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RESUMO

O aco-carbono, apesar de suas propriedades mecanicas favoraveis para utilizacéo
industrial, € muito susceptivel a corroséo, necessitando de processos que aumentam
sua vida util. Uma das formas mais utilizadas para proteger o metal € isolando-o do
meio corrosivo, aplicando-o0 um revestimento em sua maioria tintas epoxi, e para ter
uma maior eficiéncia é acrescido com compostos que aumenta a aderéncia na
superficie do material. Industrialmente os compostos a base de cromatos ou fosfatos
sao utilizados com esse propoésito. Porém, apesar de apresentar bom desempenho,
geram residuos com alto impacto ambiental, tanto na aplicacdo como no descarte.
Uma alternativa ao uso desses compostos € a aplicacdo de camadas de filmes a
base de zirconio e silano, que além de proporcionarem aderéncia, também sao
classificados como ecologicamente corretos. O objetivo desse trabalho foi sintetizar
uma solucdo a base de Tetraetoxisilano (TEOS), e avaliar a resisténcia a corrosao
do aco-carbono, antes e apos a aplicacdo de uma camada de tinta epOxi, adicionada
com a solucdo de silano. Para este estudo foram selecionadas solucdes de
TEOS/etanol/dgua que apOs terem os parametros: Concentracdo, pH e tempo de
repouso variados, apresentaram maior estabilidade e apés serem adicionadas ao
substrato, com posterior aplicacéo de tinta de acabamento, tiveram maior eficiéncia
na protecdo contra a corrosdo. A degradacdo dos revestimentos foi avaliada por
meio de técnicas eletroquimicas, tais como, potencial de circuito aberto (OCP) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A caracterizacdo superficial das
amostras foi realizada por meio de microscopia Optica (MOP), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) com Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplado e
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A
concentracdo de ions Fe*? no eletrdlito foi determinada por espectroscopia na regiéo
do infravermelho (IV), ap6s a analise de OCP nas pecas pintadas e tratadas. A
aderéncia do sistema tinta/silano/metal por Ensaio de aderéncia por tragdo. Por meio
das analises realizadas verificou-se que a solugcdo de TEOS/etanol/agua na
proporcao 5/53/42% em pH 4, com 48 h de repouso apresentou maior estabilidade e
o material (agco carbono 1008) silanizado com esta solucdo, obteve maior aderéncia

entre a tinta epoxi e o metal, bem como maior eficiéncia anticorrosiva.

Palavras-chave: TEOS. Corroséao. Silano. A¢o-carbono.
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ABSTRACT

Carbon steel, despite its favorable mechanical properties for industrial use, is very
susceptible to corrosion, requiring processes that increase its service life. One of the
most commonly used ways to protect the metal is by isolating it from the corrosive
medium, applying a coating on most epoxy paints, and to have greater efficiency is
added with compounds that increase the adhesion on the surface of the material.
Industrially chromate or phosphate based compounds are used for this purpose.
However, despite presenting good performance, they generate waste with high
environmental impact, both in application and disposal. An alternative to the use of
these compounds is the application of zirconium and silane based film layers, which
in addition to providing adhesion, are also classified as environmentally friendly. The
objective of this work was to synthesize a Tetraethoxysilane-based solution (TEOS),
and to evaluate the corrosion resistance of carbon steel, before and after the
application of an epoxy paint layer added with the silane solution. TEOS / ethanol /
water solutions were selected for this study. After having the following parameters:
Concentration, pH and resting time, they presented greater stability and after being
added to the substrate, with subsequent application of finishing paint, had greater
protection efficiency. against corrosion. The degradation of the coatings was
evaluated by electrochemical techniques such as open circuit potential (OCP) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIE). The surface characterization of the
samples was performed by optical microscopy (MOP), scanning electron microscopy
(SEM) with coupled dispersive energy spectroscopy (EDS) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). The concentration of Fe * 2 ions in the electrolyte was
determined by infrared (IR) spectroscopy after OCP analysis on painted and treated
parts. The adhesion of the paint / silane / metal system by Tensile Grip Test. Through
the analyzes performed it was found that the solution of TEOS / ethanol / water in the
proportion 5/53/42% at pH 4, with 48 h of rest presented greater stability and the
material (carbon steel 1008) silanized with this solution. obtained better adhesion

between epoxy paint and metal, as well as greater anticorrosive efficiency.

Keywords: TEOS. Corrosion. Silane.
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1 INTRODUCAO

O acgo carbono ASTM 1008 é o material metélico mais comumente
utilizado para fabricar uma ampla gama de equipamentos e estruturas metélicas
devido ao seu baixo custo e boa resisténcia mecanica (SILVA e PANONI, 2010). Por
outro lado, este metal € suscetivel a corrosdo, sendo assim, muito vulneravel ao
ataque de meios agressivos, tais como: solugBes A&cidas, presenca de sais
dissolvidos (cloretos, sulfetos, entre outros), soélidos em suspensdo, micro-
organismos e matéria organica. (HAREK Y. e LARABI L, 2004).

Devido as inumeras aplicagcbes do aco carbono na induastria, torna-se
necessario isolar a superficie do material do meio corrosivo, visando controlar e

prevenir a ocorréncia do processo de corrosdo (ALCANTARA, 2017).

Uma das técnicas mais utilizadas para isolar o aco carbono do meio
corrosivo € a pintura. Quanto maior for a aderéncia da tinta com a superficie do
metal, maior serd a eficiéncia da conservacdo desse material. Porém, a presenca de
oxidos diminui a aderéncia dos revestimentos organicos e, consequentemente, a
durabilidade dessa camada de pintura. Para evitar estes problemas, o substrato
geralmente é submetido a processos de pré-tratamento de natureza mecéanica e/ou
guimica (ANNIES, 2010).

O pré-tratamento quimico comumente utilizado nas indastrias € o
revestimento de conversdo a base de fosfato de zinco, sendo considerado um
método util para aumentar a resisténcia a corrosdo do aco, promovendo maior
adesdao da tinta e/ou verniz na superficie do substrato (DOERRE, 2018). No entanto,
0s revestimentos de fosfato sdo porosos e contém algumas microfissuras que néo
oferecem resisténcia a corrosdo promissora para o substrato aco. Em vista disso,
mergulhar amostras fosfatizadas em um banho quimico contendo cromo hexavalente
tem sido um método comum e eficiente para obter uma superficie com menor
porosidade e maior resisténcia a corrosdo. No entanto, devido a natureza toxica e
carcinogénica dos revestimentos de conversao a base de cromato, 0 uso desses
revestimentos tem sido extremamente restrito nas Ultimas décadas (JAZBINSEK,
2014).

Muitas questdes sao discutidas atualmente sobre estes processos,
principalmente em termos do cumprimento de normas ambientais, assim como a

natureza carcinogénica, e a dificuldade de encontrar lugar adequado para o descarte


https://www.sinonimos.com.br/vulneravel/
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dos residuos destes compostos, 0 que vem inviabilizando a aplicacdo desses
revestimentos, e incentivando o desenvolvimento de alternativas ecologicamente
corretas (DOERRE, 2018). Nesse sentido, os filmes de silano estdo sendo
estudados como alternativa de pré-tratamento, por aumentarem a compatibilidade
das superficies de metal com os sistemas de pintura subsequentes, proporcionando
menor custo, facilidade de aplicacdo por ndo produzirem residuos téxicos (SAADI,
2017).

Misturas de silanos, também conhecidos como agentes de acoplamento,
sdo largamente usados por unir interfaces inorganico-organicas, formando fortes
ligacdes. Dessa forma, os silanos sdo empregados atualmente como promotores de
aderéncia em revestimentos orgéanicos (tintas, vernizes e adesivos), quando
aplicados em metais ou vidros (RAHIMI, 2011). Porém, muitos estudos estdo sendo
feitos para se investigar a acdo de protecdo dessas misturas sem a aplicacdo de
pintura.

Saadi (2017) relata que diversas formas de corrosdo podem ser
prevenidas utilizando os filmes a base de silanos, incluindo corrosdo generalizada,
galvanica, por tensao fraturante e por pite. Outras formas de corroséo, tais como a
corrosdo por frestas, permeacao de hidrogénio, de Hz2S e corrosdo microbiolégica
também podem ser reduzidas pela utilizacdo do filme de silano.

Conforme Sultan (2018), a mistura de GPTMS e MTMS aplicados em
painéis de liga de aco inoxidavel 304 (SS), proporciona eficiente protecédo contra a
corrosdo. Em seu estudo, detalha a acdo de cada silano neste processo, onde o
GPTMS desempenhou um papel crucial na formagdo de uma estrutura de
revestimento com a mistura hibrido duravel de composto organico/inorganico. E o
MTMS, com seus grupos funcionais metil hidrofébicos, serviu como principal aditivo
de melhoria da mistura na preservacao do material.

De acordo com Ramezanzadeh (2015), a mistura de TEOS/APS na
proporcao 70/30, resultou na formacao de peliculas mais compactas na superficie do
aco em comparacao ao flme composto apenas pelo APS e TEOS separadamente.

Alibakhshi (2018) investigou misturas de silanos TEOS/TMOMS,
encontrando maior resisténcia a corrosdo para a mistura de 50% de silanos
(TEOS/TMOMS: 50/50) hidrolisados por 24h. O melhoramento do desempenho
protetor do revestimento hibrido foi associado a melhor reacdo de condensacéo, a

formacao de rede mais densa Si-O-Si e & menor hidrofilicidade do revestimento.
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Como foram apresentados, muitos trabalhos relatam o uso de organo-
silanos com caracteristicas nao funcionais, adicionados a outro componente, para
seu aprimoramento, visando sua aplicacdo na protecdo contra a corrosao de
substratos metalicos (FIGUEIRA, 2015).

O presente estudo propde o aperfeicoamento do silano TEOS a partir da
variacdo de TEOS/etanol/agua, pH da solucéo e tempo de repouso, para a aplicacéo
como pré-tratamento para sistema de pintura melhorando a agéo anticorrosiva em
aco carbono. O desempenho da camada de silano na protecdo contra a corrosao é
dependente de varios fatores. Por este motivo, diversas técnicas foram empregadas
para caracterizar e avaliar a eficiéncia do filme de silano.

Neste trabalho foram utilizadas as medidas de potencial de circuito aberto
(OCP), a espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) para caracterizar o
comportamento eletroquimico do sistema metal/silano. Microscopia 6ptica (MOP),
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com Espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) acoplado e Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). A concentracdo de ions Fe*? no eletrélito foi determinada por
espectroscopia na regido do infravermelho (IV) apés a analise de OCP nas pecas
pintadas e tratadas. A aderéncia do sistema tinta/silano/metal por Ensaio de

aderéncia por tracao.


https://afinkopolimeros.com.br/servicos/ensaios-laboratoriais/ensaios-quimicos/#ftir
https://afinkopolimeros.com.br/servicos/ensaios-laboratoriais/ensaios-quimicos/#ftir
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2 OBJETIVOS

2.1. Geral
Analisar a resisténcia a corrosdo do aco carbono 1008 com o sistema

silano e silano/tinta ep6xi em meio de 0,6 mol/L de NaCl.

2.2. Especificos

+ [Estudar o comportamento frente a corrosdo do aco carbono 1008 recoberto
com a solucdo de TEOS em diferentes propor¢cbes de dgua e etanol, na faixa
de pH 4-6, e tempo de repouso de 24h e 48h em meio salino;

* Investigar a distribuicdo dos elementos quimicos na superficie do substrato
pré-tratado, antes e apos aplicacdo da tinta, por meio da espectroscopia de

energia dispersiva;

* Monitorar a degradacgédo do filme formado na superficie do material por meio

da técnica de impedancia eletroquimica em 0,6 mol/L de NaCl;

* Analisar a capacidade de adesdo da tinta no substrato apés aplicacdo da

solucéo de silano.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aco-carbono

Os acos carbono sao ligas metélicas de ferro e carbono, possuindo uma
guantidade entre 0,05 e 2,0%, em peso, de carbono, contudo, na pratica, a
quantidade de carbono nunca supera o valor de 1,5%, sendo que nos equipamentos
de processos a quantidade maxima de carbono é de 0,35%. Alem de ferro e
carbono, esses acos podem conter pequenas quantidades de: manganés, enxofre,
fésforo, aluminio e silicio. De acordo com a norma NBR 6215 pode possuir
elementos de liga em teores residuais maximos de Cr =0,20%, Ni =0,25%, Al 0,10%,
B = 0,0030%, Cu =0,35% (TORRES, 2011).

De todos os materiais 0 aco carbono é o material metalico de maior uso,
sendo empregado na maioria dos equipamentos de processo, ficando a utilizacao de
qualquer outro material restrita aos casos que nao é possivel o emprego do aco
carbono. Essa ampla aplicacdo deve-se a facil obtencdo e excelente relacdo de
custo e propriedade mecéanica. Para mostrar a predominancia do aco carbono, basta
dizer que a producédo desse material corresponde a 90% da soma da producédo de
todos o0s outros materiais metalicos. Em uma refinaria de petroleo tipica, a
percentagem em peso do aco carbono, no total de todos os equipamentos de
processo € aproximadamente 95% (TORRES, 2011).

3.2 Corrosao

Num aspecto difundido e aceito universalmente pode-se definir corroséao
como sendo o resultado destrutivo da reacdo quimica ou eletroquimica entre um
metal ou liga metalica com o meio que o cerca. A corroséo € o retorno do metal ao
seu estado combinado em compostos quimicos que sdo semelhantes ou idénticos
aos minerais dos quais os metais foram extraidos. Assim, a corrosdo tem sido

denominada de metalurgia extrativa em reverso (IPT,1993).

Dessa forma, a corrosdo em alguns casos é um processo nhatural
indesejavel. Por este motivo, o estudo da corrosdo dos materiais e 0 da sua protecao
tem importancia fundamental para minimizar seus efeitos prejudiciais. Assim, a
protecdo das superficies metélicas pela a aplicagdo de revestimentos organicos ou
inorganicos tem sido prosperamente usada para minimizar 0 processo de corrosao

por Varios anos.
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3.3 Procedimentos de prevencao contra a corrosao

A escolha do método mais eficaz nem sempre é simples e facil. Esta
escolha é em parte regida pelas condicdes ambientais reais e em parte por
consideracdes econOmicas. Geralmente na prevencdo da corrosao usa-se um ou
mais dos seguintes métodos: (ANNIES, 2010)

1. Utilizacdo de metais com elementos que enriquecem a superficie com um
componente resistente a corrosao; (ALVES, 2016)

2. Adicdo de inibidores aquosos, que adsorvem fortemente a superficie do metal e
evita a reacdo com o agente oxidante; (PAKIET, 2019)

3. Deposicao de revestimento protetor. (NAZEER, 2018)

Para utilizd-los devem-se ser analisado ndo sé o custo inicial de
aplicacdo, mas também a substituicdo de pecas corroidas, pois essas técnicas ou
métodos de protecdo anticorrosiva de materiais metalicos estdo baseados na
modificacdo de alguns ou todos o0s componentes do sistema metal/meio.
(VASQUES, 2016).

Dos métodos citados anteriormente o Ultimo é conhecido como protecéo
de barreira, consiste em isolar o metal do meio corrosivo, com 0s revestimentos de
conversdo, revestimentos metalicos e revestimento organico (tinta), visando
controlar e prevenir a ocorréncia do processo de corrosao (ALCANTARA 2017).

Para aumentar a resisténcia a corrosdo do aco, promovendo maior
adesdo da tinta e/ou verniz na superficie do substrato o pré-tratamento quimico
comumente utilizado nas industrias € a base de fosfato de zinco. (DOERRE 2014).

O processo de fosfatizagdo consiste na formacdo de uma camada de
conversao cristalina sobre o substrato metalico, por meio de rea¢bes eletroquimicas
e guimicas entre ions dissolvidos em solu¢Bes aquosas de 4cidos minerais sendo 0s
mais utilizados, os acidos nitricos e o fosférico. O processo é baseado na superficie
do metal, em contato com a solucéo, gerando ions Fe*? que reagem com ions PO43,
formando uma camada insoluvel de fosfato (MARCOLIN, 2017).

Oliveira (2013) relata que dependendo do processo de fosfatizacao,
metais como niquel, zinco e manganés, podem ser dissolvidos na solucéo
fosfatizante, de forma isolada ou junta (fosfatizag&o tri-catiébnica). Também conforme
demonstrado na Figura 1 ressaltou em seu estudo a morfologia cristalina do filme de

fosfato de zinco de forma de agulhas de 7 a 10 um de largura.


https://www.sinonimos.com.br/procedimentos/
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Figura 1-Imagem micrografica com aumento de 40000x do
aco carbono 1008 fosfatizada

Fonte: adaptado de OLIVEIRA, 2013

A fosfatizacao serve para dois propdsitos primarios em corpos metalicos.
Primeiro, eles aumentam a protecdo contra corrosdo quando comparados a uma
superficie metalica ndo tratada e promovem a adeséo entre a tinta e o metal, criando
uma ligacdo mais eficiente do que no caso da tinta aplicada diretamente ao metal
DOERRE (2018).

De acordo com Jazbinsek (2014), o processo todo se inicia com a limpeza
adequada da superficie metalica, de forma que ndo existam impurezas que possam
interferir e diminuir a eficiéncia do pre-tratamento. A aplicacdo desse processo segue
seis etapas, demonstrada esquematicamente na Figura 2, estas etapas séo
intercaladas com enxagues com agua destilada, porém apoés a etapa de passivacao,
€ lavada com dois ou trés enxagues de agua deionizada onde sua condutividade
ndo deve exceder 25 S/cm, caso contrario o banho de enxague devera ser
descartado.

Pois nesta etapa ha o uso de cromo hexavalente, prejudicial a saude
humana, além de contaminar leitos e rios por ser sollvel em agua. Apesar, do uso de
cromo nédo seja recomendado mundialmente, ainda hoje é utilizado no processo de
selagem da porosidade (passivacdo) da camada de fosfato, em banhos contendo
cromo hexavalente, que é reconhecido por ser carcinogénico, estando associado a
varias doencas. JAZBINSEK (2014).
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Figura 2- Sequéncia de pré-tratamento de fosfatizacdo mais utilizada

INiCIO E_:) Q [:) -I:) [:>' [> [_t) E> [J> FINAL

© (2) ()| (4

DESENGRAXE DECAPAGEM REFINADOR LAVAGEM LAVAGEM COM
ALCALINO ACIDA AGUA DEIONIZADA
LAVAGEM LAVAGEM FOSFATIZAGAO PASSIVAGAO SECAGEM

Fonte: HEPP, 2010

Como alternativa para substitui este pré-tratamento, investe-se em
pesquisas de novos pré-tratamentos que apresentem qualidade igual ou superior a
fosfatizagdo e que ndo ocasione impacto nocivo ao meio ambiente além de
promoverem a aderéncia entre o polimero orgéanico (tinta) e a superficie inorgéanica,
garantindo resisténcia a corrosdao, como por exemplo, 0s pré-tratamentos
nanoceramicos e silanos, sendo este ultimo denominado como silanizacdo YANJUN
XIE (2010).

3.4 Silano

Silano sdo moléculas com elemento central o silicio com quatro ligantes.
Quando um dos seus ligantes for organico € chamado de organosilano. Estes séo
divididos de acordo com a quantidade de silicio em seu mondmero, sendo 0s
monossilanos, que possuem um elemento de silicio e os bissilanos que possuem
dois elementos de silicio (ASTAKHOVA,2019).

Os organosilano sédo descritos como compostos de estrutura quimica do
tipo X3Si(CH2)nR, onde R representa um grupo organofuncional capaz de reagir com
uma pelicula organica e X € um grupo alcoxi hidrolisavel tal como um etoxi ou
metdxi. Para utilizacdo destes compostos € necessario estes passarem por processo
de sol-gel, baseada em duas etapas fortemente dependentes dos parametros que
norteiam a caracterizacdo do material obtido, sendo elas a hidrolise seguida pela
etapa de condensacao do precursor alcoxisilano (NAZEER, 2018).

A etapa de hidrdlise de um alcéxido de silicio (Figura 3) geralmente ocorre

pelo ataque nucledfilico do atomo de oxigénio contido na agua ao atomo de silicio,
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ou seja, requer o contato molecular da agua com o silano, ocorrendo a substituicdo
do(s) grupo(s) OR por OH. No entanto, grande parte dos silanos possui limitada
solubilidade em &gua, por motivo do impedimento estérico que seus ligantes
causam, sendo necessério utilizar grandes quantidades de solventes apropriados, de
modo a possibilitar a reacdo. (MACHADO, 2017).

Figura 3- Reacéo de hidrolise de um silano qualquer
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Fonte: FIGUEIRA, 2015.

Pode-se observar que ocorre a liberacdo de um &lcool na solugdo de
acordo com o grupo hidrolisavel do silano. No caso do grupo hidrolisavel ser um
grupo metoéxi, ocorre a liberacdo de metanol na solucdo. Entretanto, se o grupo
hidrolisavel for um grupo etéxi como e o caso do tetra-etéxi-silano (TEOS), ocorre a
liberacdo de etanol (MACHADO, 2017).

Os silanos que possuem grupos organo- ndo-funcional alquil, aril, metéxi-,
etoxi- e/ou acetoxi ligados ao silicio, permitem a formacdo dos grupos silanois que
sao 0s responsaveis pela ancoragem da molécula do silano ao substrato.

A reacédo de hidrélise podera ser completa, se todos os grupos OR forem
substituidos por grupos OH, ou incompleta, se houver a substituicdo parcial dos
grupos OR, a depender da quantidade de agua e do catalisador utilizado. Na
hidrolise completa do alcéxido de silicio, forma-se o produto Si(OR)4-n(OH)n, com n=
4,0u seja Si(OH)4, chamado de acido silicico. Para a reacao de hidrolise incompleta,
os produtos formados sao Si(OR)4-n(OH)n, com n=1,2,3 (FIGIGUEIRA, 2015).

De acordo com Zhu (2005), a velocidade de hidrélise dos grupos alcéxi
(X) esta geralmente associada ao seu efeito estérico: CH3O > C2HsO > t- C4H9O. Ou
seja, quanto menor o tamanho do grupo alcoxi maior sera a sua taxa de hidrolise.
Um metoxisilano, por exemplo, hidrolisa de 6 a 10 vezes mais rapido que um

etoxisilano.
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Conforme Sumida (2017), a reacdo de hidrdlise pode ocorrer até que
todos os grupos Si-OH tenham sido hidrolisados. Da mesma forma, a reacédo de
condensacdo também ocorre até que todos os grupos Si-OH tenham sido
convertidos em um reticulo de ligagBes Si-O-Si. Porém, a cinética dessas reacgdes €
dependente da composicéo do sistema.

Entretanto, se a hidrolise ndo é completa, filmes de boa qualidade ainda
podem ser formados, pois 0os grupos nao hidrolisados (Si-O-C-) que restaram
podem se hidrolisar lentamente quando o metal tratado é exposto a atmosfera ou
guando esta em contato com alguma solucdo. Além disso, esses grupos nao
hidrolisados também podem reagir com algum grupo presente na camada
polimérica aplicada posteriormente, porém a presenca desses grupos reduz a
velocidade de reticulagdo do filme e diminui a sua energia superficial FIGUEIRA
(2015).

A etapa reacional correspondente € a condensacdo, esta implica na
polimerizacdo e eventual precipitacdo e formacéo de diferentes produtos, podendo
haver a liberagcdo de uma molécula de agua, reacdo de olacdo, ou de um alcool,
reacado de oxolacdo. A Figura 4 mostra a reacdo de condensacéo tipica para um
silano, FIGUEIRA (2015)

Figura 4- Reacéo tipica de condensacao para um silano
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Fonte: FIGUEIRA, 2015

Quando é aplicado solugdo de silano na superficie de um metal, em
poucos segundos, as moléculas de silano adsorvem-se espontaneamente sobre a

superficie por meio das ligagbes de hidrogénio formadas entre os grupos silanol (Si-
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OH) e as hidroxilas presentes no metal (Me-OH). Assim, apds a cura, ambas as
ligacbes covalentes Me-O-Si e Si-O-Si sdo formadas na interface, sendo estas as
ligacbes responséaveis pela excelente adesdo do filme ao substrato metélico, bem
como pela reticulacdo do filme polimérico formado (NAZEER, 2018).

Esses grupos silanois, ndo sdo estaveis em solu¢cdes concentradas de
silanos, pois reagem entre si formando moléculas maiores, levando a formacgéo de
um filme estavel. Portanto, devem ser utilizadas concentracdes baixas de silano,
menores que 10%, que dependera do tipo de silano utilizado (SUMIDA 2017).

O tempo de hidrélise para silanos a base de 4gua pode ser até 1 hora e
18 horas até 48 horas para silanos a base de alcool. Qualquer turbidez que venha a
se formar na solucéo indica a presenca de produtos de condensacdo e a solugéo
deve ser descartada, desse modo, o filme ndo fornece boa protecdo ao substrato
devido a falta de uma estrutura reticulada com boa aderéncia ao substrato. Porém, a
hidroélise ndo precisa ser completa para ser suficiente (IOANA-ALINA, 2016).

Os exemplos mais comuns de alcéxidos de silicio utilizados como
precursores no processo sol-gel sdo aqueles com grupos metoxi ((OCHs) e etéxi
(‘OCH2CHs3) em sua estrutura molecular, sendo este dltimo referente ao
Tetraetoxisilano ou TEOS, Si(OCH2CH3)s, que € considerado o mais utilizado na
tecnologia sol-gel pelo largo emprego direcionado a obtencdo de materiais que
exigem a presenca do atomo de silicio (MACHADO, 2017).

Apoés a aplicacdo da solugdo no metal, durante a secagem, que pode ser
em temperatura ambiente ou com aplicacdo de temperatura, ocorrem reacdes de
condensacdo na superficie do metal previamente preparado (Me—OH), nas quais
pontes de hidrogénio sdo transformadas em ligacdes metalosiloxano (Me—O-Si) e
siloxano (Si—O-Si) com liberacdo de moléculas de agua ou alcool, conforme
esquema da Figura 5.

As solucbes de pré-tratamento obtidas com precursores silanos formam
uma rede siloxano (Si-O-Si) sobre o metal e 0s grupos silandis remanescentes, que
ndo se ligaram ao substrato metdlico, estabelecem ligacdes entre si, oferecendo

protecdo contra corrosao pelo mecanismo de barreira. KUNST (2011).


file:///F:/referencia/Nova%20pasta/000917979%20(1).docx%23_bookmark7
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Figura 5- Reacdo de condensacédo de um silano qualquer na superficie de um
substrato
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Fonte: adaptado de KUNST (2011)

Diversos fatores influenciam e controlam a cinética e equilibrio das
reacoes de hidrolise e condensacao dos silanos em solucéo, sendo os principais:
> O pH e a temperatura.
> A natureza dos grupos organofuncionais;
> Quantidade de solvente;

Apesar de, tanto a reacdo de hidrélise quanto a de condensacdo serem
catalisadas em meios acidos e basicos, os dois processos tem diferentes
dependéncias com o pH. Logo, o pH 6timo da solucdo deve ser determinado para se
obter uma maior taxa de hidrolise favorecendo a producéo de silanois, facilitando a
reticulacdo do filme e uma menor taxa condensacao, permitindo que a interacao
silano/metal ocorra antes da formagéo de 6xido de corrosédo ALIBAKHSHI (2018).

A Figura 6 demonstra que as taxas das reacBes de hidrélise e
condensacédo de um silano. Em meios &cidos a hidrolise € lenta e a condensacéao é

rapida, enquanto no meio alcalino a hidrélise e rapida e a condensacao € lenta.

Figura 6- Taxas de hidrolise e condensacdo de um silano
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As propriedades mais importantes dos filmes de silano que proporcionam
uma excelente protecdo a corrosdo devem-se ao grau de hidrofobicidade do filme e
a Figura 7 mostra a estrutura de um filme de silano que n&o foi reticulado
completamente, acarretando uma maior espessura do filme formado. Neste caso, o
filme ndo apresenta um carater hidrofébico, devido a natureza hidrofilica das
ligacbes presentes na interface do metal. Por esta razdo, uma maior quantidade de
agua pode ser atraida pelos grupos Si-OH presentes na interface e, como resultado
tem-se o inicio da corrosdo do metal. Assim, para fornecer boa protecédo a corrosao
€ necessario que a reticulacdo do filme seja completa, de modo a obter apos a etapa

de cura um filme hidrofébico.

Figura 7 - Reticulagdo incompleta de um filme de silano.
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Fonte: adaptado de van Ooij,(2000).

De acordo com loanna-Alina (2016), o aumento na concentracdo de
silano na solugcéo induz a formagdo de uma camada mais densa, conforme
demonstrado na Figura 8. A diferenca nas espessuras obtidas, quando o filme é
submetido ao processo de cura é devido a reticulagéo do polimero, ou seja, a reacao
de condensacao dos grupos Si-OH presentes no filme tornando-a menos porosa. A
escolha dos parametros da solucdo ira depender do silano utilizado e de suas

propriedades intrinsecas.
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Figura 8- Variacdo da espessura do filme de BTSE com
diferentes concentragbes de solucdo para filmes com
cura e sem cura
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Fonte: adaptado de KUNST (2011)

Franquet et al. (2003), relataram que filmes de silano contendo uma rede
polimérica densa de ligacBes Si-O-Si, aumentam a barreira fisaca entre substrato
metalico e 0 meio corrosivo. Seguindo os pesquisadores filmes com cross-linking
denso agem como uma barreira, retardando a corrosao em ago-carbono e com a

temperatura e do tempo de cura variando para cada metal e o silano utilizado.

3.5 Tetraetoxisilano (TEOS)

TEOS é um liquido a temperatura ambiente que se hidrolisa a diéxido de
silicio e etanol na presenca de umidade, e sua inflamabilidade e toxicidade s&o
similares as de um alcool (MACHADO, 2017)

A utilizac&o de filmes a base de silicio utilizando o tetraetoxisilano (TEOS),
obtido através do processo sol-gel, sdo bem conhecidos devido a praticidade na
preparacdo, sua baixa temperatura de processamento em relagdo aos outros
métodos, ao baixo custo de processamento, e a possibilidade de obtencdo de
peliculas homogéneas em grandes areas de substrato KUNST (2012).

Na Figura 9 esta representada a molécula do silano TEOS, observa-se
que este possui somente ligantes hidrolisaveis, porém, apresenta grande
dificuldade para hidrolisar devido principalmente ao impedimento estérico dos

grupamentos etoxi.
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Figura 9- Silano TEOS
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Para hidrolisar o silano TEOS é necessario o uso de alta concentracédo de
alcool na solucéo, ocasionando assim, um grande obstaculo na introducdo desses
compostos no meio industrial, pois a legislagdo de varios paises requer uma
reducdo dos compostos organicos volateis (VOCs) nas industrias, por motivos de
seguranca. Por esta razdo, demandas sdo crescentes pelo desenvolvimento de
solucbes de silano baseadas em menor quantidade de alcool possivel (GARCIA
(2017).

3.6 Tinta EpoOxi

A tinta epOxi € constituida por dois componentes, que misturados no
momento da aplicacdo, reagem produzindo o produto final. Os outros componentes,
além da resina, mais comuns sdo a base de poliaminas, poliamidas e isocianato
alifatico. O excesso desses Ultimos componentes torna o filme duro e quebradico.
(ANGHINETT, 2012)

As tintas epdxi possuem baixa resisténcia as intempéries e baixa
aderéncia a compostos inorganicos. Entretanto os Alcoxi-silanos organo-funcionais
podem reagir com polimeros organicos com a tinta, ligando-se o grupo triacoxi-silil
na estrutura principal do polimero. O silano efetua ligacdes cruzadas formando as
estruturas de siloxano tridimensionais estaveis demonstradas na Figura 10. Esse
mecanismo pode ser usado para fazer ligacbes cruzadas de plasticos,
especialmente polietileno, e outras resinas organicas como acrilicos e uretanos,
dando durabilidade, resisténcia a agua e ao calor para tintas, revestimentos e
adesivos (NELSON, 2006).
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Figura 10- Representacéo das possiveis reacfes entre um epoxissilano e
revestimentos organicos
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Fonte: Adaptado de Zheludkevich, 2005.

Na Figura 11 esta representado o mecanismo de ligacdo da rede de inter-
penetracdo. O ajuste do grupo organo-funcional do silicio com o tipo do polimero de
resina a ser ligado ira definir qual agente acoplador silano devera ser usado numa
determinada aplicacdo. O grupo organico do silano pode ser ou um grupo reativo
(um grupo organo-funcional), ou pode ser um grupo organico nao reativo. Os grupos
podem ser hidréfobos ou hidréfilos, com caracteristicas variaveis de estabilidade
térmica.

Figura 11- Representacdo das possiveis reacbes de
interpenetracdo e revestimentos organicos
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Os parametros de solubilidade do grupo irdo variar, dependendo da
estrutura organica; ela ira influenciar, até certo ponto, a interpenetracdo que a rede

do polimero tera na rede do siloxano da superficie de tratamento. A escolha do
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silano deve envolver ajuste da reatividade quimica, caracteristicas de solubilidade,
caracteristicas estruturais e, possivelmente, a estabilidade térmica do organo-silano
com 0S mesmos parametros na estrutura do polimero. CHUKHLANOV ( 2019).

O desempenho da camada de silano na protecdo contra a corrosao €
dependente de varios fatores. Por este motivo, diversas técnicas sdo empregadas
para caracterizar e avaliar a eficiéncia do filme de silano. Neste trabalho foram
utiizadas as medidas de potencial de circuito aberto, a espectroscopia de
impedancia eletroquimica para caracterizar o comportamento eletroquimico do
sistema metal/silano. As imagens épticas para analisar o aspecto visual da formacéo
de oOxido na superficie do metal. A espectroscopia no infravermelho por
reflexdo/absorcao foi utilizada para identificar as estruturas quimicas presentes bem
como monitorar o processo de reticulacdo quando os filmes. A caracterizacdo da
morfologia do filme de silano foram feitas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e as analises semi quantitativa por EDS para quantificar o teor de Si presente

no filme.

4 TECNICAS ELETROQUIMICAS

4.1 Potencial de circuito aberto

O potencial de corrosédo (Ecor) corresponde ao potencial que um
determinado metal assume naturalmente quando esta imerso em um meio COrrosivo
(solucdo de baixa resistividade elétrica). O valor do Ecorr depende da natureza dos
processos anoédicos e catédicos envolvidos e das atividades das espécies
envolvidas. Logo, o valor de Ecorr depende das reacfes interfaciais na superficie do
metal. Todas estas condicbes modificam-se ao longo do tempo e em funcdo da
formacdo ou dissolucdo das camadas adsorvidas na superficie do metal
(WOLYNEC, 2003).

No trabalho de Ramezanzadeh, (2015), pode ser visto resultados
do OCP que amostras revestidas com silano TEOS isoladamente, tiveram
valores OCP maiores (mais positivos) do que o acgo polido. Isto confirma
que os revestimentos de silano podem formar uma camada de barreira na

superficie de agco que restringe as espécies de corrosao.



32

4.2 Espectrofotométrico naregido da luz visivel.

Os métodos espectroscopicos baseiam-se na absorcdo e/ou emissao de
radiacdo eletromagnética. A espectrofotometria baseia-se na absor¢cdo da radiacéo
nos comprimentos de onda entre o ultravioleta e o infravermelho.

O espectro do visivel esta contido essencialmente na zona entre 400 e
800 nm. Um espectrofotdbmetro € um aparelho que faz passar um feixe de luz
monocromatica através de uma solugdo, e mede a quantidade de luz que foi
absorvida por essa solucdo. Usando um prisma o aparelho separa a luz em feixes
com diferentes comprimentos de onda, e pode-se fazer passar através da amostra

um feixe de luz monocromatica. (ROCHA, 2004).

Figura 12 -- Espectro eletromagnético representando os comprimentos de onda

correspondente a cada

Espectro visivel de luz

Regido do
infra-
varmalho

Regido do
uitra-
vicleta

I I I
FCO SC0 a00

Comprimento da onda )|

Fonte adaptado de Jones 2006.

A determinacao de ferro pode ser feita por espectrofotometria, que € um
subconjunto da Espectroscopia Molecular, ou ainda mais detalhado, a
espectrometria de absorcdo molecular no Ultravioleta/Visivel (UV/Visivel), sendo,
portanto, um importante método analitico e instrumental de grande aplicacdo. Neste
método esta envolvido um ligante ou complexante para o ferro (de seletividade para
um de seus numeros de oxidac¢do) formando um complexo de coloracdo com alta
capacidade de absorver a radiacéo incidida (alta absortividade molar SKOOG 2002.

A guantidade de ions é detectada a parte da lei de Lambert-Beer, que
estabelece: A absorbancia € diretamente proporcional a concentracdo da solucéo e
amostra. Porém, nem todas as reacfes seguem a lei de Lambert-Beer, sendo esta
valida para condi¢des restritas, em que:

* A luz utilizada é aproximadamente monocromatica;

* As solugbes a serem analisadas estejam diluidas (baixas concentragdes);
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* Nao devem estar presentes na mesma solugdo mais de uma substancia

absorvente de luz;

Figura 13- Diagrama de blocos de um espectrofotdmetro
radiacao

Cubeta Contendo

Monocromador

Fonte de luz
- Detector

I, I

Fonte: Daniel, 1999

Limite de linearidade representa o limite de concentracao para a qual a lei
de Lambert-Beer é valida. Para concentracdes superiores ao limite de linearidade
observado no desvio da lei de Lambert-Beer, deixa de existir a proporcionalidade

linear entre concentracéo e absorbancia (ROCHA 2004)

4.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica - EIE

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica baseada na
aplicacdo de uma pequena perturbacdo de potencial ou corrente sobre um ponto
estacionario da curva de polarizacdo e correlacdo com a resposta em corrente ou
potencial, respectivamente. A impedéancia € um namero complexo cuja variagdo com
a frequéncia pode ser representada por Diagramas de Nyquist ou Bode (RIBEIRO
2016).

A variagcdo das medidas de impedancia eletroquimica de um metal
revestido pode nos dar informagbes sobre a cinética de envelhecimento do
revestimento. Da andlise dos dados de impedancia podemos obter valores de
resisténcia (R) e capacitancia (C), os quais sao utilizados como parametros para
avaliacao do processo de deterioracdo do filme

No diagrama de Bode os valores da magnitude da impedancia, sob a
forma de log |Z| e do &ngulo de fase () sdo plotados em relacéo a frequéncia (log f).

A curva de log |Z| versus log f apresenta duas regibes sem inclinagéo e, portanto,
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independentes da frequéncia. Duas linhas horizontais sdo observadas, uma na zona
de baixas frequéncias e outra na zona de altas frequéncias. Tais linhas possibilitam a
leitura de Rp (resisténcia a polarizacdo (RYL 2016).

A curva do gréfico apresenta um ponto maximo que permite a obtencdo
do valor da capacitancia da dupla camada. Esta representacdo € aconselhavel
guando uma grande dispersao nos valores medidos impossibilita a obtencdo de um
diagrama de Nyquist satisfatorio. O grafico Z = Z' + jZ", parte real e parte imaginaria,
respectivamente, medido a diferentes frequéncias é chamado de diagrama de
"Nyquist”, diagrama de impedancia ou espectro de impedancia. A outra
representacdo é chamada de "Bode", que apresenta o logaritmo do modulo da
impedancia (log|Z|]) e o deslocamento de fase como fun¢cdo do logaritmo da
frequéncia (RIBEIRO 2016).

Figura 14- Representacdo dos diagramas de a) Bode e b) Nyquist

1Z]+Ro+R, o

mnﬁx b)

Log |Z]

Log f

Fonte: Adaptado de Vasques, 2016.

Com os diagramas de impedancia apresentados na forma de Nyquist ou
Bode, os parametros relacionados com o filme sdo obtidos na regido de altas
frequéncias. A capacitancia é obtida pela relacdo C = (wR)?, sendo w= 27f, onde f é
a frequéncia correspondente ao ponto de maximo do arco em alta frequéncia. O
comportamento mais frequentemente observado para R e C ao longo do tempo,
implica em diminuicdo de R e aumento de C, em consequéncia da penetracdo de
eletrolito atraves do revestimento. (MARGARIT, 1987).
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4.4  Microscopia Eletrénica de varredura (MEV) e Energia Dispersiva (EDS)

A analise por EDS é uma ferramenta essencial na caracterizacdo de
materiais metalicos e semicondutores, permitindo a identificacdo da composicao
guimica em pontos especificos da imagem analisada (MACHADO, 2013). Para tal, é
necessaria que a amostra tenha baixa rugosidade, evitando erros de quantificacédo
do espectro obtido. A imagem formada mostrard a influéncia da rugosidade
superficial na quantidade de raios-X caracteristico que chegara ao detector (LIMA,
2013).

Isto ocorre porque quando o feixe eletrénico incide na superficie do
material, promove a excitacdo dos atomos, fazendo com que os elétrons mudem de
niveis energéticos. Quando os elétrons voltam ao seu nivel energético inicial,
liberam a energia adquirida emitindo comprimento de onda no espectro de raios-X. O
detector, na camara a vacuo do MEV, faz a medicdo da energia dos fétons de raios-
X emitidos pelo decaimento dos elétrons que foram excitados a niveis quanticos
superiores pelo feixe de elétrons do MEV. Como os elétrons de um atomo
apresentam energias distintas, o feixe eletrdénico determina a composicao quimica no
ponto analisado (LIMA, 2013).

4.5 Microscopia Optica

A microscopia Optica permite a analise de grandes areas em curto espaco
de tempo, sua utilizacdo é simples, rapida, com ampliacdes tipicamente de 10 a
1500x.

4.6 Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Estudos como o de Ji (2007), utilizaram esta técnica para demonstrar as
bandas de vibragbes das moléculas, e assim evidenciando a presenca de silanois ou
hidroxilas na superficie tratada com solucéo de silano. A espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho permite o estudo dos modos de vibracdo dos arranjos
poliatbmicos (grupos orgéanicos, ions complexos, solidos moleculares ou i6nicos),
fornecendo informacdes sobre a estrutura e a for¢a de ligacdo que une os atomos. A
exploragdo das propriedades de simetria das moléculas é feita utilizando-se a teoria

de grupo que € um método de analise dos modos de vibragéo.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Foram utilizados como corpo de prova amostras de ago carbono 1008 de
composicao, conforme a Tabela 2:

Tabela 1- Composi¢éao quimica do a¢o carbono 1008

ELEMENTO| C | Mn P S Fe

% (m/m) |0,08|0,330|0,048|0,021 99,52
Fonte: Préprio autor, 2019.

Os corpos de prova de aco ABNT 1008 foram cortados em retangulos
com dimensdes aproximadas de 5 cm x 10 cm x 0,5 mm para 0S ensaios
eletroquimicos. Amostras com dimens6es de 1cm x lcm x 0,5 mm foram
empregadas nas andlises de MEV e EDS.

Figura 15- amostra de a¢o carbono

10cm

5cm

Fonte: Préprio autor, 2019.

5.2 Preparacao da superficie da amostra

Filmes de Oxidos formados devido a oxidacdo espontanea da superficie
metalica em contato com a atmosfera séo geralmente pouco aderentes. Esses filmes
de oOxidos impedem a aplicacdo dos revestimentos protetores e devem ser
removidos por meio do preparo da superficie, pois a eficiéncia dos filmes protetores

depende também do tratamento da superficie (GLASS, 2011).
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Estudos mostram a importancia do tratamento alcalino, pois este
tratamento proporciona o aumento da concentracéao de hidroxilas (Me-OH) presentes
na superficie metélica, o que torna a superficie mais ativa. Logo, a limpeza alcalina
parece ser o melhor tratamento da superficie metalica. Este tratamento deve ser
feito apds a etapa de lixamento e desengraxe com solventes (alcool, acetona e

outros) e antes da aplicacao do silano (ALINEJAD, 2016).

Figura 16- Amostras: a) apresentando a quebra d’agua e
b) ndo apresentado

Fonte: Préprio autor, 2019.

Para isto os corpos-de-prova foram desengraxados em solucdo aquosa
de NaOH 0,1mol/L (tratamento alcalino) a temperatura ambiente apés o tratamento
alcalino as amostras foram lavadas novamente com agua deionizada, verificando a
caracterizagao da quebra d’agua (YANJUN XIE, 2010).

5.3 Selecao da solucéao de trabalho

5.3.1 Etapa 1 - Preparacdo da solugcdo TEOS e Aplicacdo no substrato

metalico

e Preparacdo da solucédo de TEOS
Para analisar a melhor solucdo de TEOS, foram inicialmente produzidas
solucdes do silano com 2% de agua deionizada, com proporcdo de TEOS/etanol de
97/1, 96/2, 95/3, 94/4, 93/5, 88/10, 83/15, 78/20 e 73/25%. Misturou-se etanol e agua
e 0 pH da solugdo foi regulado para 4 utlizando HsCCOOH (4cido acético
concentrado), tendo o controle da solugéo total ndo passar de 30 mL. Em seguida, o
TEOS foi adicionado e as solucdes foram agitadas durante 3 horas para
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proporcionar a condicdo de hidrélise. No intuito de selecionar a solucdo que
proporcione maior protecdo a superficie do metal, foram aplicadas no metal, apds 24
horas de repouso.
e Aplicacao da solucéo no substrato metalico
Os corpos de prova do aco carbono foram previamente lixados com lixas

de SiC, #400 e #600, e posteriormente lavados com agua e secos com ar quente

Para a aplicacdo da solucdo de silano no substrato metélico, foram seguidos o0s

procedimentos descritos abaixo:

* O substrato metalico foi imerso na solucdo de desengraxe alcalino durante 5
minutos a uma temperatura de 20+5°C para remocéao de oleosidade;

+ Enxague do substrato em &gua deionizada para simular as condicbes de
aplicacao industrial;

* Imersdo do substrato em solucéo acida para remocédo dos produtos de corrosao
que possam ter sido formados na superficie do metal, por um tempo de imersao de 2
min, sob temperatura ambiente (2015 °C);

* Enxague em agua deionizada;

+ Ativacao da superficie do metal com banho alcalino;

+ Enxague em agua deionizada;

* Aplicagéo da solucéo de TEOS, com spray;

* Enxague em 4gua deionizada;

« Secagem com ar quente;

+ Cura em estufa a 100°C por 10min.

O filme formado na superficie do metal é transparente possibilitando
analisar a preservacao do substrato visualmente.

Apods a aplicacdo do TEOS, algumas amostras foram revestidas com tinta
comercial epoxi, foram aplicadas deméo Unica de tintas utilizando um pincel tendo
100 uym de espessura, foram deixadas secando por 1 semana. As tintas foram
preparadas de acordo com as normas do fabricante, com a adicdo de um

catalisador, sendo sua cura a temperatura ambiente (MUDRY, 2011).
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Na Figura 17 pode ser observado que a solugdo com proporcao de 5% de
TEOS resultou menor degradacao do substrato, atribuindo melhor aspecto visual na

amostra. Isto podendo ser visualizado, pois o filme formado e transparente.

Figura 17 - Amostras apos 24 horas da aplicacdo das solucdes de silano
variando a pprgéo de etanol/TEOS, e com as proporcdes de agua fixa,

Fonte: Préprio autor, 2019 .
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5.3.2 Etapa 2 - composicéao etanol/agua

No intuito de obter uma solucdo com menor quantidade possivel de etanol
a solucéo selecionada na etapa 1 foi desmembrada em 8 solu¢cées com a proporgéo
de agual/etanol variadas sendo demostrado na tabela 3, posteriormente foram
aplicadas no aco. Esta analise possibilitou obter solucdes que se apresenta maior
estabilidade, a um tempo de repouso 24 e 48 horas todas com pH 4.

Tabela 2. Composi¢des estudadas na preparagdo dos precursores silanois dos filmes
para a aplicacdo no substrato metélico (pH = 4, 5 e 6 e 24h e 48h de repouso)

SOLUCAO 5% TEOS A(%) B(%) C(%) D(%) E®%) F®%) G(%) H(%)

ETANOL 933 833 733 633 533 433 333 233

AGUA 1,7 117 21,7 31,7 417 51,7 61,7 717

Fonte: Proprio autor, 2019.

Para as soluctes B e D (Figura 17), também representadas na tabela 3, o
processo de gelificacdo ocorreu apdés 24 horas, impossibilitando a aplicagcdo no
tempo de 48h de repouso para ambas as solugdes. Para as solugcbes F, G e H
(Figura 18), representadas na tabela 3, ndo foi possivel a aplicacdo no substrato,
pois as solugdes gelificaram rapidamente. Entdo para o estudo foram utilizadas as

solugdes que apresentaram maior estabilidade, sendo estas as solu¢des A, C e E.

Figura 18 — Solucdes B e D gelificadas ap6s 24 horas

Fonte: Préprio autor, 2019.

Figura 19 - Solucdes F, G e H gelificadas.

Fonte: Préprio autor, 2019.
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5.3.3 Etapa 3 - pH etempo de repouso
Nesta etapa buscou-se avaliar a influencia do fator pH nas solucdes

selecionadas na etapa 2. Entdo as solugbes pré-selecionadas tiveram seus valores
de pH ajustados na faixa de 4-6 e com 24 e 48 horas de repouso cada. Na tabela 4

encontram-se as solucées que prosseguiram no estudo.

Tabela 3- Valores de pH e tempo de repouso das solucdes A, C e E.

SOLUCAO A C E
TEMPO (h) 24 48 24 48 24 48
pH 456 456 4 564564586 456

Fonte: Préprio autor, 2019.

Para selecionar as solu¢des a serem utilizadas nas etapas seguintes do
trabalho, amostras do ago AISI 1008 foram silanizadas com 3 camadas de silano
(TEOS), representadas na tabela 4 Todas as amostras silanizadas foram avaliadas

via ensaios de EIE e estas comparadas com a amostra do aco polido (Figura 20)..

Figura 20- Diagrama de Nyquist para o a¢o silanizado com trés camadas de TEOS
e em solucédo de NaCl 0,6 M e sem aplicacéo de silano (branco)
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As solucbes que apresentaram 0 arco capacitivo com maior diametro
foram consideradas as mais relevantes, pois o diametro do arco indica a melhor
resisténcia do filme depositado.

Em relacdo a proporcédo de etanol/agua, as solugdes que apresentaram
melhor desempenho foram as solugcbes A com 93/2% (A24), a solucdo C com
73/22%(C24) e a solucdo E com 53/42%(E48), todas com pH 4 e tempo de repouso

para solucdes A e C de 24 horas, e de 48 horas para solugao E.

5.4 Estudo detalhado das solucdes selecionadas
As solucbes que apresentaram melhor resultado nas etapas 1, 2 e 3

prosseguiram no estudo e foram realizados os ensaios de:

e Espessura de camada formada;

e Potencial de circuito aberto;

e Microscpia Optica;

e Especfotometria

e Espectroscopia de impedancia eletroquimica;

e MEV e EDS;

e Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier;

e Aderéncia por tracao.

5.4.1 Espessura dacamadaformada

Para as solucdes que apresentaram melhor desempenho nas analises de
Nyquist nos diagramas da Figura 19, foram medidas a espessura da camada
formada na superficie do metal no intuito de verificar a influéncia que os parametros
variados (concentracdo etanol/agua, pH e tempo de repouso) possam ter na sua
formacdo. A espessura do revestimento foi medida com o aparelho medidor de
espessura de revestimento PosiTector®6000. Foram feitas 4 medidas em cada

amostra e a média foi considerada como espessura final.

5.4.2 Potencial de circuito aberto

As medidas de OCP, das amostras antes de pintadas, foram realizadas

até a estabilizacdo do potencial por 30 minutos e apos 4 e 24 horas de imersao.

Na Figura 20 esta demonstrado o risco de 15 cm nas superficies das
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amostras pintadas de forma que o substrato metalico se apresentasse visivel e
pudesse entrar em contato direto com o eletrélito na realizacdo do ensaio de
imersdo. O ensaio de OCP foi realizado diariamente no periodo de 13 dias. Foram
colhidas aliquotas do eletrélito para andlise de concentracdo de ions ferro no ensaio

de espectofotometria.

Figura 21- Amostras do ac¢o carbono pintada e com

risco para analise de monitoramento de OCP

Fonte: Préprio autor, 2019.

5.4.3 Espectrofotométrico naregido da luz visivel.

Apds os ensaios de imersao, foram retiradas aliquotas de 5 mL das
solucdes residuais. A partir desta técnica foi realizada a determinacdo de teor de
ions Fe total em solucdo, usando o espectrdmetro da Varian, modelo SPECTRAA
55, disponivel no Laboratério de Quimica Analitica e Quimica ambiental (LAQAM),
da UECE.

A solucdo padrao de Ferro de 100ppm foi produzida, foram utilizados 7
balbes de 100 mL para realizar este ensaio (Figura 21). Adicionou-se em cada baléo
0 volume necessario para se preparar solugdes de 1, 0,5; 0,25; 0,12; 0,062; 0,031 e
0,015ppm de Fe através da solucdo padrdo de 100 ppm. Adicionou-se a solucdo de
acetato de sodio para se atingir pH 4. Depois se adicionou 5 mL de cloridrato de
hidroxilamina e 4 mL da solucdo de orto-fenantrolina, diluiu-se essas solucbes e
aguardou 20 minutos para se realizar as medidas. SAYWELL1937

Na Figura 22 estdo representadas as solu¢cbes padrédo de ferro diluidas.

Verificamos que as solugdes ficam de cor vermelho-alaranjado, isto ocorre por que o
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Ferro (ll) reage com a ortofentrolina para formar um complexo [Fe(o-phen)z]?*, cujo
comprimento de onda de maxima absorcdo é 510 nm. A intensidade da cor em pH 3
€ estavel por longos periodos. Assim o Fe(lll) pode ser reduzido com cloreto de
hidroxilaménio (hidroxilamina) para Fe(ll), e este determinado com a adi¢do de
ortofenantrolina. (SMITH, 1938). Na Figura 23 esta demonstrada as aliquotas do

eletrdlito utilizado antes de ser diluido para 1ppm.

Figura 22- Solugbes de concentragao conhecida de ferro

Fonte: Proprio autor, 2019

Figura 23- Soluc6es das amostras diluidas para 1ppm

Fonte: Proprio autor, 2019.

5.4.4 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica - EIE

As medidas de EIE foram realizadas potenciostaticamente no potencial de
corrosao, com uma amplitude de perturbagdo de £ 20 mV, na faixa de frequéncia de
100KHz a 10mHz, utilizando-se 10 pontos por década para aquisicdo dos dados.
Para as amostras pintadas o tempo de imersdo maximo foi de 13 dias e para as
amostras ndo pintadas foi de 24 horas.
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Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos (Figura 24) foi
utilizada nas medidas, sendo estes eletrodos: | — Eletrodo de referéncia: Ag (s) /
AgCl (s) / CI- (aq) (KCI saturado); Il — Contra eletrodo: placa de platina; e Il —
Eletrodo de trabalho: substratos metalicos de aco carbono silanizados e pintados,
assim como substratos metalicos de aco carbono sem revestimento. O eletrélito
utilizado foi a solugdo 0,6 mol/L de NaCl na temperatura ambiente. A area dos
eletrodos de trabalho em contato com o eletrdlito foi delimitada pela &rea do tubo de

PVC que compds a célula eletroguimica, sendo ela 6,16 cm?.

Figura 24- célula eletroquimica de trés eletrodos para

as analises eletroquimicas

LETRODO DE
REFERENCIA Ag/AgCl
"

Fonte: Proprio autor, 2019.

5.4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com EDS acoplado

As analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram
efetuadas em Microscopio Eletrbnico de Varredura Quanta 450 FEG - FEI,
resolucdo nominal de 1nm, equipado com filamento de tungsténio de 20 kV e um
analisador de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Amostras diferentes
foram analisadas, utilizando-se os aumentos de 1000 e 5000X

5.4.6 Microscopia Optica
Essa técnica foi aplicada para caracterizar a superficie dos substratos
metalicos revestidos antes e depois dos ensaios de corrosdo. O microscopio Optico a
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ser utilizado sera o Leica modelo DMI 3000M.
As amostras pintadas com e sem o pré-tratamento da solucdo de silano, e
com risco de 15 cm, ap6s o monitoramento do potencial de circuito de circuito aberto

foram feitas as imagens Opticas de areas que aparentemente néo foram atacadas.

5.4.7 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho permitiu avaliar as estruturas
quimicas presentes no revestimento. Para esta caracterizacdo foi utilizado o
espctofotdmetro IR racer - (Shimadzu) com resolucdo de 4 cm™ na regido entre
4000 — 400 cm™ com pastilha de KBr. A andlise foi feita no Laborat6rio de Pdés-
graduacdo da Quimica da UFC. Os espectros foram obtidos a partir dos filmes de
silano. Para esta caracterizacdo a superficie das pecas silanizadas e pintadas foram

raspadas e uma pequena quantidade de cada sistema foi retirada para analise.

5.4.8 Aderéncia por tracao

Conforme normas ABNT NBR 15877 A2:

e Selecionou-se uma area plana, rigida e grande o suficiente para acomodar o
namero especificado de ensaios;

e Lixou-se areas selecionadas com lixa #400 para aumentar a area de contato
com a superficie do dolly;

e Preparou-se o adesivo conforme recomendacdes do fabricante;

e O adesivo foi aplicado em toda area da face plana dos dollies e os mesmos
foram aplicados nas amostras de ago carbono revestidos e silanizadas;

¢ O excesso do adesivo do entorno da peca de ensaio foi removido;

¢ O ensaio foi realizado vinte e quatro horas apés a aplicacédo dos pinos;

e Conectou-se cuidadosamente a garra central do dispositivo a peca de ensaio;

e Alinhou-se a peca de ensaio, colocando o indicador de forca zero;

e Aumentou-se de forma suave, continua e progressiva a carga para a peca de
ensaio;

e Registrou-se a forga maxima atingida no momento da ocorréncia da ruptura
ou a fora maxima aplicada;

¢ Quantificou-se e qualificou-se a falha ocorrida.
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6 RESULTADOS

6.1 Espessuradacamada formada

Figura 25- Variacdo da espessura do filme de TEOS com
diferentes soluc¢des para filmes na superficie do substrato
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Fonte: Préprio autor, 2019

Os resultados de espessura estdo apresentados na Figura 25. Foi
possivel observar que a solucdo E48 apresentou uma camada mais densa em todo
o tempo analisado, podendo atribuir, posteriormente, a um melhor desempenho a

menor porosidade, ou seja, melhor reticulacao do filme (FRANQUET, 2003).

6.2 Monitoramento do potencial de circuito aberto

Na Figura 26 estdo representados os valores de potencial de circuito
aberto (OCP) das amostras sem a solucao de silano (branco), e revestidas com as
solucdes de silano (A24), (C24) e (E48), nos tempos de imersao de 0,5; 4 e 24 horas
em NaCl 0,6 mol/L.

Para todas as condi¢Ges analisadas, estao representados os valores onde
o potencial de circuito aberto torna-se mais estavel nas amostras (branco) e
silanizadas com as solucdes (C24) e (E48). Isso porque o filme forma uma camada
protetora sobre o metal, diminuindo o nimero de sitios ativos na superficie. Sendo
nas pecas fosfatizada e a com a solucdo (A24) a superficie do material tende a ficar

mais ativo apos 24 horas de imersao.
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Figura 26- Gréafica das amostras de aco-carbono 1008
polido, sem a solugéao de silano (branco), e com aplicacao
da solucéo, A24, C24, E48 e a peca fosfatizada
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Fonte: Préprio autor, 2019

Para as amostras pintadas, os ensaios de OCP foram realizados nos

tempos de 1, 2, 4, 8 e 13 dias de imersao (Figura 27).

Figura 27- OCP do ago-carbono 1008 polido e pintado, sem
a solucédo de silano (brancoP), e com aplicacdo de silano
nas amostras AP, CP e EP
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Fonte: Préprio autor, 2019.

Para as amostras ap0Os aplicacdo de tinta todos o0s potenciais das

amostras silanizadas com as solugbes (A24, C24 e E48) representadas pelas
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amostras AP, CP e EP, respectivamente, tém comportamento muito semelhante a
(branco P), tendendo a diminuir com o tempo, e estabilizando apds 4 dias de
imersdo. No entanto, apenas o valor do potencial de circuito aberto ndo permite que
se conclua sobre a efetiva resisténcia a corrosdo de um metal revestido. Portanto, os
resultados obtidos ndo sdo definitivos e precisam ser confirmados por outras

avaliacoes eletroquimicas (IPT, 1993).
6.3 Espectrofotométrico naregido da luz visivel.

A Figura 28 demonstra o grafico da curva de calibracdo da solucdo de
concentragdo de ferro conhecida, esta curva foi construida com 7 pontos para poder
ser calculada a inclinagcéo da reta, onde o (x - coeficiente angular) € a concentragcéo

de ferro e o (y — € a absorbancia).

Figura 28— Curva padréo de ions Fe

Curva de calibragan
0,20 -
W=D 1985x-0.002

= ™% | r=pD.ooo00
s
wa,
w010
=
-
§ J.00 -]

0,00 -

L] L] L] . L] L] L]

Lo oz D4 ve o8 1.0

Fonte: Préprio autor, 2019.

Na Figura 29 esta representada a concentracdo de ions ferro obtida das
solucdes utilizadas no ensaio de imersdo da andlise da OCP com o0 risco nas
amostras pintadas, onde se observa que o melhor resultado € da amostras que foi
tratada com solugdo (E48), apresentando menor concentracdo de ions ferro liberada

para a solucdo e maior conservacéo do material (Figura 28).
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Figura 29— Concentracdo de ions Fe em solucdo de imerséo,
ap6s 13 dias de ensaio no monitoramento do potencial de
circuito abeto, nas pecas pintadas, sem e com o pré-tratamento
de silano A24, C24 e E48.
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Fonte: Préprio autor, 2019.

6.4 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica - EIE

Os diagramas de Nyquist representados na Figura 30 demonstram o
comportamento das amostras imersas em meio salino. Os ensaios eletroquimicos
sao relativos aos tempos de 0,5h, 4h e de 24 horas de imersao.

Observou-se que para menor tempo de imersdo, a solucdo E48
apresentou o melhor resultado, superando até mesmo a amostra fosfatizada. No
entanto, com o aumento do tempo de imersao observou-se que a barreira formada
pelo silano diminui sua protecédo, que pode ser verificada pela diminuicdo do arco

capacitivo.
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Figura 30- Diagramas e Nyquist das amostras sem pintura em meio NaCl 0,6M sem

e com aplicacéo de silano, nos tempos de 0,5; 4; e 24horas.
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Na Figura 31 demonstra que as amostras pintadas com a solucdo E48
apresentaram melhores resultados mesmo em tempos maiores de imerséo. Este fato
demonstra que este tratamento € mais eficiente quando utilizado como um agente

acoplador, melhorando a aderéncia da tinta ao substrato (QIAO, 2015)

Figura 31- Diagramas de Bode das amostras com pintura em meio NaCl 0,6M sem e

com aplicagdo de silano, apds tempo de imersédo de 1; 4; 8 e 13 dias.:
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Fonte: Préprio autor, 2019

A resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e a capacitancia da dupla
camada (Cdl) sdo dois importantes parametros relacionados a reacdo de corrosao
na interface metal/revestimentos. Neste trabalho, os valores de resisténcia (Rct)
foram obtidos por meio da extrapolacdo do arco capacitivo até o eixo real pela
utilizacado do software NOVA 1.11. Os resultados estdo apresentados na Figura 32

para as amostras do aco polida e sem aplicacdo do silano e com a aplicacdo das
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solucbes A24, C24 e E48 sem a aplicacéo de tinta com tempo de imersédo de 0,5, 4 e
24 horas, em NacCl 0,6 mol/L.

Figura 32- Evolugéo da resisténcia a transferéncia de carga do filme formado nas
amostras sem e com o pré-tratamento e fosfatizacdo sem a aplicacdo de tinta em

tempos de imerséo de 0,5, 4 e 24 horas
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Fonte: Préprio autor, 2019.

Por meio da Figura 32, observou-se que as camadas formadas com a
solucdo E48 apresentaram, no inicio da imersdo, valores de resisténcia mais
elevados do que outras amostras e, com passar do tempo, este valor foi diminuindo,
apresentando baixo indice de protecdo em relacdo as demais solucfes. Este fato
confirma o que ja foi relatado em Longhi (2015), que a protecao da solucao de silano
nao sera efetiva quando utilizada isoladamente necessitando assim da aplicacao de
um revestimento, posteriormente.

Para as amostra silanizadas com as solucdes (A24) e (C24) observou-se
um aumento da resistividade, provavelmente, devido ao produto de corroséao
depositado na superficie do material, sendo este comportamento observado também
na amostra do aco polido sem aplicacdo de silano (branco), para a amostra
fosfatizada observou-se valores na resistividade préoximos entre si, em todo tempo
medido, indicando uma estabilidade no filme formado, porém esses valores menores

gue os anteriores, podendo ser atribuido, a auséncia da etapa de passivacdo das
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amostras, onde esta etapa proporciona uma maior eficiéncia neste tipo de pré-
tratamento. (PANOSSIAN, 2010).

Na Figura 33 estdo representadas as curvas da variagcado da resisténcia
com o tempo para amostras revestidas com epdxi com e sem aplicagdo das
solucdes de silano, todas com tempo de imersdo de 1, 4, 8 e 13 dias em NaCl 0,6

mol/L.

Figura 33- Grafico da resistividade do filme formado nas amostras com pré-
tratamento e fosfatizada com aplicacdo de tinta em tempos de imersdo de até 13
dias.

1x10"°
d —&— branco P
o
9x10° .\ o ap
8x10° - .'l.lll —A—CP
- ] ] \ —¥—EP
= 7x10°7] EW —#— fosfatizada
o 1 \
£ 6x10° - S \
S T A\
& 5x107 5 \\\ v
. \ r P e "~
4x10° 5 N
9 b .\ III\. _,/"'/ \ v—
3x107 e N v
i - o —
2x10% - \\-\ — BN O v
- S~ . NN T,
1x10° - *— _K\\ o H‘\\\‘:\ — -
— o 2 ————
i —— N n
Q4 -y
4 T T T T ) . 0 .
0 2 4 5] a8 10 12 14

Tempo de imersao (dia)

Fonte: Préprio autor, 2019

Diferente dos resultados sem a aplicacdo de tinta a amostra pintada e
silanizada com a solucdo (E48) apresentou valores de resisténcia mais elevados
durante todo o tempo de ensaio de imersao.

Este comportamento pode ser atribuido a uma maior aderéncia da tinta
epoxi ao substrato, causado por uma interagdo mais efetiva entre as ligacdes
cruzada pelo filme formado e os compostos da tinta, tendo em vista que o silano
utilizado possui grupamento orgénico, porém nado funcional, sendo também
considerado como um formador de rede e esta possuir caracteristicas polares em
suas extremidades (POURHASHEM, 2017),
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Também foram calculados valores de capacitancia com o tempo, obtidos a
partir dos diagramas de impedancia. Na Figura 34, estdo representados os valores

de capacitancia para as amostras sem e com o pré-tratamento sem a aplicacdo de

tinta.

Figura 34 — Comportamento da capacitancia como tempo do filme
formado nas amostras sem e com o pré-tratamento e fosfatizacdo sem
a aplicacao de tinta em tempos de imersao de 0,5, 4 e 24 horas
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Fonte: Préprio autor, 2019

Na Figura 34 observou-se que os valores da amostra fosfatizada e a que
nao passou por um pré-tratamento (branco), tende a se estabiliza, apés 0,5 hora de
imersdo e para as amostras silanizadas com as solugcbes (A24) e (C24) a
capacitancia diminui ap6s 24 horas de imersao.

Para a amostra silanizadas com a solucéo (E48) ap6s o tempo de 4 horas
de imersdo o valor da capacitancia tende a aumentar consideravelmente, como
consequéncia de uma maior absorcdo de agua, sendo atribui provavelmente, a
presenca de maior quantidade dos grupamentos silanol (Si-OH) no filme, pois estes,

por serem hidrofilicos, podem propiciar maior afinidade com o eletrélito aquoso

(ZHENGLONG, 2016).
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Enquanto na Figura 35 estdo representados os valores da capacitancia

das amostras sem e com o pré-tratamento com a aplicacdo de tinta.

Figura 35- Evolucdo da capacitancia como tempo do filme formado nas
amostras sem e com pré-tratamento e fosfatizada com aplicacéo de tinta
em tempos de imersao de ate 13 dias
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Fonte: Préprio autor, 2019.

Na Figura 35 observa-se a dependéncia da capacitancia de revestimento
versus tempo de imersao. Mudancas no valor da capacitancia sdo muitos sensiveis
podendo ser associadas com a competicdo entre o desprendimento do filme e o
acumulo de produtos de corrosédo na interface, ou a maior quantidade de agua na
interface e da extensao da area desprendida (MANSFELD, 1997).
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6.5 Caracterizacdes Morfoldgicas

6.5.1 Imagens 6pticas dos corpos-de-prova ap0s 0s ensaios eletroguimicos

Estdo demonstradas na Figura 36 imagens dos corpos-de-prova apos 0s
ensaios eletroquimicos de 24 horas de imersédo. Pelo aspecto dos corpos de prova,
verificou-se que a utilizagdo do pré-tratamento com a solucdo de silano no acgo
carbono diminuiu a producéo de 6xido na superficie do substrato. Observou-se ainda
gue a amostra revestida com a solucdo E48 apresentou o melhor aspecto visual,

refletindo concordancia com os resultados das técnicas eletroquimicas.

Figura 36- Imagens das amostras silanizadas com as soluc¢des a) A24, b) C24, c¢)

E48 e amostra polida, respectivamente, apos 24 horas de imersdo em NaCl 3.5%

Fonte: Préprio autor, 2019.

Na Figura 36 estdo apresentadas as amostras do ensaio de OCP apés 13
dias de imerséo, onde estao representadas também as imagens Opticas e fotos da
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superficie apds retirar a tinta.

Figura 37- Imagens das amostras de aco carbono n&o silanizadas (branco P) e
silanizadas todas pintadas e ap6s 13 dias de ensaio de imersdo em NaCl 0,6mol/L
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Fonte: Préprio autor, 2019

Para as amostras pintadas sem o pré-tratamento (37.a) as imagens
mostraram que houve formacao de produto de corrosdo em toda a extensao do risco
e inclusive, abaixo da tinta na superficie do material, sendo possivel ainda detectar
produtos de corrosao dispersos no eletrélito.

Para as amostras pintadas e com o pré-tratamento se observa uma
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moderacdo na formacao do produto de corrosdo, nas amostras silanizadas com a
solucéo A24 representada na (Figura 37b) observou-se menor preservacao da area
em contato direto com o eletrélito, porém, 6xido na regido onde a tinta estava o
material foi preservada. Na (Figura 37.c) esta representado as amostras silanizadas
com a solucdo C24, onde estas sdo semelhantes as amostras de aco carbono néo
tratadas. No entanto, as amostra silanizadas com a solucdo E48 representada na
(Figura 37d) demonstra uma conservacao da superficie do material, isto tanto para a
area de contato direto com o eletrélito como a parte que estava recoberta com a

tinta.
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6.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV), com EDS acoplada

Nas imagens da Figura 38, temos as micrografias das amostras sem e
com aplicacédo de solucdo de silano A24, C24 e EA48, respectivamente. Foi possivel
observar que ocorre uma modificacdo do aspecto da superficie quando tratadas com
a solucao de silano, isto em relagdo a superficie sem a aplicacdo do pré-tratamento.

Figura 38-Micrografia eletrénica de varredura das amostras de aco-carbono 1008
sem e com aplicacdo da solucdo A24, E48 e C24, respectivamente
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Fonte: Préprio autor, 2019
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As amostras silanizadas com as solucdes A24 e C24, representadas por
(Figura 38.b e Figura 38.c), respectivamente, apresentaram modificacdes na sua
superficie em forma de aglomerados com a aplicagdo do silano, porém diferentes
dos apresentados da amostras com a solucao E48 (Figura 38.d).

A amostra que foi tratada com a solucdo E48 (Figura 38.d) apresentou
aspectos de geometria agulhados assemelhando-se a uma superficie tratada com
uma solucao de fosfatizante, como foi relatado por Oliveira (2013). Ele relatou que a
caracteristica do filme cristalino de fosfato de zinco na forma de agulhas de 7 a 10
um de largura.

Na Figura 39 esta representada, as amostras pintadas, sem e com pré-
tratamento de silano, das solugbes A24, C24 e E48. Estas foram investigadas
através da analise de microscopia eletrbnica de varredura de suas regides
transversais, onde mostra que o corpo de prova do aco AISI 1008 pintado e néo
silanizado apresenta uma area em que a tinta esta afastada da superficie do metal,
enquanto as amostras que receberam a camada de silanos estdo mais proximas,
estas apresentam manchas escuras, indicando a formagdo de uma camada

heterogénea.
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Figura 39- Imagem de Microscopia eletrénica de varredura da superficie. Do aco
carbono 1008, amostra silanizada com solugdo A24, C24, e E48 com posterior
aplicacao de tinta e o mapa do EDS.
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Fonte: Préprio autor, 2019 Fe
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O teor superficial de Fe e Si das amostras sem aplicacdo de tinta foram
determinado a partir da analise em uma varredura na regido onde formou
aglomerados nas amostras (Figura 40.a), tendo valores semelhantes de teor de ferro
para as pecas ndo pintadas e aumento de teor de Si, sendo o maior valor para as
pecas com a solucdo E48 (6,8% atbmica).

Isto deve-se provavelmente, a formacao de um reticulo mais denso devido
a condensacao dos silanos (Si-O-Si), que leva a polimerizacdo na tinta podendo
também, identificar silicio por toda extensdo nesta regido. e possivel precipitacdo de
maior quantidade de Si, consequentemente, indica o0 éxito no uso da técnica de
aplicacao de tripla camada de TEOS para a obtencdo de filmes evidenciando o
aumento da protecao contra a corrosao. (RAMOS 2009).

Nos substratos tratados e pintados (Figura 40.b) observou-se que nha
amostra tratada com a solucdo E48, o teor de Si, aumenta (Figura 39). Assim, &
possivel constatar pelas analises de EDS que a proporcao entre TEOS/agua/etanol

varia o teor de Si, este sendo mais evidente quando aplicado com tinta (Figura 40).

Figura 40- Gréficos da andlise de EDS da superficie das amostras tratadas com
silano com e sem aplicacdo da tinta. Em ions ferro e silicio, respectivamente
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Fonte: Autor, 2019.
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6.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

O espectro de absorcédo na regidao do infravermelho (IV) Figura 41 da
resina epoOxi pura apresentou uma banda de absorcdo intensa em 3500 cm
caracteristica de deformacdo axial de ligacdo O-H, evidenciando a presenca de
hidroxila secundaria.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras
recobertas com as solugbes TEOS e tinta epoxi foram similares e apresentaram
bandas de absorcao (Tabela 5) na mesma faixa de numero de onda, indicando que
todos os filmes estudados possuem estruturas quimicas semelhantes. Em cada
espectro foi observado bandas de absorcdo em 2970 e 1390 cm™! caracteristicas de
deformacdo axial assimétrica e simétrica de ligacdo C-H de carbono de hibridacao
sp® (CH, CH2 e CH3) de cadeias alifaticas. Verificou-se também uma absor¢édo em
910 cm™ relacionada a deformacdo axial de Si-O evidenciando a presenca de
silanol. Além disso, observaram-se duas bandas atribuida a deformacéo axial de Si-
O das ligagbes Si-O-Si, sendo em 910 e a outra em 1100

Tabela 4- Bandas de absorcao caracteristicas no espectro do infravermelho

Numero de onda da o
Atribuicdo da banda ao grupo
banda (cm?)

700-800 Deformacao axial C-H (Si-CH2-CH2-Si)

890-920 Deformacéao axial Si-O (Si-OH)

1000-1250 Deformacéao axial Si-O das ligagcbes Si-O-Si reticuladas
1300-1400 Deformacao angular de CH2 e CHs

1600-1670 Deformacéao axial de C=C-H

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

Fontes: (Franquetet al., 2003a e 2003b);
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Figura 41- Representacédo dos picos encontrados no teste de FTIR para solucdo de
silano (a) A24 (b) C24, e (c) E48 e sem a solucdo de silano poés pintura indicando a
sua composicdo quimica .FTIR (4000-400 cm™).
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6.7 Aderéncia por tracao

Na Figura 42 foi possivel observar que o tratamento de superficie do aco
proporcionou um aumento na forca de retirada do revestimento epdxi sobre o
substrato de aco. Uma falha do tipo adesiva foi observada no aco sem pré-

tratamento, indicando ma adesao do revestimento epoxi nesta amostra.

Figura 42 - Gréfico de representando a resisténcia de aderéncia por tracdo das
amostras de aco carbono pintada sem e com o pré-tratamento, com as solucdes

A24, C24 e E48, assim como o aco fosfatizada e pintado.
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Fonte: Autor, 2019.

Pode ser visto a partir dos resultados que as amostras com silanos
aumentaram a adesdo do revestimento epoxi a superficie de aco, sendo a que
apresentou melhor resultado foi a E48. Porém, a forca de descolamento na peca
fosfatizada apresenta o maior valor (0,96 MPa). Também foi observado falha do tipo
coesiva nas amostras tratadas. Isso indica que o TEOS pode aumentar
significativamente as propriedades de ades&do do revestimento epoxi na superficie
do aco.
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CONCLUSOES

- Foi evidenciado que h& a possibilidade de utilizagdo de solugbes com baixo
teor alcodlico para a hidrélise do TEOS sem prejuizos a solugdo, mostrando-
se como alternativa aos processos que utilizam alto consumo de solventes
organicos.

Os ensaios de impedancia nas amostras comprovaram que a solucao de
silano tem melhor eficiéncia quando utilizada como acoplante. Pois as
amostras pintadas com a solucdo E48 apresentaram melhor resisténcia ao
ataque do eletrdlito em longos periodos de imerséo.

As imagens micrograficas das amostras com aplicacdo da solugédo E48
mostrou que é formado um filme homogéneo por toda a superficie, e das
solucBes A24 e C24 sao relativamente heterogéneas.

As amostras silanizadas com a solucdo TEOS/ENATOL/AGUA na proporcéo
de 5/53/42% (E48) com e sem aplicacao de tinta, apresentaram um aumento
no teor de Si, indicando a presencga de uma rede mais densa de ligagbes Si-
O-Si.

A diminuicdo da concentracdo de ions Fe no eletrdlito utilizado no ensaio de
imersdo, pode-se comprovar menor degradacdo do substrato tratados com a
solucéo E48.

No ensaio de aderéncia verificou-se que a peca tratada com a solucéo E48

obteve um a forca de tracdo muito proxima das amostras fosfatizada.
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