de capacitancia.

Quando os sistemas ago/AMT/APS/TEOS produzidos a temperatura constante (100
°C) e em diferentes tempos de cura sdo comparados, € possivel observar que aumento do
tempo de 40 min (Experimento 22) para 80 min (Experimento 23) contribuiu para aumento no
valor de R, assim como, o valor de Cg foi reduzido em uma ordem de grandeza. O aumento

adicional no tempo de cura para 120 min (Experimento 24) levou a variacdo crescente no
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valor de R e a um ligeiro aumento no valor de Cy, que se manteve na mesma ordem de
grandeza que o sistema tratado no tempo de cura intermedidrio (Experimento 23). Essas
tendéncias apresentadas por R s concordam com o que foi evidenciado em relagao ao aumento
do semicirculo do arco no Diagrama de Nyquist (Figura 50A), assim como o comportamento
mostrado pela Cy estd relacionado com as posigdes dos angulos maximos de fase,
apresentados na Figura 50B. Assim, a partir dos dados obtidos pela simulacdo dos resultados,
o sistema aco/AMT/APS/TEOS preparado em 120 min de cura (experimento 24) apresentou
maior valor de R, e um valor de C4 semelhante aquele obtido para o sistema produzido em 80
min de cura (experimento 23). Tomando como base os espectros FTIR do xerogel da mistura
TEOS/APS (Figura 26A), que evidenciou caracteristicas ligeiramente mais hidrofobicas para
a mistura no maior tempo de cura, ¢ possivel sugerir que, dentro das condi¢des estudadas
nessa tese, 120 min seria o tempo ideal de cura para a produgdo de um sistema
aco/AMT/APS/TEOS com caracteristicas anticorrosivas mais aprimoradas.

Considerando os filmes finos AMT/APS/TEOS produzidos a tempo de cura constante
(120 min) e em diferentes temperaturas de cura, pode-se verificar que a variacdo de 50°C
(Experimento 25) para 100°C (Experimento 24) ocasionou um aumento no valor de R, € um
redugdo no valor de Cg em quase duas ordens de grandeza (Tabela 17). O posterior aumento
da temperatura de cura para 150°C (Experimento 26), contudo, gerou uma redugdo no valor de
Rt € um aumento de trés ordens de grandeza no valor de Cq para o sistema produzido nestas
condi¢des. Desse modo, o sistema aco/AMT/APS/TEOS preparado nas condi¢des do
Experimento 26 apresentou desempenho anticorrosivo menos eficiente, quando comparado ao
aco submetido ao tratamento alcalino (Experimento 1), ao sistema A¢o/AMT (Experimento
2), ao sistema APS/TEOS (Experimento 6) e aos demais sistemas aco/AMT/APS/TEOS
produzidos. As tendéncias verificadas para os parametros R e Cq corroboram os resultados
encontrados nos diagramas de Nyquist (Figura 51A) e Fase (Figura 51B) dos ensaios
realizados a tempo de cura constante.

Em seus estudos com o silano y-glicidoxipropiltrimetoxissilano (y-GPS) tratados em
diferentes temperaturas de cura (100, 150, 200, 250 e 300 °C), Wang et al., (2007) afirmaram
que microfissuras apareceram com o aumento da temperatura e os filmes se tornaram
quebradicos, perdendo qualquer fun¢do protetora a 250 °C. Além disso, os autores revelaram
que em temperatura de cura muito baixa (< 100 °C), o filme tera uma estrutura menos
aderente e com mais moléculas de dgua. Por outro lado, uma temperatura de cura elevada (>
250 °C) produzira uma estrutura quebradi¢a na interface entre os filmes de siloxano e o

substrato, piorando as propriedades anticorrosivas dos sistemas. Portanto, pode-se concluir
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que algumas reagdes ocorrem durante a formagdo de filmes no processo de cura térmica, tais
como a formagdo de ligacdes covalentes do metal-siloxano, a reticulagdo e condensacdo de
grupos silanol residual, formando as redes hidrofobicas Si-O-Si. Para isso, torna-se necessaria
uma temperatura de cura que permita que essas reagdes ocorram. Contudo, uma elevada
temperatura (> 250 °C) de cura, para além da temperatura de decomposicao térmica dos
filmes e que exceda a energia de ativagdo das ligagcdes de siloxano, poderiam levar a quebra
das ligacoes hidrofobicas (Si-O-Si), contribuindo para o menor aprimoramento anticorrosivo.

Assim a partir desses resultados e da analise dos espectros FTIR xerogel da mistura
TEOS/APS (Figura 26B), ¢ possivel sugerir que o aumento da resisténcia a corrosdo dos
sistemas aco/AMT/APS/TEOS, observado quando a temperatura de cura foi elevada de 50 °C
(Experimento 25) para 100 °C (Experimento 24), foi influenciado pelo aumento da formagao
das redes de siloxanos, em uma faixa de temperatura que garantiu a estabilidade do inibidor e
sua provavel interacdo com o silano. Adicionalmente, ¢ possivel inferir que, apesar da
formag¢do de uma camada de silano mais hidrofébica em 150 °C (Experimento 26), a
instabilidade do inibidor AMT provavelmente contribuiu para a menor eficicia do sistema
aco/AMT/APS/TEOS produzido nestas condigdes.

Nota-se, mais uma vez que a simples inversdo das camadas de silano em relagdo ao
Grupo III (AMT/TEOS/APS), contribuiu para um melhor aprimoramento dos filmes finos
inibidor/silanos produzidos, confirmado pelos Diagramas de Fase (Figura 43B e 50B) dos
dois grupos. Para um melhor entendimento desse comportamento, torna-se importante
analisar quimica e morfologicamente os filmes finos produzidos nesses dois grupos (III e IV),
a fim de compreender como os diferentes silanos interagem entre si € como o inibidor se

relaciona com os mesmos nas diferentes camadas.

3.5.2. Caracterizacdo do sistema aco/AMT/APS/TEOS selecionado

Os ensaios de EIE (Figuras 50 e 51) mostraram que a amostra preparada nas condig¢des
do Experimento 24, produzida em temperatura intermedidria (100 °C) e tempo de cura
maximo (120 min), apresentou o melhor desempenho anticorrosivo entre todos os demais
sistemas aco/AMT/APS/TEOS estudados neste trabalho. Portanto, essas condi¢cdes foram
selecionadas para a producdo de amostras para avaliacdo eletroquimica, morfoldgica, quimica

e fisica, com o objetivo de melhor compreender seu comportamento frente a0 meio corrosivo
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de NaCl 0,5 mol L', Esses resultados foram também comparados com aqueles obtidos para o
aco submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1), o sistema recoberto apenas com
o filme de AMT (Experimento 2) e com o revestimento APS/TEOS sem a presenca do

inibidor (Experimento 6).

3.5.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do sistema aco/AMT/APS/TEOS

selecionado

A Figura 52 mostra as imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) das

superficies das amostras produzidas nas condi¢des dos Experimentos 1, 2, 6 e 24.

Figura 52 — Microscopia Eletronica de Varredura dos sistemas Ago
submetido a tratamento alcalino, A¢o/AMT, Aco/APS/TEOS e

Aco/AMT/APS/TEOS. Magnificagdo 2000X.

|

Fonte: O autor, 2021.

Em comparacdo a superficie do aco submetido apenas a tratamento alcalino

(Experimento 1) e a do sistema aco/AMT (Experimento 2), apresentadas nas Figuras 52A e
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52B, respectivamente, os filmes finos em multicamadas de APS/TEOS e de
AMT/APS/TEOS, produzidos nas condigdes dos experimentos 6 (Figura 52C) e 24 (Figura
52D), ndo apresentaram sulcos ¢ ondulagdes aparentes, provavelmente devido ao fato de que
houve uma cobertura maior do substrato metalico por estes revestimentos. Porém, nas
superficies de ambos os filmes em multicamadas nota-se a presenca de revestimentos com
fissuras aparentes sobre toda superficie do ago. No entanto, enquanto estas fissuras sdo mais
largas na superficie do filme fino APS/TEOS produzido na condi¢cdo do Experimento 6
(Figura 52C), no revestimento de AMT/APS/TEOS (Figura 52D), produzido nas condi¢des
do Experimento 24, as fissuras sdo mais estreitas. Esses resultados sugerem que a presenca do
AMT sob a camada de silanos pode ter possibilitado maior uniformidade ao sistema final
formado apds tratamento térmico nas condi¢des do Experimento 24. Embora as trincas ainda
persistam, essa maior uniformidade da camada de AMT/APS/TEOS pode ter contribuido para
um aprimoramento das propriedades anticorrosivas do filme fino produzido, quando
comparado ao aco submetido a tratamento alcalino (Experimento 1), ao sistema ago/AMT
(Experimento 2) e mesmo ao sistema aco/APS/TEOS (Experimento 6), como verificado nos
ensaios de EIE (Figuras 50 e 51). Vale ressaltar que, apesar de apresentar maior valor de Ry,
o sistema aco/APS/TEOS (Experimento 6) apresentou valor de Cq; quase duas vezes maior ao
do sistema aco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24).

Adicionalmente, ao se comparar a morfologia mais uniforme, aparentemente mais
aderida ao substrato e com fissuras mais estreitas observadas no revestimento em
multicamada de AMT/APS/TEOS produzido nas condigdes do Experimento 24 (Figura 52D)
com a morfologia contendo aglomerados, defeitos e &areas aparentemente delaminadas,
presente na superficie do revestimento em multicamada de AMT/TEOS/APS preparado nas
condi¢des do Experimento 19 (Figura 45D), pode-se inferir que a morfologia da superficie do
revestimento influenciou diretamente nas propriedades anticorrosivas observadas para estas
duas amostras. Considerando que ambas foram preparadas nas mesmas condi¢coes de cura
(100 °C, 120 min), a simples inversdo da ordem de deposigdo dos silanos, de TEOS sob APS
(Figura 45D) para APS sob TEOS (Figura 52D) resultou em revestimentos com propriedades

de barreira superiores.

3.5.2.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) e secdo transversal do
sistema aco/AMT/APS/TEOS selecionado
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As andlises de EDS foram realizadas para caracterizar a composi¢ao superficial das
amostras obtidas nas condi¢des dos Experimentos 1, 2, 6 e 24 (Tabela 4) e os espectros de

EDS e mapeamentos sdo mostrados na Figura 53.

Figura 53 - Analises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas Ago submetido a
tratamento alcalino, Ag¢o/AMT, Aco/TEOS e Aco/AMT/APS/TEOS
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Figura 53 - Andlises de EDS e mapeamento elementar dos sistemas Aco
submetido a tratamento alcalino, Ag¢o/AMT, Acgo/TEOS ¢
Aco/AMT/APS/TEOS (conclusio).

1 F | ¥ 4 5 b r ] q 10
koY

Legenda: (A) aco submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1); (B)
Aco/AMT sem tratamento térmico (Experimento 2); (C) Aco/APS/TEOS - 150 °C;
120 min (Experimento 6) e (D) Ago/AMT/APS/TEOS - 100 °C; 120 min
(Experimento 24).

Fonte: O autor, 2021.

Foi observado a presenga do elemento Fe e C em todas as amostras, referentes ao
substrato. A presenca de um pico intenso do Fe pode ser um indicativo da baixa espessura dos
revestimentos formados (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015). Os
elementos Si e O foram detectados na superficie dos sistemas ago/APS/TEOS (Experimento
6) ¢ aco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24), apresentadas nas Figuras 53C e 53D,

respectivamente. Esses elementos correspondem a presenca dos grupos Si-O-Si, O-Si-O e Si-
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C nos filmes de silano, confirmados pelo mapeamento EDS (GLADKIKH et al., 2019;
PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018; RAMEZANZADEH; RAEISI;
MAHDAVIAN, 2015). Embora a presenc¢a do inibidor sobre a superficie do substrato tenha
sido detectada no sistema aco/AMT (Experimento 2), através da detecg¢do de S (Figura 53B),
ndo foi possivel comprovar a presenga dos picos de S e/ou N como identificagdo do inibidor
AMT no revestimento produzido nas condi¢gdes do experimento 24 (aco/AMT/APS/TEOS)
(Figura 53D). Provavelmente, a baixa espessura da camada do inibidor, recoberta por uma
camada mais espessa do filme em multicamada de APS/TEOS, tornou estes elementos
indetectaveis pela técnica de EDS. Nota-se a presenga do substrato nas trincas das imagens de
mapeamento, justificando mais uma vez os resultados eletroquimicos observados.
Adicionalmente, uma andlise da se¢do transversal em conjunto com as analises
elementares de mapeamento EDS foi realizada para o sistema a¢o/AMT/APS/TEOS

(Experimento 24), sendo o resultado mostrado na Figura 54.

Figura 54 - Micrografia da sec¢do transversal e analises de mapeamento
dos principais elementos presentes do sistema
A¢o/AMT/APS/TEOS (Experimento 24). Magnificag¢ao
6000x.

Fonte: O autor, 2021.

Mais uma vez, ¢ possivel observar que um filme mais espesso contendo silicio na
superficie da amostra em multicamada APS/TEOS, em relagdo aos filmes produzidos com as
duas camadas do mesmo silano (APS ou TEOS). Este filme também foi heterogéneo e
apresentou trincas, similar ao que foi verificado para o sistema ago/AMT/TEOS/APS

(Experimento 19), apresentado na Figura 47. Porém, no presente caso, o filme em
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multicamadas pareceu um pouco mais compacto, embora também mostre pouca aderéncia
sobre a superficie de 6xidos/hidréxidos de ferro sobre a qual este filme foi depositado. Esta
superficie, na verdade, também aparenta estar delaminada da superficie do substrato,
justificando possivelmente regides proximas as trincas evidenciadas na Figura 52D.

Ao comparar as micrografias transversais dos sistemas aco/AMT/TEOS/APS (Figura
47) e o aco/AMT/APS TEOS (Figura 54) ¢é possivel notar que, apesar da heterogeneidade,
este sistema apresentou uma cobertura maior, aparentemente com a presenga de menos
defeitos entre as camadas silano/6xido. Assim, pode-se inferir mais uma vez que a morfologia
da superficie do revestimento influenciou diretamente nas propriedades anticorrosivas
observadas para estas duas amostras. Considerando que ambas as multicamadas foram
preparadas nas mesmas condi¢des de cura (100 °C, 120 min), a simples inversdo da ordem de
deposicao dos silanos, de TEOS sob APS (Figura 45D) para APS sob TEOS (Figura 52D),

esta ultima resultou em revestimentos com propriedades de barreira superiores.

3.5.2.3. Molhabilidade e propriedades eletroquimicas do sistema aco/AMT/APS/TEOS

selecionado

As propriedades de molhabilidade dos sistemas A¢o/APS/TEOS (Experimento
6) e Aco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24) foram avaliadas por medidas de angulo de
contato. Os valores do angulo de contato com a agua foram medidos em ambas

amostras e os resultados sao apresentados na Figura 55.

Figura 55 - Medidas do angulo de contato utilizando goticulas de 4gua na superficie dos
sistemas A¢o/APS/TEOS e Aco/AMT/APS/TEOS.

e =483+1,0° 8 = 45,9+0,9¢

Legenda: (A) sistema A¢o/APS/TEOS (Experimento 6 -t =120 mine T = 150°C) e (B)
sistema Aco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24 -t =120 min e T = 100°C).
Fonte: O autor, 2021.
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Mais uma vez, ao comparar 0s sistemas em multicamadas Ac¢o/APS/TEOS
(Experimento 6) e aco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24), ¢ possivel verificar uma redugdo
nas medidas do angulo de contato médio destes sistemas, quando o ago foi previamente
imerso no inibidor AMT (48,3£1,0° e 45,9+0,9°, para os sistemas Aco/APS/TEOS e
aco/AMT/APS/TEOS, respectivamente). Esse resultado pode ser relacionado com o fato de o
filme produzido sem a presenca do inibidor ter sido tratado termicamente a 150 °C, o que
provavelmente favoreceu a formagdo de uma rede mais reticulada e densa de siloxanos
hidrofobicos e contribuiu para o maior do angulo de contato da dgua com a superficie do
sistema ago/APS/TEOS (ANSARI; NADERI; DEHGHANIAN, 2015; CHICO et al., 2012;
CONDE et al., 2006; VAN OOl et al., 2005).

Observa-se, ainda, que os valores de angulo de contato obtidos para os filmes finos de
APS/TEOS (48,3°+1,0°) e AMT/APS/TEOS (45,9°£0,9°) recobrindo o aco carbono
aumentaram, quando comparados aos sistemas TEOS/APS (30,8+1,8°) e AMT/TEOS/APS
(27,6£1,5°). Sabendo que a redugdo do angulo de contato estd diretamente ligada, no caso
desses sistemas, a presenga de grupos silandis e -NH, disponiveis para interagirem com a
molécula de 4gua (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015), pode-se sugerir que
a camada do silano TEOS, com caracteristicas hidrofobicas, depositado sobre o filme fino de
APS, pode ter diminuido a disponibilidade de grupos aminos para interagdo com moléculas de
agua, colaborando para o aumento da hidrofobicidade do sistema. Adicionalmente, vale
ressaltar que a combinac¢do da camada do silano APS sob a camada do filme fino TEOS
contribuiu para a formacdo de revestimentos mais aderentes (estaveis) sobre a superficie do
aco, independentemente da presenga ou ndo do pré-tratamento com o inibidor. Esse aspecto
foi visualizado a olho nu apds a producao dos revestimentos.

Além disso, pode-se inferir que mesmo a amostra aco/AMT/APS/TEOS (Experimento
24) tendo apresentado menor hidrofobicidade quando comparada ao sistema sem a presenga
do inibidor Aco/APS/TEOS (Experimento 6), os ensaios eletroquimicos (Figuras 50 e 51)
mostraram seu maior desempenho anticorrosivo. Mais uma vez, observa-se que o inibidor
AMT atua como uma prote¢do adicional a corrosdo do sistema, formando uma pelicula
inibidora que bloqueia a superficie do aco dos ataques dos ions agressivos presentes no meio
corrosivo (DONER et al., 2011; SOLMAZ et al., 2008).

As propriedades eletroquimicas dos sistemas ago carbono/revestimentos selecionados
foram estudadas por curvas de polarizagdo (Figura 56), apés 1 h de imersdo em solugdo 0,5
mol L™ de NaCl. Nota-se que, independentemente do filme fino usado, todos os ensaios em

que o aco foi revestido exibiram deslocamentos de potencial para menores valores de corrente
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(tanto nas regides anddicas quanto nas catodicas), quando comparados apenas ao ago

submetido a tratamento alcalino (Experimento 1).

Figura 56 - Curvas de polarizagao dos sistemas Ag¢o submetido a tratamento alcalino,
Aco/AMT, Ago /APS/TEOS e Aco/AMT/APS/TEOS, obtidas em solugao de
NacCl 0,5 mol L
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Legenda: Experimento 1 - A¢o submetido ao tratamento alcalino; Experimento 2 — sistema
A¢o/AMT; Experimento 6 - sistema A¢o/APS/TEOS (T = 150 °C e t = 120 min) e Experimento
24 - sistema A¢o/AMT/APS/TEOS (T = 100 °C e t = 120 min).

Fonte: O autor, 2021.

As curvas obtidas (Figura 56) a partir dos sistemas ago submetido a tratamento
alcalino (Experimento 1), aco/APS/TEOS (Experimento 6) e aco/AMT/APS/TEOS
(Experimento 24) mostraram regides de formacao de um filme protetor no ramo anddico, que
dificultaria a reagdo de oxidac¢do do substrato (Fe — Fe*" + 2e). Ao comparar 0s sistemas
produzidos nas condi¢des dos Experimentos 6 e 24, nota-se que o deslocamento das curvas
anddicas e catodicas para menores valores de densidade de corrente observado para o sistema
aco/AMT/APS/TEOS foi mais efetivo. Estes resultados sugerem que o filme fino protetor
produzido na condicdo do experimento 24, associado ao inibidor AMT adsorvido na

superficie do ago, provavelmente impediu a dissolu¢do do substrato em locais anodicos. Do

mesmo modo, verifica-se uma menor corrente catddica devido provavelmente a cobertura da
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superficie, com uma camada menos heterogénea e fissuras mais estreitas, (Figura 52D), que
funciona como uma camada de barreira mais efetiva, minimizando a difusdo de oxigénio
(2H,0 + O, + 4¢° — 40H"). Resultados semelhantes foram observados por Yu et al., (2016)
no estudo de polarizagdo de filmes finos de silanos recobrindo substrato de aluminio
AA2024-T3, em meio de NaCl 0,5 mol L contendo o inibidor acetilacetonato. Os autores
verificaram que a associagdo conjunta silano/inibidor organico contribuiram para reducao
tanto da atividade anddica, quanto a catddica, com o silano atuando principalmente como uma
barreira fisica abrangendo as areas ativas nao ocupadas pelo inibidor.

Esses comportamentos, apresentados na Figura 56, sdo refletidos pelos valores de
densidade de corrente (jeorr) € potencial de corrosdo (Ecor). Estes dados foram obtidos a partir

da extrapolacao de Tafel das curvas de polarizacao e sao mostrados na tabela 18.

Tabela 18 - Dados de jeorr € Ecorr, Obtidos a
partir da extrapolagdao das retas
de Tafel das curvas de
polarizacao mostradas na Figura

56.
Ensaios j(corr) (A/em?) E(corr) V(ECS)
1 2,56 x107 -0,891
2 1,29 x10~ -0,719
& 1,55 x10° -0.851
24 9,00 x10¢ -0,692

Fonte: O autor, 2021.

E possivel observar que o sistema 6 (ago/APS/TEOS) apresentou um discreto
deslocamento do potencial de corrosao para valores mais positivos, quando comparado ao ago
submetido apenas a tratamento alcalino (Experimento 1), seguido de uma variacdo mais
pronunciada dos valores obtidos para os sistemas 2 (A¢o/AMT) e 24 (Aco/AMT/APS/TEOS),
tendo este ultimo fornecido o valor mais positivo de Eq entre todos os sistemas analisados
(Tabela 19). Esses dados corroboram os resultados dos ensaios de EIE (Figuras 50B e 51B),
que mostraram que o sistema aco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24) apresentou um efeito
de barreira fisica com maior desempenho anticorrosivo frente ao sistema em que o ago €
recoberto apenas com o inibidor AMT (Experimento 2) ou apenas com os silanos APS/TEOS
(Experimento 6). Adicionalmente, esse resultado sugere que, mesmo havendo a existéncia de
um revestimento APS/TEOS com cobertura heterogénea e com trincas aparentes sobre a

superficie do ago, visualizada nos ensaios morfologicos (Figura 52C), a associacdo do AMT
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ao sistema APS/TEOS pode ter contribuido para um aprimoramento das propriedades
anticorrosivas desse sistema.

Levando em consideragdo as amostras da Tabela 18, pode-se notar que os valores de
Jeorr do sistema 2 (Aco/AMT) e 6 (A¢o/APS/TEOS) foram inferiores aquele do ago submetido
apenas a tratamento alcalino (Experimento 1), embora estejam em mesma ordem de grandeza.
Ao compararmos a amostra revestida com o inibidor AMT e os diferentes silanos
(Experimentos 24), nota-se que esta apresenta o menor valor de jcor, frente a todas os demais
sistemas. Assim pode-se constatar que o desempenho anticorrosivo do filme multicamada
AMT/APS/TEOS mostrou-se superior a todos os outros revestimentos, sendo obtidos os
menores valores de jeorr € um deslocamento para maior valor de E¢or. Dessa forma, € possivel
mais uma vez inferir que o inibidor AMT junto ao sistema APS/TEOS favoreceu a formagao
de um revestimento com propriedades anticorrosivas aprimoradas que os filmes produzidos de
forma isolada.

Ainda ¢ valido ressaltar que os revestimentos produzidos nas condigdes do
experimento 24 (Grupo IV — AMT/APS/TEOS) contribuiu para um melhor aprimoramento
dos filmes finos inibidor/silanos, quando comparado ao experimento 19 (Grupo III —
AMT/TEOS/APS), em termos dos valores de densidade de corrente (9,00x10° contra
2,15)(10'5 A/cmz, respectivamente) e potencial de corrosao (-0,692 contra -0,955 V,
respectivamente), como apresentado nas Tabelas 16 e 18. Esses resultados concordam com
aqueles encontrados nos ensaios de EIE desses grupos (Figuras 43, 44, 50 e 51), mostrando
que a inversdo dos silanos nas multicamadas tem efeito importante no papel de barreira aos
ataques do eletrolito ao substrato.

Para um melhor entendimento desse comportamento, € possivel associar os resultados
eletroquimicos aos ensaios morfoldgicos e de medidas de angulo de contato dessas amostras.
A andlise de MEV mostrou uma morfologia menos heterogénea e com menores fissuras para
o filme fino aco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24 - Figura 52D) quando comparado ao
experimento 19 (aco/AMT/TEOS/APS — Figura 45D), cuja superficie ¢ mais heterogénea e
com dareas aparentando delaminacgdo. Essas caracteristicas evidenciam que o filme formado
por uma camada de APS posterior ao TEOS (Experimento 19) sobre o ago recoberto com
AMT contribuiu para formagdo de um revestimento com uma baixa aderéncia ao substrato.
Adicionalmente, a medida de angulo de contato mostrou que o filme fino formado pelo
experimento 24 (agco/AMT/APS/TEQOS) apresentou maior valor quando comparado ao
experimento 19 (aco/AMT/TEOS/APS) (48° e 28°, respectivamente), sugerindo que o uso de

uma camada de APS ap6s o recobrimento do aco/AMT com o filme de TEOS originou a
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producdo de um revestimento com caracteristicas menos hidrofobicas e, portanto, menos
resistente a corrosao. Contribuindo com essa observa¢ao, Ramezanzadeh, Raesi ¢ Mahdavian
(2015) afirmaram que o filme fino do silano APS pode fornecer uma superficie mais
hidrofilica do que o filme do silano TEOS, sendo o grupo —NH, presente na estrutura quimica
do silano responsavel pela hidrofilicidade da superficie do aco. As ligagdes de hidrogénio
entre os grupos —NH, e as moléculas de agua sdo responsaveis pela diminui¢do do angulo de
contato. Assim, a condensacdo do silano TEOS sobre a camada de AMT/APS no
revestimento agco/AMT/APS/TEOS (Experimento 24) pode resultar na formag¢do de uma
camada mais externa composta de reticulagdes —Si — O — Si—, que fornecem menos
hidrofilicidade que os grupos —NH, presentes na camada mais externa do filme fino
aco/AMT/TEOS/APS (Experimento 19), contribuindo para as melhores caracteristicas

anticorrosivas daquele frente a este, comprovadas nos ensaios eletroquimicos.

3.6. Mecanismo de formacao dos filmes finos inibidor/silano

3.6.1. Adsorcdo do inibidor AMT e do conjunto AMT/APS na superficie do substrato de aco

carbono

A fim de elucidar melhor os mecanismos das interagdes entre o inibidor AMT e o
silano APS no sistema ago/AMT/APS preparado usando as condigdes do Experimento 8, que
mostrou as melhores propriedades anticorrosivas dentre todos os sistemas estudados, foi
utilizada a técnica de espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS). Assim, os sistemas 2
(aco/AMT) e 8 (ago/AMT/APS) foram analisados quanto as ligacdes quimicas formadas pelos
atomos de ferro, carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre e silicio, presentes na superficie dos
filmes. Os resultados s@o apresentados na Figura 57, onde sdo observados os espectros de alta
resolugdo para Fe 2p (Figura 57A), C 1s (Figura 57B), O 1s (Figura 57C), N 1s (Figura 57D),
S 2p (Figura 57E), Si 2p e Si 2s (Figura 57F), encontrados na superficie dos filmes dos
sistemas acgo/inibidor AMT (Experimento 2) e/ou ago/filme AMT/APS (Experimento 8).



Figura 57 - Espectros XPS do sistema A¢co/AMT sem tratamento térmico
(Experimento 2) ¢ do sistema Ago/AMT/APS tratado a 100 °C ¢ 80

min. (Experimento 8) (continua).
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Figura 57 - Espectros XPS do sistema A¢co/AMT sem tratamento térmico
(Experimento 2) e do sistema Ago/AMT/APS tratado a 100 °C ¢ 80 min.
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Figura 57 - Espectros XPS do sistema A¢co/AMT sem tratamento térmico

(Experimento 2) e do sistema Aco/AMT/APS tratado a 100 °C e

80 min. (Experimento 8) (conclusao).
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A Figura 57A mostra um pico de intensidade média a 710,3 eV para o ago revestido
com o inibidor AMT (Experimento 2), que foi atribuido ao ferro nas ligagdes Fe-O presentes
nos oxidos/hidréxidos de Fe (II) e Fe (III), encontrados na superficie do aco carbono. A
formagdo de 6xidos ¢ confirmada pelo deslocamento do pico para maiores valores de energia
de ligacdo nos revestimentos, quando comparados ao valor conhecido para o Fe elementar,
706,7 ¢V (GLADKIKH et al., 2019; NAUMKIN et al., 2019; SANTANA et al., 2016). Esse
resultado confirma que a superficie do ago estava coberta com um filme de 6xidos/hidroxidos,
conforme sugerido na simulagdo dos ensaios eletroquimicos (Figuras 27A e 27B) e também
pela analise morfologica da seccdo transversal do filme fino produzido nas condi¢cdes do
experimento 8 (Figura 32). Na mesma figura, nota-se que, para o filme formado pelo conjunto
AMT/APS (Experimento 8), a intensidade do pico referente ao ferro nas mesmas ligagdes
(710,3 eV) diminuiu significativamente, sugerindo que, nesse caso, a superficie metalica foi
inteiramente recoberta pelo revestimento AMT/APS, o qual ¢ mais espesso, quando
comparado com o filme de AMT isolado.

No espectro de alta resolu¢do do Cls (Figura 57B) foi observado um pico de alta
intensidade a 284, 6 eV para ambos revestimentos. Esse pico pode ser relacionado ao carbono
presente na composi¢cdo do aco, embora também possa corresponder as ligacdes C-C ou C-H
presentes no silano, quando o sistema ago/AMT/APS foi analisado (BERA et al., 2015;
NAUMKIN et al., 2019; WANG; LIU; YU, 2012).

Considerando os espectros de XPS em alta resolu¢do do O 1s (Figura 57C), nota-se
um pico de média intensidade, a 531,4 eV, para o filme de AMT sobre ago carbono
(Experimento 2), o qual pode ser atribuido as ligagdes Fe-OH presentes na superficie metalica
(NAUMKIN et al., 2019; SANTANA et al.,, 2016). Esse resultado também confirma a
presenca de um filme alcalino na superficie do aco. Por outro lado, o pico de alta intensidade,
deslocado para maior valor de energia de ligacao (532 eV), observado na mesma figura para o
filme multicamadas AMT/APS, pode ser relacionado a presenga das ligagcdes Si-O-Si do
silano APS (BERA et al., 2015; NAUMKIN et al., 2019; PALIMI et al., 2014; WANG; LIU;
YU, 2012).

O espectro para o Nls, na superficie do filme de AMT sobre o ago, ¢ apresentado na
Figura 57D. Um pico largo e de baixa intensidade a 399,4 eV sugere a presenca das ligagdes
N-H (BERA et al., 2015; PALIMI et al., 2014) ou C-NH, (GLADKIKH et al., 2019; WANG;
LIU; YU, 2012), presentes no inibidor AMT, comprovando a presenca do filme do inibidor na

superficie do ago. Também ¢é possivel observar um pico de maior intensidade a 398, 9 eV no
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sistema ago/AMT/APS, que pode ser relacionado a ligagdo N-S, sugerindo uma possivel
forma de interacdo entre o silano APS e o inibidor AMT (NAUMKIN et al., 2019).

O espectro de alta resolu¢ao da Figura 57E mostra a presenca de um pico de baixa
intensidade a 163,5 eV, referente ao S 2p (sistema aco/AMT). Bera e colaboradores (2015)
mostraram, em estudos com diferentes silanos funcionais (um deles contendo enxofre) sobre
substrato de Aluminio, que a presenca de um pico a 163.18 eV confirmou a presenca do grupo
tiol (-SH) intacto na molécula. Contudo, os autores mostraram que a medida em que o atomo
de S formou ligacdes com um atomo de O (da superficie do substrato), mais eletronegativo,
esse pico foi deslocado para um valor de energia de ligagdo mais alta (BERA et al., 2015).
Dessa forma, ¢ possivel sugerir no presente trabalho que o deslocamento do pico do grupo tiol
para maior valor de energia de ligacdo (163,5 eV), para o filme de AMT sobre ago, ¢
provavelmente devido a interacdo do grupo tiol com a superficie de 6xido/hidroxido de ferro
presente no substrato, indicando a formagao da ligagao Fe-O-SR. Esse resultado indica que a
formagao dessa ligacdo quimica na interface ago submetido a pré-tratamento alcalino/AMT
explica a formagao do filme de AMT.

E importante ressaltar que a formacio dessa ligacio (Fe-O-SR) nio foi detectada para
o sistema aco/AMT/APS, sugerindo que o silano APS recobriu toda a superficie do ago, nao
possibilitando observar essa ligacdo nas condi¢des de ensaio realizadas. Empregando varios
tempos de pulverizagdo juntamente com analises de XPS, Owczarek e Adamczyk (2016)
encontraram resultados semelhantes aos verificados no presente trabalho ao avaliar um
sistema em bicamada composto de um polimero condutor polirodanina (pRh) e o silano
isobutiltrietoxisilano (IBTES), produzido sobre superficie do ago inoxidavel. Ao comparar os
perfis de profundidade das camadas para esse revestimento (pRh/IBTES) e para aquele obtido
usando o silano isolado (IBTES), os autores verificaram que a composi¢do destes dois
sistemas foi bastante semelhante, ndo sendo observados picos caracteristicos para S e N,
derivados da polirodanina. Dessa forma, concluiram que o revestimento pRh/IBTES foi
dominado pelo silano (OWCZAREK; ADAMCZYK, 2016).

Finalmente, na avaliacdo dos espectros de XPS em alta resolugdo para o silicio,
(Figura 57F), sdo observados picos simétricos, estreitos e de alta intensidade a 102,3 e 153,2
eV, relacionados ao Si 2p e Si 2s, respectivamente. A energia de ligacdo associada ao Si 2p
(102,3 eV) corresponde a formacgdo da camada hidrofobica de siloxano, Si-O-Si ou O-Si-O,
no revestimento AMT/APS (NAUMKIN et al., 2019; WANG; LIU; YU, 2012), enquanto a
energia de ligacdo associada ao Si 2s (153,2 eV) refere-se as ligagcdes Si-C e Si-O, do

revestimento de silano.
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Embora ainda n3o tenha sido possivel elucidar o mecanismo exato das interagdes
aco/inibidor e inibidor/silano, no revestimento AMT/APS produzido nas condigdes estudadas,

¢ possivel, com bases nos resultados de XPS e da Literatura, sugerir que:

(D O inibidor AMT liga-se ao substrato de aco submetido a tratamento
alcalino através de ligacdes Fe-O-SR (Figura 57E), constatadas pelo deslocamento da
ligacdo do tiol para maiores valores de energia de ligacao (163,5 eV), como verificado
por Bera e colaboradores (2015). Outra possibilidade ndo mostrada nas andlises XPS
da presente tese, porém bastante discutida na literatura para varios tipos de inibidores
organicos, seria a interagdo quimica (Ligagdes Van der Waals) das moléculas
inibidoras com o ferro tornar-se possivel devido a formacao de uma ligagdo doadora-
receptora do par de elétrons ndo ligantes dos atomos de nitrogénio e o orbital d livre
de Fe*" (ABD EL-MAKSOUD; HASSAN, 2007; GLADKIKH et al., 2019; SOLMAZ
et al., 2008).

(ID) Embora a andlise de XPS nao tenha confirmado a presenga de ligacdes
Fe-O-Si, também ¢€ possivel que as mesmas tenham se formado diretamente em areas
da superficie do ago ndo recobertas pelo filme inibidor AMT, conforme sugerido por
Gladkikh et al. (2019).

(III) A interagdo entre o inibidor AMT e o silano APS pode ocorrer,
provavelmente, a partir da ligagdo N-S (398,9 eV), mostrada pelo espectro Nls
(Figura 57D), onde o atomo de S do inibidor AMT se liga ao 4tomo de nitrogénio do
silano APS.

(IV)  Outra possibilidade seria a interagdo do grupo silano hidrolisado (Si-
OH) com o heterodtomo N do inibidor AMT. Embora esta Ultima proposi¢do nao
tenha sido verificada pelos resultados de XPS, baseia-se em trabalhos relatados na
literatura, onde os autores propuseram um modelo similar de interacdo entre
organosilanos e compostos inibidores nitrogenados, como o polipirrol (CORREA-
BORROEL et al., 2009), rodanina (OWCZAREK; ADAMCZYK, 2016) e
Benzotriazol (GLADKIKH et al., 2019). Esses autores mostraram que o grupo amino
presente nesses compostos sdo quimicamente reativos em relagdo ao metal e podem

sofrer condensagdo com grupos silanol (Si-OH), segundo a reacao geral 15.
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——N—-H + HO—Si (15)

R ——> —N—-=Si=—=R + H,0

Assim, a presenca de uma rede de interagdes entre o silano e o inibidor, formada apds
cura em temperatura e tempo adequados, pode ser responsavel pelos resultados anticorrosivos
apresentados nesse trabalho pelo sistema aco/AMT/APS em meio salino.

Com base nas consideracdes acima e a partir da morfologia (Figura 30B) e do
mapeamento EDS (Figura 31B) do filme fino AMT (Experimento 2), pode-se sugerir que o
inibidor AMT sofre quimissor¢ao através dos atomos de N e S sobre a superficie em locais
especificos do ag¢o. Adicionalmente, podendo haver na interface ligacdes quimicas do tipo
Me-O-Si em locais ndo preenchidos pelo inibidor, seguida de policondensagdo dos silanos
APS com o inibidor AMT e entre si. A partir dessas evidéncias das interagdes Aco-AMT-APS
foi possivel propor um mecanismo de adesdo e prote¢do contra corrosdo pelo filme de silano
AMT/APS (Experimento 8) em substrato de aco mostrado na Figura 58. Modelo semelhante
foi proposto por Gladkikh et al., (2019), em estudos dos silanos Viniltrimetoxi e
Aminoetilaminopropiltrometoxi-diamino em conjunto com o inibidor benzotriazol em
substrato de ago em meio neutro e também por Song e Van Ooij (2003), em pesquisas sobre o

revestimento APS em substrato de Al em meio salino.

Figura 58 - Esquema de Mecanismo proposto para a formagao do filme fino AMT/APS
sobre a superficie do aco carbono.
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A partir da Figura 58, pode-se sugerir que a estrutura da camada de quimissor¢ao pode
explicar a forte interagdo com a superficie da camada protetora formada na superficie pelo
filme fino AMT/APS produzido nas condigdes do Experimento 8 (100°C; 80 min). Com o
inibidor formando fortes ligagdes quimicas a partir dos atomos de N e S com a superficie do
aco e também com os grupos hidrofilicos -SiOH e -NH,, respectivamente, do silano APS.
Sendo este selado pelos produtos da interacao de ions de ferro com o inibidor AMT que forma
um filme complexo Fe-AMT semipermeavel e insoluvel sobre a superficie do ferro (AKSUT;
ONAL, 1997) e também contribuindo com a estabilidade do revestimento através das ligacdes
dos grupos silan6is com atomos de ferro na superficie, gerando o crescimento do filme a
partir das reacdes de hidrolise e policondensacdao. Consideragdes semelhantes foram também
apresentadas por Gladikikh et al., (2019) no estudo de silanos associados ao inibidor
benzotriazol em meio neutro. De maneira adicional, Song € Van Ooij (2003) mostraram que o
grupo -NH; do silano APS também pode interagir por ligagcdes de hidrogénio com grupos -
OH presentes no substrato de aluminio, reforcando a estabilidade do filme fino produzido.
Contudo, nenhuma evidéncia foi encontrada quando o substrato metalico ¢ o ferro.

Ainda, pode-se observar no mecanismo que os grupos silandis do silano APS
condensam entre si formando os grupos siloxanos hidrofobicos (Si-O-Si). Contudo, a
formagdo dessa rede Si-O-Si ocorre de maneira incompleta, gerando grupos -SiOH em
excesso na superficie do aco. Nesse revestimento também se nota a presenca de grupos -NH,
em excesso na camada superficial, que podem ser protonados, atraindo dgua para o interior do
filme fino AMT/APS (SONG; VAN OOIlJ, 2003; TRABELSI et al., 2005). A presenca dos
grupos hidrofilicos -SiOH e -NH, podem ser confirmados a partir dos ensaios de
molhabilidade que mostraram um valor de medida de angulo de contato (e = 54,44+0,9°) do
filme fino AMT/APS (Figura 33B) inferior quando comparado ao valor tedrico do ago puro (e
= 82,3° — 98,7°) e do filme fino AMT/TEOS (e = 62+1,4°), que apresenta apenas 0 grupo
hidrofilico -SiOH nao reticulado em sua superficie (Figura 41B). As caracteristicas mais
hidrofébicas do silano nao-funcional TEOS em relagdo ao silano funcional APS também foi
relatado por Ramezanzadeh, Raesi ¢ Mahdavian (2015) nas produ¢des de filmes finos sobre
aco. Os autores atribuem esse comportamento ao fato do silano TEOS possuir quatro grupos
funcionais (-OH) que podem contribuir durante as reagdes de condensacdo para a formacao de
um filme mais denso e reticulado, enquanto o silano APS possui trés grupos funcionais (-OH)
que contribuem para a formacao de um filme menos espesso e reticulado. Contudo, devido a

forte interagdo das moléculas do inibidor AMT com os grupos -SiOH e -NH; do silano APS,
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favoreceu a produgdo de um filme fino AMT/APS (Experimento 8) com melhores
propriedades anticorrosivas quando comparado ao filme fino AMT/TEOS (Experimento 13).

Portanto, os resultados obtidos sugerem que o revestimento Aco/AMT/APS produzido
nas condi¢oes do Experimento 8, mesmo apresentando defeitos e heterogeneidades
evidenciados no ensaio morfolégico (Figura 30D), dificultou o acesso de anions agressivos a
superficie do metal, uma vez que esses ions tém que penetrar na camada protetora de
siloxano-azol fortemente ligada a superficie do substrato, a fim de serem adsorvidos na
superficie do filme passivo e iniciar o processo corrosivo do ago, refletindo o aprimoramento
anticorrosivo dessa amostra frente todas as demais nos ensaios eletroquimicos de EIE (Figura
27 e 28) e polarizacdo potenciodinamica (Figura 34).

Assim, a partir do mecanismo proposto para o filme fino ago/AMT/APS (Experimento
8), baseado nos resultados de XPS e dados da Literatura, por analogia, foi sugerido na
presente tese, mecanismos tedricos da interagao inibidor/silano para os melhores sistemas dos

Grupos II (Experimento 13), III (Experimento 19) e IV (Experimento 24).

3.6.2. Mecanismo teodrico da adsorcao conjunta do inibidor AMT e os filmes TEOS,

TEOS/APS e APS/TEOS na superficie do substrato de aco carbono

As Figuras 59, 60 e 61 mostram o mecanismo tedrico dos sistemas 13
(aco/AMT/TEQOS), 19 (aco/AMT/TEOS/APS) e 24 (aco/AMT/APS/TEOS), respectivamente,
sugeridos na presente tese a partir de dados da Literatura e dos resultados de XPS
apresentados na se¢do 3.6.1. Assim, € possivel sugerir nesses modelos que todos os filmes
finos produzidos nas condi¢des dos experimentos 13, 19 e 24 apresentaram uma camada
quimissorvida do inibidor AMT ligado a superficie do ago a partir dos atomos de N e S, como

mostrado no mecanismo da Figura 54, relativo ao filme fino ago/AMT/APS (Experimento 8).
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Figura 59 - Esquema de Mecanismo tedrico para a formagao do filme fino
AMT/TEOS sobre a superficie do aco carbono.
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Dessa forma, na analise da Figura 59, também ¢ suposto haver na interface ligagdes
quimicas do tipo Me-O-Si em locais ndo preenchidos pelo inibidor, seguida de
policondensacdo dos silanos TEOS com o inibidor AMT e entre si, formando os grupos de
siloxanos hidrofébicos (Si-O-Si). Também se pode observar que a reticulacdo dos grupos
silandis pode ocorrer de maneira incompleta e com isso ha a presenca de grupos -SiOH em
excesso na superficie do aco. Modelo semelhante foi proposto por Song e Van Ooij (2003) em
estudos sobre o revestimento do silano ndo-funcional 1,2-bis[trietoxisilil]etano (BTSE) sobre
um substrato de Al, em meio salino. A presenca dos grupos hidrofilicos -SiOH pode ser
confirmada a partir dos ensaios de molhabilidade, que mostraram um valor inferior de medida
de angulo de contato (e = 62+1,4°) do filme fino AMT/TEOS (Figura 41B) quando
comparado ao valor teérico do aco puro (e = 82,3° — 98,7°). Contudo, esse valor foi superior
ao verificado para o revestimento AMT/APS (e = 54,4+0,9°, como mostrado na Figura 33B),
que apresentou os grupos hidrofilicos -SiOH e -NH, em sua superficie, conforme modelo
exibido na Figura 58.

Porém, ¢ importante observar que diferentemente do silano funcional APS, o qual
apresentou dois sitios de ligacdo (-SiOH e NH;) que podem interagir com o inibidor AMT
promovendo uma forte interagdio AMT/APS (Figura 58), o silano ndo-funcional TEOS
apresentou apenas um sitio de ligacdo (-SiOH) para interagdo com o inibidor organico. Esse
comportamento, talvez possa ter contribuido para a produgdo de filmes finos AMT/TEOS
(Experimento 13) com uma fraca interagdo entre as moléculas do inibidor AMT e o silano

TEOS, refletindo na formagdo de um revestimento com baixa aderéncia, vista a olho nu
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durante os ensaios de produ¢ao dos sistemas, € no inferior desempenho anticorrosivo quando
comparado ao filme fino do silano funcional AMT/APS (Experimento 8). Analogia
semelhante foi realizada por Song e Van Ooij (2003), que atribuiram as melhores
propriedades anticorrosivas do silano BTSE (Nao-funcional) quando comparado ao APS
(Funcional), devido aquele possuir um numero de sitios de ligagcdes cerca de duas vezes
maiores que as do silano funcional, permitindo que o BTSE pudesse se ligar mais fortemente
ao substrato metalico. Portanto, os resultados observados sugerem que o revestimento
A¢o/AMT/TEOS produzido nas condi¢des do Experimento 13, mesmo com a presenca de
defeitos e heterogeneidades, mostrados nos ensaios morfolégicos (Figura 38D), e uma
interagdo mais fraca siloxano-azol, apresentou redes densas de Si-O-Si hidrofobicas, o que
atrasou o acesso de ions agressivos a superficie metdlica. Estas caracteristicas refletiram as
melhores propriedades anticorrosivas dessa amostra frente a todos os demais filmes
AMT/TEOS produzidos em diferentes condicdes de cura, mostradas nos ensaios
eletroquimicos de EIE (Figura 36 e 37) e polarizagdo potenciodindmica (Figura 42).

A Figura 60 mostra o mecanismo teorico do sistema 19 (ago/AMT/TEOS/APS).

Figura 60 - Esquema de Mecanismo tedrico para a formacgao do filme fino AMT/TEOS/APS
sobre a superficie do aco carbono.
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Na Figura 60, do mesmo modo, € proposto que na interface também ocorram ligacdes
quimicas do tipo Me-O-Si do silano TEOS com o aco, em locais ndo preenchidos pelo
inibidor, seguida de policondensacdo dos silanos TEOS com o inibidor AMT e entre si,

formando os grupos de siloxanos hidrofobicos (Si-O-Si). Posteriormente, os grupos
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hidrofilicos em excesso do silano TEOS reagiriam com o grupo -SiOH do silano funcional
APS, que também condensam entre si, formando os grupos de siloxanos hidrofobicos (Si-O-
Si) na camada superficial do filme fino. Nota-se ainda que a reticulagdo dos grupos silanois
do silano APS ocorrem de maneira incompleta e, com isso, hé a presen¢a de grupos -SiOH em
excesso na superficie do ago, além dos grupos hidrofilicos -NH,, presentes na estrutura do
silano funcional. Modelo semelhante foi proposto por Song e Van Ooij (2003), em estudos
sobre o revestimento do silano ndo-funcional 1,2-bis[trietdxisilil]etano (BTSE) combinado
com o silano funcional APS produzido sobre substrato de Al.

A partir dos ensaios eletroquimicos de EIE (Figuras 43 e 44) do revestimento
A¢o/AMT/TEOS/APS produzido nas condigdes do experimento 19 (100°C; 80 min), pode-se
observar que este apresentou um desempenho anticorrosivo menos aprimorado quando
comparado ao ago submetido a tratamento alcalino e aos filmes finos AMT (Experimento 2) e
TEOS/APS (Experimento 5). Esse comportamento pode ser associado ao mecanismo
proposto na Figura 56, que originou a morfologia exibida na Figura 45D e a baixa
hidrofobicidade apresentada por essa amostra (Figura 45B). Com base nos mecanismos
propostos para os filmes finos AMT/TEOS (Figura 59) e AMT/TEOS/APS (Figura 60)
observou-se que o silano TEOS apresentou apenas um sitio de ligagdo (-SiOH) para interagao
com o inibidor organico, o que pode ter contribuido para a producgao de filmes finos com uma
fraca interacdo entre as moléculas do inibidor AMT e o grupo silanol do silano TEOS. Esse
comportamento pode ter sido responsavel também pela baixa aderéncia, observada a olho nu
no processo de producdo do filme fino AMT/TEOS/APS. Assim, pode-se propor que a
camada do filme TEOS ndo age como uma matriz estavel para a acomodacdo da posterior
camada do silano APS, o que contribuiu para a formagdo de um revestimento
AMT/TEOS/APS (Experimento 19) heterogéneo e com éareas delaminadas, como mostrado no
ensaio morfoldgico (Figura 45D). Adicionalmente, a medida de angulo de contato do sistema
19 (AMT/TEOS/APS; 27,6+1,5°) foi significativamente inferior aos valores encontrados para
os revestimentos produzidos nas condi¢des dos experimentos 8 (AMT/APS; 54,4+0,9°) e 13
(AMT/TEOS; 62,1+1,4°). Este resultado sugere uma reticulacio menos densa das redes
hidrofébicas Si-O-Si na combinacdo de uma camada do silano TEOS com uma camada
superficial do silano APS, frente aos filmes finos produzidos com duas camadas do silano
TEOS (Experimento 13) e duas camadas do silano APS (Experimento 8). Portanto, a partir

dos resultados observados e a presenca de uma fraca interagdo siloxano-azol na estrutura do
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filme fino AMT/TEOS/APS (Experimento 19), constatou-se que o mesmo ndo atuou como
um filme protetor, permitindo o acesso de ions agressivos a superficie metélica.
Finalmente, o mecanismo teorico do sistema 24 (aco/AMT/APS/TEOS) ¢ apresentado

na Figura 61.

Figura 61 - Esquema de Mecanismo tedrico para a formacao do filme fino AMT/APS/TEOS
sobre a superficie do aco carbono.
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Na Figura 61, a formagdo de um filme fino de AMT/APS/TEOS (Experimento 24) ¢
completado neste esquema por ligagdes quimicas do tipo Me-O-Si do silano APS com o ago
ocorrendo na interface em locais nao preenchidos pelo inibidor, seguida de policondensagao
dos silanos APS com o inibidor AMT e entre si, formando os grupos de siloxanos
hidrofobicos (Si-O-Si). Em seguida, os grupos hidrofilicos em excesso do silano APS reagem
com o grupo -SiOH do silano TEOS, que também condensam entre si, formando os grupos de
siloxanos hidrofobicos (Si-O-Si) na camada superficial do filme fino. Ainda, verifica-se que a
reticulacdo dos grupos silanois do silano TEOS ocorrem de maneira incompleta e, com isso,
ha a presenca de grupos -SiOH em excesso na superficie do ago. Este modelo ¢ baseado
naquele proposto por Song e Van Ooij (2003) em estudos sobre o revestimento do silano nao-
funcional 1,2-bis[trietoxisilil]etano (BTSE) sobre substrato de Al.

Os mecanismos propostos para os filmes finos AMT/APS (Figura 58) e
AMT/APS/TEOS (Figura 61) mostram que o silano APS apresentou dois sitios de ligagado (-

SiOH; -NH;) para interagdo com o inibidor organico, o que provavelmente favoreceu a
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formagdo de filmes finos com uma forte interacdo entre as moléculas do inibidor AMT ¢ o
silano  APS. Esse fato, pode ter contribuido para a formagdo de um filme fino
AMT/APS/TEOS (Experimento 24) mais aderente ao substrato de ago por observagao a olho
nu, quando comparado ao filme fino AMT/TEOS/APS (Experimento 19).

A partir desses resultados, pode-se propor que a camada do filme APS agiu como uma
matriz estavel para a acomodag¢do da posterior camada do silano TEOS. Isso contribuiu para a
formagdo de um revestimento AMT/APS/TEOS (Experimento 24) mais compacto, quando
comparado ao filme fino AMT/TEOS/APS (Experimento 19), como evidenciado nos ensaios
morfolégicos (Figura 52D e 45D). Adicionalmente, a medida de angulo de contato do sistema
24 (AMT/APS/TEOS; 45,9+0,9°) foi superior ao revestimento produzidos nas condi¢des do
experimento 19 (AMT/TEOS/APS; 27,6+1,5°), como apresentado nas Figuras 55B e 48B,
respectivamente. Este resultado sugere uma reticulagdo mais densa das redes hidrofobicas Si-
O-Si na combinacdo de uma camada do silano APS sob uma camada superficial do silano
TEOS, o que parece sobrepor os grupos hidrofilicos -NH; do silano APS, aumentando a
hidrofobicidade do sistema. Todos esses resultados foram refletidos nas melhores
propriedades anticorrosivas do sistema 24 (A¢o/AMT/APS/TEOS) frente ao sistema 19
(Aco/AMT/TEOS/APS), verificadas nos ensaios de EIE (Figuras 43, 44, 50 e 51). Desse
modo, com base nos resultados observados e a presenga de uma forte interagdo siloxano-azol
na estrutura do filme fino AMT/APS/TEOS (Experimento 24), constatou-se que o mesmo
poderia atuar como um filme protetor, bloqueando o acesso de ions agressivos a superficie
metalica.

Contudo, ¢ importante ressaltar que a produgdo de filmes finos a partir da combinacao
de uma camada do silano funcional APS e uma camada do silano ndo-funcional TEOS
(Experimentos 19 e 24), mesmo na condi¢do do Experimento 24 (A¢o/AMT/APS/TEOS), ndo
apresentaram melhores desempenhos anticorrosivos, quando comparados aos experimentos 8
(Aco/AMT/APS) e 13 (Ago/AMT/TEOS), produzidos a partir de duas camadas de APS e
duas camadas de TEOS, respectivamente. Esse fato foi confirmado pelos ensaios
eletroquimicos de EIE apresentados nas Figuras 27, 36, 43 e 50, para os sistemas produzidos
nas condi¢des dos Experimentos 8, 13, 19 e 24, respectivamente. De forma adicional, também
foi observado que os revestimentos produzidos nas condi¢des dos experimentos 19 (e =
27,6£1,5°) e 24 (e = 45,940,9°) apresentaram medidas de angulo de contato menores que os
filmes finos dos sistemas isolados AMT/APS e AMT/TEOQOS, produzidos nas condi¢des dos
experimentos 8 (e = 54,4+0,9°) e 13 (e = 62,1+1,4°), respectivamente. Isso sugere uma

reticulacdo mais densa das redes hidrofobicas Si-O-Si na formacao dos revestimentos com
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duas camadas do mesmo silano do que naqueles formados pela combinagdo em duas camadas
de dois silanos diferentes.

Entretanto, dentre todos os sistemas apresentados nos Grupos I, II, III e IV, a amostra
produzida nas condi¢des do experimento 8 (Aco/AMT/APS — 100°C e 80 min) apresentou as
melhores propriedades anticorrosivas comprovadas pelos ensaios eletroquimicos de EIE
(Figuras 27 e 28) e polariza¢dao potenciodinamica (Figura 34). A formacdo de uma ligagdo
mais forte entre o inibidor e o silano através das ligacdes dos grupos -NH; e -SiOH do silano
APS com os atomos de S e N do inibidor AMT, como mostrado na anélise quimica por XPS
(Figura 57D) e no mecanismo de formagao do filme AMT/APS (Figura 58), respectivamente,
parece ter favorecido a producdo de um filme fino mais estavel e aderente. Desse modo, a
amostra 8 foi selecionada para o recobrimento por um revestimento organico, a fim de avaliar
o desempenho dessa amostra como um possivel agente de acoplamento eficaz em um sistema

de pintura.

3.7. Pintura do revestimento com melhor propriedade anticorrosiva - aco/AMT/APS

3.7.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica dos sistemas de pintura

A técnica de EIE foi utilizada a fim de monitorar as modificagdes das propriedades
anticorrosivas dos diferentes sistemas de pintura, produzidos nas condigdes descritas na se¢ao
2.7.2 da presente tese, com o tempo de imersdo em meio salino. A Figura 62 mostra os
diagramas de Nyquist dos revestimentos organicos sem incisdo e/ou defeitos denominados
aco recoberto com o revestimento organico epoxi curado com poliamida (AE), ago pré-tratado
no silano APS (100°C; 80 min), com posterior recobrimento com o revestimento organico
epoxi curado com poliamida (BE) e Aco pré-tratado no inibidor AMT (3h) e no silano APS
(100°C; 80 min), seguido de recobrimento com o revestimento organico epoxi curado com
poliamida (CE), em meio de NaCl 0,5 mol L', apos 24h, 2 semanas, 6 semanas, 12 semanas e

16 semanas.
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Figura 62 — Diagramas de Nyquist dos sistemas de pinturas.
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Legenda: (A) Ago recoberto com o revestimento organico epoxi
curado com poliamida (AE); (B) Aco pré-tratado no silano APS
(100°C; 80 min) com posterior recobrimento com o revestimento
orgéanico epoxi curado com poliamida (BE); (C) Ago pré-tratado no
inibidor AMT (3h) e no silano APS (100°C; 80 min), seguido de
recobrimento com o revestimento organico epdéxi curado com
poliamida (CE), apo6s 24h, 2 semanas, 6 semanas, 12 semanas e 16
semanas de imersdo em solug¢do de NaCl 0,5 mol L.

Fonte: O autor, 2021.

E possivel observar que todas as amostras de ago pintado estudadas exibiram um

comportamento puramente capacitivo e semelhantes entre si, com o passar do tempo de



212

imersdao no meio agressivo, independentemente da contribui¢do do silano APS (Figura 62B)
ou do conjunto AMT/APS (Figura 62C) no sistema de pintura. Dessa forma ndo foi possivel
visualizar o efeito do pré-tratamento proposto em fun¢do do revestimento organico que agiu
como uma barreira fisica altamente hidrofobica. Devido a alta resisténcia a umidade dos
revestimentos Epoxi curado com poliamida, pode-se sugerir que o comportamento
eletroquimico dos sistemas de pintura teria sido melhor definido e diferenciado a partir do uso
dos corpos de provas revestidos com a presenca de incisdo, como realizado por Parhizkar,
Ramezanzadeh e Shahrabi (2018) em seus estudos de EIE do substrato de aco revestido com
oxido de grafeno e silanos, posteriormente pintado com resina epoxi curada com poliamida
em meio de NaCl 3,5% m/v. Nessa condigdo, os autores verificaram o efeito do meio
corrosivo nas propriedades anticorrosivas dos sistemas pintados, variando o tempo em 4h, 24h
e 48h.

Desse modo, os efeitos de acoplamento dos revestimentos a base de silano estudados
nessa tese poderdo ser interpretados de maneira mais elucidativa no ensaio acelerado de
corrosdao em camara de névoa salina, onde os sistemas de pinturas produzidos foram expostos
ao meio agressivo sem e com a presenga de incisdo no revestimento organico, ao longo do

tempo.

3.7.2. Ensaio acelerado de corrosdo em camara de névoa salina

O ensaio de resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina foi realizado em
triplicada, segundo a norma ASTM BI117, para cada sistema produzidos nas condigdes
descritas na se¢do 2.7.2 da presente tese (AE, BE e CE). Foram feitas avaliagdes parciais,
semanalmente, de cada sistema revestido com tinta epoxi curada com poliamida, nas placas de
cada experimento, a saber, uma sem a incisdo e duas com incisdo expostas ao ambiente
agressivo. Estas avaliacdes podem ser visualizadas na Figura 63. Observou-se que, até o
tempo de exposi¢ao de 111 h, todos os diferentes sistemas apresentaram produtos de corrosao
vermelha na regido da incisdo, indicando que houve corrosdo do ago (Fe), enquanto as placas
sem incisdo permaneceram visualmente inalteradas. Nesse tempo de exposi¢do nao se
detectou empolamento na superficie do revestimento organico. No entanto, apds 228 h de
exposicdo, foi observado o inicio do avanco de corrosdo que foi evidenciado pelo

aparecimento de pequenos empolamentos proximos a incisao dos diferentes sistemas pintados
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(AE, BE e CE), caracteristicos de revestimentos organicos que protegem pelo mecanismo de

barreira (NUNES; LOBO, 2014; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018).

Figura 63 - Ago revestido com tinta epoxi e diferentes pré-tratamentos apds 111 h no ensaio
acelerado de corrosdo em camara de névoa salina com e sem incisao.

Legenda: (AE) sistema A¢o/Epoxi; (BE) Ago/APS/Epodxi e (CE) Ago/AMT/APS/Epoxi.
Fonte: O autor, 2021.

Adicionalmente, foi verificado que todos os sistemas de pintura sem incisao
permaneceram praticamente inalterados, como mostra a Figura 64. Com base nessa figura
também se nota, visualmente, que o sistema de pintura CE com incisdo
(Aco/AMT/APS/Epoxi) apresentou o menor avango de corrosdo (menor regido de
empolamento proximo a incisdo), quando comparado aos sistemas AE (Ag¢o/Epdxi) e BE
(A¢o/APS/Epoéxi), o que sugere a atuacao do inibidor AMT em conjunto com o silano APS e
o revestimento organico epoxi, na protecdo anticorrosiva do substrato metdlico. Também ¢

importante ressaltar que tanto o inibidor AMT, quanto o agente de acoplamento APS nao
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agiram como contaminantes de superficie no sistema de pintura (FRAGATA; SAAD;
AMORIM, 2006), uma vez que todas as amostras BE (Ac¢o/APS/Epdéxi) e CE
(Aco/AMT/APS/Epo6xi) ndo apresentaram sinais de empolamento e fendimentos ao longo da
superficie do revestimento organico (regido distante da incisdo) com o passar do tempo de

exposi¢do no ambiente salino (228 h).

Figura 64 - Ago revestido com tinta epoxi e diferentes pré-tratamentos apos 228h no ensaio
acelerado de corrosdo em camara de névoa salina com e sem incisao.

Legenda: (AE) sistema Aco/Epoxi; (BE) Aco/APS/Epoéxi e (CE) Aco/AMT/APS/Epoxi.
Fonte: O autor, 2021.

A partir de 774 h de exposi¢do a névoa salina, verificou-se que todos os sistemas de
pintura, com e sem incisdo, permaneceram inalterados e sem empolamento ao longo da
superficie do revestimento organico (regido distante da incisdo). Contudo, nos diferentes
revestimentos (AE, BE e CE) com incisdo, observou-se o aumento do avango de corrosio
refletido no aparecimento de uma maior area de empolamentos proxima a fissura. Esses

resultados qualitativos podem ser visualizados na Figura 65.
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Figura 65 - Ago revestido com tinta epoxi e diferentes pré-tratamentos apds 774h
no ensaio acelerado de corrosdo em camara de névoa salina, com e sem
incisao.

Legenda: (AE) sistema Aco/Epdxi, antes e apds limpeza dos produtos de corrosio
vermelha na regido da incisdo, respectivamente; (BE) A¢o/APS/Epoéxi, antes e apos
limpeza dos produtos de corrosdo vermelha na regido da incisdo, respectivamente e
(CE) A¢o/AMT/APS/Epdxi, antes e apds limpeza dos produtos de corrosdo vermelha na
regido da incisdo, respectivamente.
Fonte: O autor, 2021.

Assim, apos a limpeza do produto de corrosdo vermelha contido nas amostras com
incisdo, expostas ao ambiente agressivo por 774 h e 1000 h, mediu-se o avango de corrosdao
(ISO 12944-6) a partir da equagdo 4 da secao 2.7.4 da presente tese. O avanco de corrosao
total (M) foi medido delimitando-se a area em torno do empolamento de cada sistema de

pintura (Figura 66), de onde, com ajuda de um paquimetro, mediu-se 10 pontos ao longo da
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incisdo, calculando-se uma média aritmética dos valores encontrados para cada sistema (AE, BE ¢

CE), como mostrado na Tabela 19.

Figura 66 - Ago revestido com tinta epoxi e diferentes pré-tratamentos, apos 774h e 1000h,
no ensaio acelerado de corrosao em camara de névoa salina, com delimita¢dao da
area em torno do empolamento.

Legenda: (AE) sistema Ago/Epoxi; (BE) A¢o/APS/Epoxi e (CE) Aco/AMT/APS/Epoxi.
Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 19 - Média aritmética do
avango de corrosao total
do Aco revestido com
tinta epoxi e diferentes
pré-tratamentos apos
774h e 1000h no ensaio
acelerado de corrosdo
em camara de névoa
salina.

Sistema M (mm) M (mm)
de Pintura 774h 1000h

AE 288104 301105
EBE 1,56+0.2 237403
CE 1.11+0,1  1.47+0.1

Fonte: O autor, 2021.

A partir da Tabela 19 ¢ possivel observar que o silano APS pareceu agir como um
promotor de aderéncia do revestimento orginico na amostra BE (Ag¢o/APS/Epodxi),
contribuindo para a reducdo do avan¢o de corrosdao do sistema, quando comparado ao
revestimento sem a presenca do silano (AE), nos diferentes tempos de exposicdo a névoa
salina, 774h e 1000h. Como esperado o aumento do tempo de exposi¢do no meio agressivo
contribuiu para o avanco de corrosdo de todos os revestimentos pintados € com incisdo.
Adicionalmente, pode-se verificar que a associagdo do inibidor AMT ao conjunto APS/Epdxi
favoreceu a uma reducdo do avangco de corrosdo do sistema de pintura CE
(Aco/AMT/APS/Epo6xi), quando comparado ao revestimento BE (Aco/APS/Epoxi). O menor
avanco da amostra com o sistema AMT/APS de base (CE) foi mais significativo quando
comparado ao sistema de pintura AE sem qualquer pré-tratamento, no tempo de exposicdo de
774 h. Com o aumento do tempo de exposi¢do no ambiente agressivo para 1000h, pode-se
observar que o revestimento CE (Aco/AMT/APS/Epoxi) continua apresentando o menor
avanco de corrosdo quando comparado com os revestimentos Aco/APS/Epdxi (BE) e
Ac¢o/Epoxi (AE). Esse fato, corrobora mais uma vez a contribuicdo do inibidor no
aprimoramento anticorrosivo do sistema pintado, visto que quanto menor o avango de
corrosao mais protetor € o revestimento organico (ISO 12944-6).

Portanto, ap6s o ensaio acelerado de corrosdao em camara de névoa salina no qual os
sistemas de pintura foram expostos por 1000 h ao ambiente agressivo, € possivel sugerir que o
silano APS provavelmente atua como promotor de aderéncia do revestimento orgénico,
reduzindo o avango de corrosdao do revestimento BE (A¢o/APS/Epéxi) quando comparado ao

revestimento AE (Ag¢o/Epodxi). O inibidor AMT atuou no aprimoramento das propriedades
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anticorrosivas de um sistema de pintura com a presenca de um dano, aumentando o tempo de
vida util do revestimento epdxi. Também se observou que, ao final do ensaio, todos os
revestimentos sem incisdo permaneceram integros € sem empolamento, uma vez que as
resinas epdxi curadas com poliamidas apresentam maior resisténcia a umidade (NUNES;

LOBO, 2014; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018).

3.7.3 Método de resisténcia a Tracdo (pull-off test)

O comportamento dos esquemas de pintura expostos ao ambiente agressivo pode ser
também avaliado com as medidas de aderéncia, realizadas pelo método de resisténcia a tragao
conforme norma ASTM D 4541-A4. Sabe-se que uma boa aderéncia, associada a outros
fatores, ¢ uma caracteristica fundamental a durabilidade dos esquemas de pintura,
principalmente aqueles aplicados na prote¢do anticorrosiva de substratos metalicos (GUPTA;
PATHAK; KHANNA et al., 2012). Contudo, mesmo o revestimento apresentando muitas das
vezes uma excelente aderéncia inicial ndo significa que, com o passar do tempo de exposi¢ao
no meio agressivo, a pintura continue a apresentar um notavel desempenho anticorrosivo.
Logo, na avaliacdo da aderéncia de uma determinada tinta ou esquema de pintura, deve-se
levar em conta o tipo de equipamento a ser utilizado, valor minimo da tensdo de ruptura e a
natureza da falha aceitdveis, descritos nas especificacdes técnicas (FRAGATA et al., 2008).
Dentre os varios métodos utilizados para avaliagdo da aderéncia dos esquemas de pintura, o
de resisténcia a tracao (pull-off test) ¢ bastante utilizado. A partir desse método € possivel
avaliar a aderéncia do revestimento organico, através dos valores de tensdo de ruptura obtidos,
expressos em MPa, além de obter informagdes sobre a natureza da “falha de aderéncia” dos
revestimentos organicos (FRAGATA; ORDINE; AMORIM, 2012; RAMEZANZADEH;
RAEIST; MAHDAVIAN, 2015).

Desse modo, na Tabela 20 apresentam-se os resultados quantitativos dos ensaios de
aderéncia e natureza da falha obtida, realizados nos esquemas de pinturas produzidos nas
condigdes descritas na se¢do 2.7.2 da presente tese (AE, BE e CE), referentes aos
revestimentos antes do ensaio (Oh) e apos 1000h de exposic¢ao ao ensaio acelerado de corrosao

em camara de névoa salina.
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Tabela 20 - Resultados dos ensaios de aderéncia dos esquemas de pintura antes (Oh)
e apos a exposicao a camara de névoa salina (1000h).

Sistema Tensdo de Natu da Tensdo de ruptura  Natureza da Falha
Pi:;l 2 mp&ugagoh) Fa]h'ﬂm{m (gf[ugﬂh)} (1000 h)

& Coesiva 23,93 Coestva Superficial

AE 2195 Superficial (B) (B)

e e . ;
BE 22,23 Sup(éﬁgig la = 22.58 Cncm‘a{?g;perﬁcml
Coesiva 23.19 Coestva Superficial
. ;
ok 23 Superficial (B) ®)

Legenda: (AE) sistema Ag¢o/Epoxi; (BE) A¢o/APS/Epdxi e (CE) Ago/AMT/APS/Epoxi.
Fonte: O autor, 2021.

A Figura 67 mostra o resultado qualitativo da natureza da falha e o aspecto dos
carretéis de aluminio utilizados nas regides submetidas aos ensaios de aderéncia, para cada
um dos revestimentos pintados sem incisdo (AE, BE e CE). O ensaio de aderéncia torna-se
importante na elucidagao do comportamento anticorrosivo das amostras sem incisao, uma vez

que as mesmas permaneceram intactas, sem quaisquer tipos de sinais de corrosdo ao longo do

ensaio de exposi¢do a atmosfera agressiva.

Figura 67 - Aspecto dos carretéis de aluminio (circulo vermelho) descolados da superficie dos
revestimentos organicos sem incisdo apos uma tensao de arranchamento, com uma
velocidade de 10 milimetros por minuto, nas regides (limitadas pelo circulo em
azul) submetidas aos ensaios de aderéncia antes (Oh) e apos (1000h) a exposigao
ao ensaio acelerado de corrosdo em camara de névoa salina (continua).
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Figura 67 - Aspecto dos carretéis de aluminio (circulo vermelho) descolados da superficie dos
revestimentos organicos sem incisdo apds uma tensao de arranchamento, com uma
velocidade de 10 milimetros por minuto, nas regides (limitadas pelo circulo em
azul) submetidas aos ensaios de aderéncia antes (Oh) e apos (1000h) a exposi¢do
ao ensaio acelerado de corrosdao em camara de névoa salina (conclusao).

Legenda: (AE) sistema Ago/Epoxi; (BE) A¢o/APS/Epoxi e (CE) Aco/AMT/APS/Epoxi.
Fonte: O autor, 2021.

A partir da Tabela 20 e da Figura 67, ¢ possivel observar que os valores de tensao de
ruptura para todos os esquemas de pintura foram relativamente altos (> 12 MPa), sendo a
natureza da falha do tipo B (coesiva da tinta), até mesmo para os esquemas avaliados apds
1000h de exposi¢do no ambiente atmosférico agressivo. Isso mostra que os revestimentos
mantiveram suas propriedades de adesdo ao substrato quando expostos a longo periodo de
tempo (aproximadamente 42 dias) no ensaio acelerado de corrosdo em camara de névoa
salina. Observacao semelhante foi mostrada por Fragata, Ordine e amorim, (2012) no ensaio
de aderéncia pelo método de resisténcia a tragdo por meio do equipamento PATTI®, em
esquemas de pintura de chapas de aco com tinta epoxi-poliamida de alto teor de solidos (250
um em duas demados). Os autores consideraram encontrar altos valores de tensdo de ruptura na
condi¢do inicial entre 18 a 22 MPa e a natureza da falha do tipo B. Ainda, segundo esses
autores, os resultados encontrados mostram uma situacao bastante comum para os esquemas
de pintura epoxidicos, que de modo geral, além de apresentarem excelente aderéncia ao
substrato, possuem coesdo elevada. A falha de aderéncia de natureza coesiva do tipo B ocorre

quando o revestimento organico nao ¢ destacado do aco, com o rompimento ocorrendo dentro
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da propria camada de tinta (Figura 63, areas limitadas pelo circulo em azul). Isso indica uma
excelente adesdo dos revestimentos epoxi curados com poliamida nos sistemas produzidos no
presente estudo.

De forma adicional, nota-se inicialmente que os revestimentos epdxi produzidos a
partir do pré-tratamento do aco com o silano APS (Amostra BE - 22,23 MPa) proporcionaram
um aumento do valor numérico da tensdo de ruptura do esquema de pintura, sendo mais
significativo que o revestimento associado ao inibidor AMT (Amostra CE — 21,97 MPa),
quando comparado ao ago pintado sem qualquer pré-tratamento (21,95 MPa). Ainda ¢
possivel verificar na Tabela 21 que, ao final do tempo de exposi¢do na camara de névoa salina
(1000 h), todos os esquemas de pintura tiveram seus valores de tensdo de ruptura aumentados,
ou seja, tornaram-se mais aderentes ao substrato metdlico. Contudo os revestimentos
organicos pré-tratados com o silano APS (BE) e o conjunto AMT/APS (CE) apresentaram
valores de tensdo de ruptura ligeiramente menores que o revestimento AE (Ago/epoxi) e
mantiveram a natureza da falha do tipo B (coesiva da tinta). Os resultados obtidos foram
condizentes com o comportamento dos revestimentos epoxidicos que apresentam aumento da
aderéncia com o passar do tempo (PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018;
RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015).

A melhora das propriedades de adesdo do revestimento epoxi na superficie de
diferentes substratos pré-tratados com o silano APS € bastante discutido na Literatura (BERA
et al., 2016; PARHIZKAR; RAMEZANZADEH; SHAHRABI, 2018; RAMEZANZADEH;
RAEISI; MAHDAVIAN, 2015, SONG; VAN OOLlJ, 2003). Segundo esses autores, 0s grupos
funcionais -NH, do silano APS presentes na superficie, como mostrado no mecanismo da
Figura 58, podem criar inimeras ligagdes covalente com a camada superior do revestimento
epoxi através da reagdo de abertura do anel epdxido, resultando em fortes ligagdes de adesao.
Por outro lado, o silano APS e o inibidor AMT criam fortes ligagdes quimicas entre si e
também com o substrato de aco (Figura 58), o que possivelmente aumentou ainda mais a
aderéncia total do esquema de pintura ao substrato de aco.

Também ¢ valido ressaltar que mesmo apresentando uma ligeira reducdo nos valores
de tensdo de ruptura quando comparados ao revestimento AE (Ago/epoxi — 23,93 MPa), os
esquemas de pintura contendo o silano APS (BE — 22,58 MPa) e o conjunto AMT/APS (CE -
23,19 MPa) mantiveram a mesma natureza de falha (Coesiva do Tipo B). Assim, mais
importante que o valor numérico, a natureza da falha reflete o comportamento real do
revestimento sobre o substrato (FRAGATA et al., 2008). Isso comprova, mais uma vez, que

nem o silano APS, nem o inibidor AMT, agiram como contaminantes dos esquemas de
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pintura. Pelo contrario, esses pré-tratamentos mantiveram a alta aderéncia dos revestimentos
organicos que, mesmo expostos ao Umido e agressivo ambiente salino, ndo apresentaram
empolamentos. Esse fato se refletiu no comportamento anticorrosivo dos esquemas de pintura
BE (Aco/APS/Epoxi) e CE (Ago/AMT/APS/Epoxi) expostos ao ensaio acelerado de corrosao
em camara de névoa salina (Figura 66), sendo possivel observar que esses revestimentos
apresentaram menores valores de avanco de corrosdo que a amostra AE, sem pré-tratamento,
ap6s 1000h de exposicao na atmosfera agressiva (Tabela 20).

Ji et al, (2007) também verificaram um aprimoramento das propriedades
anticorrosivas dos revestimentos epoxi modificados com diferentes silanos com promotores
de aderéncia para substrato de aluminio, atribuindo esse comportamento a alta aderéncia dos
esquemas de pintura, o que proporcionou uma reducdo da absor¢do de dgua nos revestimentos
que consequentemente retardou a difusdo de ions agressivos através da tinta. E importante
lembrar que os resultados obtidos ndo podem ser generalizados, uma vez que um mesmo tipo
de tinta epdxi pode apresentar resultados ligeiramente diferentes, dependendo de certos
parametros de formulagao (relagdao estequiométrica entre as resinas envolvidas no processo de
secagem e cura das peliculas e o tipo de agente de cura), do tempo de cura e da espessura da

pelicula (FRAGATA; ORDINE; AMORIM, 2012).
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CONCLUSOES FINAIS

A fim de controlar a corrosdao do aco carbono AISI 1020 em meio de solugdo salina
(NaCl 0,5 mol L), este trabalho estudou a aplicacio de revestimentos AMT/APS (Grupo I),
AMT/TEOQOS, (Grupo II), AMT/TEOS/APS (Grupo III) e AMT/APS/TEOS (Grupo 1V),

curados em diferentes condi¢des de tempo e temperatura. Assim, foi possivel concluir:

e As andlises de FTIR dos xerogéis dos silanos isolados, APS (Funcional) e TEOS
(Nao-Funcional), mostraram que o tempo de 80 min foi o mais adequado para a cura
dos revestimentos produzidos a partir das sois destes silanos. Diferentemente, quando
foram avaliados os resultados referentes ao xerogel da mistura dos silanos TEOS/APS
nas diferentes condi¢gdes de tempo de cura, verificou-se que o tempo de 120 min foi
favoravel a formacao de filmes com caracteristica mais hidrofobicas.

e As andlises de FTIR dos xerogéis dos silanos APS e TEOS frente as temperaturas
estudadas (50, 100 e 150°C) mostraram que a intensidade das bandas Si-O-Si
aumentou com a elevacdo da temperatura de cura. Por outro lado, estas mesmas
analises mostraram que o inibidor AMT apresentou uma iniciacdo da degradagdo em
sua estrutura quimica a partir de 150°C, o que resultou nos piores desempenhos em
termos de protecdo anticorrosiva de todas as amostras contendo pré-tratamento com o
inibidor e tratadas nessa temperatura (150°C).

e No grupo I (AMT/APS), o melhor desempenho anticorrosivo foi verificado para o
sistema aco/AMT/APS preparado nas condi¢des do Experimento 8 (100 °C; 80 min),
que exibiu o maior valor de R (2867 Q cm?) e 0 menor valor de Cq (8,50 x 10° F cm™
%) entre todos os sistemas estudados. Além disso, este sistema selecionado apresentou
valores menores de jeorr (5,36 X 10° A cm'z) e um deslocamento do E.., para valores
mais positivos (-0,598 V), quando comparado ao ago submetido a tratamento alcalino,
e ao ago recoberto com os filmes isolados do silano APS e do inibidor AMT. Esse
comportamento foi relacionado a presenca de uma superficie mais homogénea e
compacta observada nos ensaios de microscopia eletronica de varredura superficial e
transversal.

e No grupo II (AMT/TEOS), a melhor propriedade anticorrosiva foi verificada para o
sistema aco/AMT/TEOS preparado nas condi¢des do Experimento 13 (100 °C; 80

min), que exibiu o maior valor de R (1010 ©Q cm?) e o menor valor de Cq (4,54 x 107
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F cm™) entre todos os sistemas avaliados para este grupo. Além disso, o sistema
selecionado apresentou valores menores de jeorr (1,0 X 10° A crn'z) e um deslocamento
do E.o para valores mais positivos (-0,688 V), quando comparado ao ago submetido a
tratamento alcalino, e ao substrato recoberto com os filmes isolados do silano TEOS e
do inibidor AMT. Embora, as andlises de MEV evidenciaram uma morfologia com
fissuras aparentes e areas delaminadas em sua superficie, esse sistema se mostrou um
pouco mais uniforme em relacao ao filme fino do TEOS isolado.

No grupo III, os revestimentos multicamadas AMT/TEOS/APS nao contribuiram para
o aprimoramento dos recobrimentos de silano usados como barreiras anticorrosivas
em meio salino. Embora o sistema ago/AMT/TEOS/APS preparado nas condigdes do
Experimento 19 (100 °C; 120 min), tenha exibido o maior de valor de Ry (1191 Q
cm’) entre todos os sistemas estudados para esse grupo e quando comparado ao ago
submetido a tratamento alcalino e recoberto com o inibidor AMT, esse desempenho
ainda foi inferior ao do sistema ago/TEOS/APS. O sistema agco/AMT/TEOS/APS
(Experimento 19) apresentou ainda um elevado valor Cq (1,17 x 107 F cm™) e um
deslocamento do E.,; para valores mais negativos (-0,955V). Esse baixo desempenho
anticorrosivo foi atribuido a uma morfologia mais heterogénea, com a presenga de
fissuras largas e regides aparentemente delaminadas da superficie metalica, como
evidenciado nos ensaios morfologicos.

No grupo IV (AMT/APS/TEOS), a melhor propriedade anticorrosiva foi verificada
para o sistema aco/AMT/APS/TEOS preparado nas condi¢cdes do Experimento 24
(100 °C; 120 min), que exibiu o maior valor Re (813 Q cm?) e o menor valor Cy; (8,27
x 10° F cm™) entre todos os sistemas avaliados para este grupo. Além disso, este
sistema selecionado apresentou valores menores de jeor (9,0 x 10° A cm™) e um
deslocamento do E . para valores mais positivos (-0,692 V), quando comparado ao
aco submetido a tratamento alcalino, e ao ago revestido pelos filmes de APS/TEOS e
do inibidor AMT. A presen¢a de uma morfologia mais uniforme com fissuras mais
estreitas e aparentemente mais aderida ao substrato, podem ter contribuido para o
melhor comportamento anticorrosivo desse sistema. Ainda foi possivel observar que a
simples inversdo da ordem de deposi¢ao dos silanos desse sistema em relacdo ao
grupo III resultou em revestimentos com propriedades de barreira superiores.
Considerando os melhores revestimentos dos Grupos I, II e IV, foi possivel verificar
que a utilizacdo do inibidor AMT previamente a deposicdo das camadas de silanos

APS, TEOS e APS/TEOS, contribuiu para uniformizacdo dos filmes finos,
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favorecendo a formacgao de revestimentos com melhores propriedades anticorrosivas
quando comparados aqueles filmes produzidos sem o inibidor. Contudo, no
Experimento 19 (Grupo III), nem mesmo a presenga de uma camada inicial do
inibidor e a preparacdo do revestimento nas condi¢des mais promissoras foi efetiva
para melhorar o efeito barreira do sistema proposto, que mostrou uma camada ainda
mais heterogénea, visivelmente frouxa, sugerindo baixa aderéncia a superficie.

Em relagdo aos mesmos sistemas produzidos sem a deposi¢cdo prévia de AMT, as
menores caracteristicas hidrofobicas exibidas pelas camadas de AMT/APS,
AMT/TEOS e AMT/APS/TEOS depositadas sobre aco carbono ndo afetaram o seu
desempenho anticorrosivo, o qual se mostrou mais aprimorado em fung¢do da protecao
adicional a corrosdo promovida pela pelicula inibidora do AMT.

A menor hidrofobicidade apresentada pelos filmes finos produzidos a partir da
combinagdo de uma camada do silano funcional APS e uma camada do silano nao-
funcional TEOS, nas condigdes dos Experimentos 19 (AMT/TEOS/APS) e 24
(AMT/APS/TEOS), em relagdo aos sistemas contendo os filmes finos dos sistemas
isolados AMT/APS e AMT/TEOS, relaciona-se a reticulagdo mais densa das redes
hidrofébicas Si-O-Si na formagdo dos revestimentos com duas camadas do mesmo
silano do que naqueles formados pela combinacdo em duas camadas de dois silanos
diferentes.

A inversao da ordem dos silanos depositados nos sistemas em multicamadas
(ago/AMT/TEOS/APS para aco/AMT/APS/TEOS) causou alteracdo significativa em
suas caracteristicas hidrofobicas, estando estes efeitos relacionados com a reticulagao
mais densa das redes hidrofébicas Si-O-Si do silano TEOS quando depositado sobre
uma camada do silano APS.

A partir das analises de XPS, foi possivel sugerir a formagao da ligagao quimica Fe-O-
SR na interface do ago pré-tratado/inibidor. Embora as técnicas utilizadas ndo tenham
permitido comprovar de modo incisivo a interacdo do inibidor com o silano, 0 AMT
pareceu servir como uma matriz estavel, com heteroatomos S e N, proporcionando a
interacdo com o APS a partir de ligacdes do S com o heteroatomo de N e/ou o grupo
Si-OH do silano. Com base nessa analise foi possivel propor um modelo tedrico para
cada um dos sistemas estudados.

Dentre todos os sistemas apresentados nos Grupos I, II, III e IV, a amostra produzida

nas condi¢des do experimento 8 (Aco/AMT/APS — 100°C e 80 min) apresentou as
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melhores propriedades anticorrosivas comprovadas pelos ensaios eletroquimicos,
sendo selecionada para uso como um primer de um sistema pintado, com o silano APS
agindo como um promotor de aderéncia e o inibidor atuando como uma barreira
quimica adicional ao processo de corrosdao do aco carbono.

O ensaio acelerado de corrosdo mostrou que o silano APS agiu como um discreto
promotor de aderéncia do revestimento organico no sistema pintado, contribuindo para
a reducdo do avango de corrosdo, quando comparado ao revestimento sem a presenca
do silano, nos diferentes tempos de exposicdo a névoa salina (774h e 1000h).
Adicionalmente, pode-se verificar que a associacdo do inibidor AMT ao conjunto
APS/Epoxi favoreceu a uma redug¢do do avanco de corrosdo do sistema de pintura,
quando comparado ao revestimento sem o inibidor.

Os ensaios de resisténcia a tracao (pull-off test) mostraram que os valores de tensdo de
ruptura para todos os esquemas de pintura foram relativamente altos, até mesmo para
os esquemas avaliados apos 1000h de exposi¢do no ambiente atmosférico agressivo.
Os esquemas de pintura contendo o silano APS e o conjunto AMT/APS mantiveram a
mesma natureza de falha (Coesiva do Tipo B) que foi verificada para o sistema
Aco/epoxi, refletindo em menores valores de avanco de corrosdao que a amostra sem

pré-tratamento apos 1000h de exposi¢do na atmosfera agressiva
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar novas concentracdes ¢ nimero de camadas de TEOS e APS para tentar
minimizar a heterogeneidade do filme.

e Estudar a adi¢do do inibidor AMT as sols dos silanos estudados nesta tese.

e Utilizar a técnica XPS para uma melhor compreensdo das interagdes entre o inibidor
AMT e o silano TEOS, bem como as ligacdes entre as camadas TEOS/APS e
APS/TEOS.

e Aplicagdo de um sistema de pintura sobre os demais pré-tratamentos AMT/TEOS e
AMT/APS/TEOS, que demostraram boas propriedades anticorrosivas em meio salino.

e Aplicagdo de um sistema de pintura com menor espessura ¢ menor hidrofobicidade
que o revestimento epoxi, como por exemplo, as tintas alquidicas, para avaliar o

comportamento do silano e do inibidor nas propriedades anticorrosivas.
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