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RESUMO

A aplicacdo de revestimentos organicos sobre o aluminio e suas ligas é dificultada pela
inércia quimica da camada natural de éxido de aluminio presente na superficie, portanto ha
a necessidade do uso de pré-tratamentos de superficie para possibilitar a pintura bem-
sucedida. Dentre os pré-tratamentos para a pintura do aluminio o mais utilizado é a
cromatizacdo hexavalente, de uso restrito em virtude do potencial nocivo do ion Cr*®. Neste
contexto, os filmes de organossilanos sdo uma alternativa razoavel para o pré-tratamento do
aluminio, porém a técnica convencional de obtencdo de filmes por imersdao em sol-gel pode
conduzir a camadas heterogéneas. O objetivo deste trabalho é avaliar o uso da técnica de
deposicdo eletroassistida de organossilanos como pré-tratamento para a pintura de
substratos metalicos comparando-a com a técnica de imersdo e a cromatizagdo hexavalente.
Esta técnica deve favorecer a ocorréncia das reacdes de condensagdo dos organossilanos na
superficie do metal a partir da hidrélise do meio sol-gel. Foram revestidos substratos de aco
carbono AISI 1006 e aluminio comercialmente puro AA 1100 com os organossilanos
ortossilicato de tetraetila (TEOS) e viniltrietoxissilano (VTES) em diferentes sobrepotenciais
de deposicdo. Apds estes pré-tratamentos foram aplicados revestimentos organicos
comerciais a base de resinas acrilica, alquidica e poliuretanica. A comparacdo entre os pré-
tratamentos foi realizada através dos seguintes ensaios: corrosdo acelerada em camara
Umida e névoa salina, medidas de aderéncia de tinta, MEV, EDS, flexdo em mandril conico,
resisténcia ao impacto, espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagao
potenciodindmica. Os resultados observados indicam que a técnica de deposicao
eletroassistida em sobrepotenciais catddicos pode promover a formacdo de filmes mais
homogéneos que propiciam maior aderéncia de tinta, porém ndao houve acréscimo na

protecdo contra a corrosao a partir do uso dos pré-tratamentos a base de organossilanos.



ABSTRACT

The painting of aluminum and its alloys is hampered by the chemical inertness of the natural
aluminum oxide layer present on its surface, therefore the use of surface pretreatments is
necessary to allow the successful painting. Among the aluminum pretreatments, the most
used is the hexavalent chromate conversion coating, which use is restricted because of the
harmful potential of the Cr*® ions. In this context, organosilane coatings are a reasonable
alternative for aluminum pretreatment, but the conventional technique for obtaining
organosilane coatings by immersion in sol-gel may lead to non-homogeneous films. The aim
of this work is to assess the use of the electro-assisted deposition of organosilanes technique
as a pretreatment for painting metallic substrates comparing it with the immersion
technique and chromate conversion coatings. It is expected that this technique will favor the
condensation reactions by promoting the sol-gel hydrolysis. AISI 1006 steel and AA 1100
aluminum  substrates were coated with tetraethylorthosilicate (TEOS) and
vinyltriethoxysilane (VTES) in different deposition potentials. After these pretreatments
commercial organic coatings based on acrylic, alkyd and polyurethane resins were applied
on the samples. The comparison of the pretreatments was performed through the following
tests: water resistance in 100% relative humidity, salt spray, paint adherence measurement,
SEM, EDS, conical mandrel bending, impact resistance, electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization. The results indicate that the electro-
assisted deposition on cathodic potentials may promote the formation of more
homogeneous films which provide greater paint adherence, but no improvement of

corrosion protection was observed with the use of organosilane pretreatments.
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1 INTRODUCAO

A baixa densidade do aluminio em compara¢do a outros metais é uma grande
vantagem para o seu desenvolvimento comercial, justificando o seu uso extensivo na
industria de transportes, onde diminuicdo de massa é uma prioridade. Aliada a essa
caracteristica, o aluminio apresenta também elevada resisténcia contra a corrosdo, o
que pode representar um critério decisivo na sua sele¢do quando comparado a maioria
dos metais de uso difundido, e permite a sua aplicacdo, e de suas ligas, em ambientes

severos como o maritimo e o industrial [1].

Para promover a devida prote¢do contra a corrosdo a certas ligas de aluminio, ou
mesmo para fins estéticos, sdo utilizados diversos tratamentos de superficie, como a
formacao de camadas de conversdo ou a aplicagao de revestimento organico. No caso
dos revestimentos organicos, a sua aderéncia é prejudicada em funcao da formacao
natural de um filme fino de dxido de aluminio na superficie do substrato, demandando

por pré-tratamentos que alterem esse filme propiciando a aderéncia desejada [2].

Estes pré-tratamentos devem garantir a passivacdo da superficie a ser pintada e
atuar como barreira para a penetracao de eletrélitos, além de fornecer caracteristicas
interfaciais vantajosas, como a afinidade quimica ou mecanica com a camada tinta.
Dentre os pré-tratamentos para a pintura de aluminio, a cromatizacao hexavalente é o
gue fornece protecdo mais confidvel contra a corrosdo sob o filme organico e que
promove maior aderéncia do mesmo, porém o seu uso, muito difundido, encontra
crescente resisténcia em funcdo dos riscos que representa aos trabalhadores
envolvidos na sua producdao e ao meio ambiente, o que estimula a busca por

alternativas mais ambientalmente amigdveis e igualmente eficientes [3], [4].

No contexto atual, portanto, os revestimentos a base de silanos apresentam-se
como uma alternativa promissora, ainda em desenvolvimento, para a substituicdo da
cromatizacdo como pré-tratamento para pintura, uma vez que ja foi obtido sucesso no
seu uso para a promocao de aderéncia de tintas e na protecao contra a corrosao [5]—
[8]. Tal sucesso se deve principalmente a dois fatores: a capacidade de protecdo por
barreira pela existéncia das ligacdes covalentes Metal-Oxigénio-Silicio na interface

entre o substrato e o filme e das reticulagdes no filme, pelas, também covalentes,
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ligacdes Silicio-Oxigénio-Silicio [9]; o segundo fator diz respeito a possibilidade da
escolha de silanos com grupos funcionais convenientes para a promocdo de
propriedades desejadas, como hidrofobicidade [10] ou interagdo quimica entre o pré-

tratamento e a camada de revestimento organico [7], [11-13].

Como a protecdo contra a corrosdo fornecida por tais filmes é dependente
exclusivamente, caso nao haja a adigdo de inibidores de corrosdo ao filme, das suas
propriedades de barreira, é fundamental que o revestimento seja homogéneo [5],
porém a técnica mais comumente utilizada na confec¢do destes revestimentos por

imersao em sol-gel pode ocasionar a formacdo de filmes ndo-uniformes [14].

Visando superar tais dificuldades, foi proposta em 1999 a técnica de deposicdo
eletroassistida [15], que, por meio de técnica eletroquimica, promove a eletrdlise da
agua do sol-gel na superficie do substrato, propiciando a formacdo de filmes mais

uniformes, reticulados e resistentes a corrosao [9], [14], [16-20].

No presente trabalho foram confeccionados filmes pela técnica de deposicdo
eletroassistida em diferentes sistemas Substrato + Organossilano + Revestimento

organico. Sao eles:

+»* Aco carbono + Ortossilicato de tetraetila (TEOS) + Resina acrilica;
++ Aluminio + TEOS + Verniz alquidico;

+«* Aluminio + Viniltrietoxissilano (VTES) + Verniz poliuretanico.

Para todos os sistemas, foi feita a comparacdo entre os filmes obtidos por
deposicdo eletroassistida com os processos convencionais de imersdao em sol-gel e
cromatizacdo, ambos seguidos de pintura. Para a comparacdo da resisténcia contra a
corrosdao dos sistemas foram realizados ensaios de corrosdo acelerada, polarizacao
potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. O comportamento
mecéanico dos revestimentos foi avaliado através de ensaios de aderéncia de tinta,
flexdao em mandril conico e impacto. A morfologia dos filmes de silano foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e pelo mapeamento de silicio por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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2 OBIJETIVOS
Objetivos gerais:

+»* Produzir filmes de organossilano como pré-tratamento para a pintura de
substratos metdlicos através da técnica de deposi¢do eletroassistida;

X/

¢+ Comparar o desempenho dos mesmos com 0s processos convencionais.

Objetivos especificos:

+»+ Verificar a influéncia da diferenca de potencial no processo de deposicdo
eletroassistida de organossilanos em sol-gel;

N N . . n .

4+ Produzir filmes de organossilanos mais homogéneos e com maior poder de
cobertura do substrato através da deposicdo eletroassistida;

+»+ Avaliar a aderéncia de revestimento organico ao aluminio com filmes de

organossilanos produzidos por deposicao eletroassistida como pré-tratamento

para pintura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdao apresentados conceitos tedricos relevantes para a

contextualizagdo e justificativa desta pesquisa.
3.1 Protecao do aluminio

O aluminio e suas ligas sdo materiais estruturais de grande importancia em
funcdo de sua baixa densidade, elevada resisténcia mecanica (quando ligado) e
excelente resisténcia contra a corrosdo. Esta resisténcia contra a corrosdo é fruto da
presenca de um filme de éxido passivo, formado espontaneamente quando em
contato com 3agua — seja em imersdao ou em exposi¢cao a atmosfera —, que fornece a
protecdo ao material e interrompe a reacdo de corrosdao quando o aluminio estiver
completamente coberto [21]. Essa passivacdo natural, que pode ser prejudicada pela
presenca de ions como o cloreto, pode ndo bastar para aplicacdes especificas onde ha
a demanda por acabamentos decorativos ou protecao adicional contra, por exemplo,
manchas e corrosdo por pite, o que justifica a necessidade do uso de meios para
acréscimo da protecdo, que geralmente atuam em uma das seguintes frentes:
modificacdo das propriedades de superficie, protecdo por barreira ou alteragao do

eletrélito envolvido no processo corrosivo [1].

Uma técnica amplamente empregada para a alteracdo das propriedades
superficiais é o processo de anodizacdo, cuja primeira patente data do ano 1911, que
acelera a formacao do filme de dxido de aluminio através de aplicacdo de corrente ou
potencial em uma célula eletroquimica onde o aluminio é o anodo, exposto a um
eletrélito convenientemente escolhido, e permite que a camada passiva atinja
espessuras de 1000 a 10000 vezes superiores aquelas obtidas pela exposi¢cdo natural,
resultando em propriedades de barreira mais eficientes [1], [22], além de

caracteristicas como maior resisténcia a abrasdo [23].

A formacdo da camada passiva durante a anodizacdo é possivel em funcdo do
ataque do substrato pelo eletrdlito. A morfologia do déxido permite a formacdo de
filmes espessos, ja que os cristais do éxido possuem a forma de prismas hexagonais,

cuja base estd localizada na superficie do substrato, com um poro em seu eixo
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longitudinal, por onde se da o ataque do aluminio pelo eletrdlito, formando células
gue sdo seladas ao término do processo para maior protecdao do substrato [1]. Tal

estrutura é ilustrada na Figura 1.

Poro

C

o Células seladas
Parede da célula (\e@ S\ /
N : Cp%)

0

Camada de barreira
(base da célula)

QJ)

<«——— Aluminio

Figura 1. llustracdo da camada passiva de oxido de aluminio. Adaptado de [1].

A aplicacdo de revestimentos organicos, alternativa para a prote¢ao por barreira
do aluminio, pode ser feita por meio da maioria das técnicas convencionais, porém é
impossivel a obtencdo de revestimentos de boa aderéncia sem o preparo de superficie
adequado [1]. A necessidade do pré-tratamento de superficie é justificada pelo carater
inerte do filme passivo de 6xido de aluminio, que prejudica a sua interagdo quimica
com o revestimento organico, inviabilizando o aproveitamento da excelente protec¢ao
contra a corrosdo fornecida pela anodizacdo em tais aplicacdes sem a necessidade de
reparos frequentes na pintura [2], que costuma ser composta por duas camadas acima
do pré-tratamento: primer e a camada final de revestimento orgéanico [24], conforme

ilustrado na Figura 2.
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Revestimento

organico
Primer
— Pré-tratamento
Substrato
de aluminio

Figura 2. llustragdo das camadas tipicas de um sistema de revestimento organico em aluminio.

Os pré-tratamentos para a pintura de aluminio baseiam-se, geralmente, na
remogao da camada de éxido natural seguida pela promogdo da formagdo de camadas
de passivacdo com maior afinidade quimica com os revestimentos organicos [2]. Os
tratamentos de conversao, que convertem a superficie ativa do metal em um filme
mais inerte, sdo, dentre os pré-tratamentos mais comumente utilizados, aqueles com
maior viabilidade para aplicagdes em larga escala, com destaque para a cromatizagao,
qgue fornece protecdo contra a corrosdao sob o filme organico e aderéncia de tinta

satisfatorias [3].

3.2 Cromatizagao

O processo de cromatizacdo consiste na obtencdo de revestimentos pela
exposicdo de um substrato a solugGes contento cromatos ou dacido cromico. O
substrato em questdao pode ser um metal, quando o objetivo do tratamento é a
protecdo contra a corrosao ou a promocao de aderéncia de revestimentos organicos,
ou uma camada de d6xidos ou fosfatos, quando a intengcdo é a selagem de poros
resultantes de processos anteriores [25]. A composicdo exata dos revestimentos
resultantes é varidvel, contendo varios produtos de reagdo, agua e anions presentes no
banho [14], mas os componentes mais relevantes sdo os compostos insolUveis de
cromo trivalente e os compostos sollveis de cromo hexavalente [26]. As provaveis

reacOes envolvidas no processo sdo [25]:

Metal = Metal™ + n e

nH*+ne > n/2H;
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HCr207 + 3 Ha - 2 Cr(OH)3 + OH-

2 Cr(OH)3 + CrO4% + 2 H* > Cr(OH)3 . Cr(OH)CrO4 + 2 H,0

O revestimento resultante é geralmente um gel de cromatos hidratados
amorfos, posteriormente secado, portanto a sua continuidade tende a ser boa,
cobrindo adequadamente a superficie [26]. A espessura tipica da camada de conversao
resultante é da ordem de vdrias centenas de nanometros [27], e a insolubilidade do
oxido de cromo trivalente que compde esta camada fornece protecdo por barreira ao
substrato [26], protecdo essa aumentada substancialmente pela presenca de cromatos
soliveis no revestimento, cujos ions, altamente oxidantes, sdo carregados pelo
eletrélito até o substrato em areas danificadas do revestimento e atuam na formacao
de filmes passivos extremamente protetores nessas areas. Tal propriedade elimina a
corrosao localizada nessas dreas e fornece ao revestimento de conversdo a excelente
propriedade de autocura, que afeta positivamente o seu uso e deve ser considerada

no caso de tentativas de substituicdo desse revestimento [28].

A solubilidade dos compostos de cromo hexavalente ocasiona alteracao estética
da camada com o tempo de exposi¢cdo, uma vez que a lixiviagdo dos produtos sollveis
alterard a composicdo do filme, bem como a sua coloracdo. A vida util dos
revestimentos dependera de caracteristicas como espessura, caracteristicas do
substrato e as condicdes do ambiente de exposicdo. Alta umidade, por exemplo,
aumenta a lixiviagdo dos cromatos sollveis e reduz a vida Gtil do revestimento. fons
cloreto, presentes em abundancia em atmosferas maritimas, também surtem efeito

negativo na vida util do revestimento [26].

3.2.1 Cromatizagdo como pré-tratamento para a pintura de aluminio

O uso da cromatizagdo como pré-tratamento para a pintura de aluminio é mais
frequente na industria aeroespacial, onde sdo empregados banhos ricos em cromo
hexavalente [29]. Nestas aplicacdes, sdo comumente utilizadas ligas de aluminio de

alta resisténcia mecanica [28], cujas propriedades de resisténcia contra a corrosao sdo
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inferiores aquelas de aluminios com menores quantidades de elementos de liga [1].

Tais pré-tratamentos costumam seguir os seguintes procedimentos:

a) Desengraxe alcalino, cuja fungado é a remocao de 6leos e graxas da superficie;
b) Remocdo de residuos por enxague;

c) Decapagem fortemente acida para a remogao do 6xido de aluminio;

d) Enxague;

e) Banho de cromatizagdo;

f) Enxdgue e selagem com 4gua deionizada;

g) Secagem em forno [2].

Estes procedimentos costumam ser executados com a peca a ser tratada sendo
imersa em uma sequéncia de cubas, cada uma correspondendo a uma das etapas do
processo. A Figura 3 mostra a estrutura industrial para a execucdo desse processo na
empresa Fort Walton Machining, Inc., localizada em Fort Walton, nos Estados Unidos

da América.

Figura 3. Processo industrial de cromatizacdo de aluminio. a) Sequéncia de cubas referentes as etapas
do tratamento e b) vista do conteldo das cubas. Adaptado de [30].

Esse procedimento complexo, que envolve o uso de diversos produtos quimicos,
se faz necessario em virtude da jd mencionada inércia da camada passiva de oxido, que
dificulta a interacdo quimica com o revestimento organico [2]. Quando o aluminio
cromatizado recebe a camada de revestimento orgdnico a aderéncia da tinta é
promovida, segundo a teoria mais aceita, pelas liga¢cdes secunddrias estabelecidas na

adsorcdo do polimero a camada cromatizada [31], [32].
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Apesar de ser um processo que resulta em revestimentos de bom desempenho
em diversos ambientes, o uso da cromatizacao, que foi aceito por varias décadas, tem
sido limitado em func¢do de seu potencial poluidor. O processo gera efluentes, como
aguas de lavagem ricas em cromatos, que representam risco em caso de disposicdo e

tratamento inadequados [19].

3.2.2 Inconvenientes da cromatiza¢do

A agua, livre de compostos téxicos e agentes patogénicos é de suma importancia
para a salde humana e para os ecossistemas, bem como para alguns processos
industriais, e a sua contaminag¢ao tem efeitos danosos aos seres humanos e ao meio

ambiente [33].

O cromo pode apresentar quatro diferentes estados de oxidacdo: Cr(0),
metalico; Cr(ll), cromoso; Cr(lll), crémico; Cr(IV), cromato. Diferentemente dos demais
estados de oxidacdo, que apresentam relativa estabilidade, os ions cromatos (CrO4?)
ou dicromatos (Cr207%) de cromo hexavalente, Cr(IV), s3o prontamente sollveis em
agua, muito reativos e poderosos oxidantes, e sdo rapidamente reduzidos a compostos
de cromo trivalente, Cr(lll), em meio dcido ou em contato com matéria organica. Isto
faz com que o cromo, diferentemente de outros elementos, tenha as suas

concentragdes criticas determinadas dependendo do seu estado de oxidagao [34].

A contaminacdo de aguas fluviais em funcdo de processos com cromo pode
ocasionar o acimulo de cromo em tecidos de animais aquaticos e comprometer as
suas funcdes vitais [35] e ndo raro esta contaminacdo segue a rota desde os efluentes
industriais até os seres humanos, onde a entrada de cromo no organismo pode se dar
por inalacdo, ingestdo ou contato dérmico, ocasionando danos a pele, aos pulmdes,

aos rins, ao aparelho respiratdrio, entre outros [33].

O cromo, em seu estado de oxidacdo hexavalente, j3 teve seus efeitos
mutagénicos [36], teratogénicos [37] e carcinogénicos [38], [39] observados, e a

Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) o classifica como um
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carcinogénico humano de classe 1, o nivel mais alto de risco, representando assim um

sério risco a saude humana e ao meio ambiente [4].

Mesmo que existam estudos visando o tratamento mais eficiente de poluentes
contendo cromo [40], ha um grande esforc¢o a nivel global no sentido de se encontrar
alternativas a cromatizacdo que sejam mais ambientalmente amigdveis e de eficacia

semelhante [41].

Dentre as vdrias alternativas estudadas podem ser citados os revestimentos
nanoceramicos [42], que ja sdao aplicados em escala industrial [43], jateamento
abrasivo, que substituiu a cromatizacdo como pré-tratamento para a aplicacdo de
revestimentos resistentes a agentes quimicos sobre aluminio e gerou economia de US$
200.000 ao ano para o exército norte-americano [44], revestimentos de conversdo a
base de terras raras [45], molibdato [46], manganato [47] e os revestimentos a base de

organossilanos [5], que sdo a alternativa de interesse para essa pesquisa.

Vale ressaltar que, em virtude das excelentes propriedades dos revestimentos de
conversdo a base de cromatos, como boa capacidade de cobertura e autocura,
nenhuma das alternativas estudadas apresenta-se como uma solucdo definitiva e

confiavel para a sua substituicdo em todos os substratos [48].

3.3 Organossilanos

Organossilanos sdo moléculas organofuncionais de carater hibrido
organico/inorganico, sintetizadas pela primeira vez por Friedel e Crafts em 1863 [49],
gue despertaram interesse, inicialmente, em virtude da necessidade do uso de agentes
de acoplamento para promover maior ancoragem de fibras inorganicas em compdsitos
de matriz polimérica na década de 1940. Essa aplicacdo inicial foi estudada e
viabilizada justamente pelo cardter hibrido organico/inorganico da molécula, que
permite que a mesma tenha, ao mesmo tempo, afinidade com a fibra inorganica e com

a matriz organica [50].

Os organossilanos possuem a féormula geral R3Si(CH2)nY, onde R representa um

grupo alcoxido hidrolisavel, tal como metdxi ou etdxi, e Y € um grupo organofuncional,
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como vinil ou amino [14]. Quando hd simetria na molécula com relagao ao grupamento
Y, resultando em uma molécula de férmula geral R3Si(CH2)nY(CH2)nSiR3, 0 composto é
entdo chamado de bis-silano [20]. Caso o grupamento Y ndo seja organofuncional e
seja um grupo hidrolisavel, assim como R, o silano é chamado de ndo funcional , como
é o caso do TEOS e do 1,2-bis(trietoxisilil)etano (BTSE) [51]. Exemplos destas estruturas

moleculares estao ilustrados na Figura 4, abaixo.

a) R ) R R
| | |
R — Si — (CH,),—Y R — Si — (CH,),— Y — (CH,),—Si — R
| | |
R R R

Figura 4. Estruturas moleculares de um a) mono-silano e de um b) bis-silano.

A Figura 5, abaixo, apresenta as estruturas moleculares de alguns dos

organossilanos mais comumente utilizados:

TEOS BTSE VTES
H3C> H,C> H3:> H,C,
0 0. _CH >
E-/o\/CHa 4 YN Q
3 T _O_CH;
Hac/\o % H,C o s <O H.C o /§|
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CH3 H3 2
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H,C
{ L
\ /\/\ . O/CH3
~eH, [ He ™o NH, | M
07\ 3 o Si—d
[, O~CHs < 6\CH
CH;, CH, 3

Figura 5. Estruturas moleculares de alguns dos organossilanos mais utilizados. Adaptado de [52].

Os grupos alcoxidos podem sofrer o processo de hidrélise em presenca de agua,

formando grupos silandis (Si—OH), de fundamental importancia para o uso dos
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organossilanos, uma vez que os silandis poderao estabelecer ligagdes secunddrias com
moléculas inorganicas. Os grupos hidrolisados poderdao também sofrer reacdes de
condensagdo, formando estruturas reticuladas do organossilano [5]. Estas possiveis
reacOes sao ilustradas pela Figura 6, onde os silandis formados se ligam tanto a
hidréxidos metalicos quanto entre si, em fendmeno de interesse para a realizacdo do

processo de sol-gel, que serd discutido na se¢do 3.3.1.

a) R R
N \
0 /o o
N it R+ HO = o HO\S/ . + RoH
e S i
/ 0o \O/
R—O R—O
b) o
HO__ OH
Si HO__ /
/ OoH TH “si
HO / OH
O- Si OH ,
HO | HO HO -~
"Si OH Si
OH \
HO o OH
HO—Si—OH
OH OH OH OH OH OH OH o OH OH
Me Me Me Me Me Me  Me Me Me Me

Figura 6. Reag¢des de a) hidrélise dos grupos hidrolisaveis de uma molécula de um organossilano e b)
suas reacdes de condensacdo. Adaptado de [41].

Desde o final da década de 1940, considerando-se as propriedades de superficie
dos organossilanos, favoraveis a estabilidade da dispersao de pigmentos em tintas e a
promoc¢do de aderéncia a substratos metdlicos, houve o desenvolvimento de
revestimentos organicos empregando-os como aditivos [53]. Produtos comerciais,
como primers contendo organossilanos como promotores de aderéncia, consolidaram-
se no mercado e sdo comercializados desde entdo [54], e a incorporacdo de
organossilanos em tintas continua sendo um objeto de estudo, como na adi¢do de

BTSE em resinas para pintura cataforética [19].

Havendo uma demanda por tratamentos de superficie para a substituicdo da

cromatizacdo de metais, os organossilanos apresentam-se como uma alternativa



28

razoavel para a realizagdo de um processo mais ambientalmente amigdvel [41], pois
eles podem formar filmes quimicamente aderidos a substratos metdlicos e promover a
aderéncia de tintas em fun¢do da presenca de grupamentos organicos [14], que

conferem também flexibilidade ao filme [48].

3.3.1 Obtencdo de filmes de organossilanos pelo processo de sol-gel

O trabalho do quimico francés J. J. Ebelmen em 1842 para a sintese de uranio
pode ser considerado o embrido do que veio a ser o processo chamado de sol-gel,
porém o seu procedimento se prolongava por quase um ano, dificultando aplicacdes
praticas de suas descobertas. Foi somente nos anos 1950 que o processo, alterado
para a sintese de 6xidos, ganhou popularidade, resultando posteriormente na patente
do processo para a fabricacdo de silica a partir da hidrdlise do TEOS em presenca de
surfactantes cationicos. Na década de 1980 tiveram inicio pesquisas para a sintese de
materiais hibridos organicos/inorganicos por sol-gel, e desde entdo a técnica tem sido

objeto de estudo em diversos campos [55].

Sendo nomeado em funcdo da solucdo coloidal de particulas em liquido (sol) que
serd posteriormente gelificada em funcao de reacdes de condensacdo (gel), o processo
de sol-gel pode ser descrito como a criacdo de uma estrutura reticulada de um oxido a
partir da reacao de condensacdo de precursores moleculares em meio liquido [56] que

geralmente ocorre em quatro etapas:

a) Hidrélise do precursor;

b) Condensacdo e polimerizacdo dos monOmeros, formando cadeias e
particulas;

c) Coalescimento das particulas;

d) Aglomeracdo de estruturas poliméricas seguida pela formacdo de uma

estrutura reticulada no meio liquido [55].

O meio liquido mais comumente utilizado para a producdo de revestimentos a

base de organossilanos por sol-gel € uma solucdo hidroalcodlica, com composicdes
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relativas varidaveis dos dois componentes. A fun¢do do alcool acrescentado é a de

estabilizar o organossilano na solugao [57].

As reagOes de hidrdlise e condensagdo sdo concorrentes, porém pode haver,
através da alteracdo do pH da solucdo, a manipulacdo de suas velocidades. Em
condigdes acidas a reagao de hidrdlise é normalmente favorecida, na neutralidade as
duas reagbes ocorrem vagarosamente, enquanto que um alto pH favorece a rea¢do de
condensacdo [57]. Uma ilustracdo do comportamento usual das taxas destas reacées

em func¢do do pH para um organossilano é mostrada na Figura 7.
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Figura 7. Comportamento tipico das taxas de condensacdo e hidrélise de um organossilano em fungéo
do pH do sol-gel. Adaptado de [58].

Para a formacdo adequada do filme deseja-se promover a maior formacdo de
grupos silandis para a imersdao do substrato, logo, o pH da solucdo deve ser
inicialmente ajustado aquele que favoreca a ocorréncia da hidrélise do organossilano
[20]. Isto acontece porque quando um substrato a ser revestido entra em contato com
a solucdo de um organossilano hidrolisado, os grupos silandis sdo adsorvidos na
superficie através de pontes de hidrogénio com hidroxilas presentes no substrato [50],
logo a maior disponibilidade de silandis favorece a cobertura do substrato pelo
organossilano. A presenca de hidroxilas no substrato é de fundamental importancia
para a formacao do filme, o que justifica a melhor formacdo de filmes em pecas que

passam por desengraxe alcalino [5].
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Na etapa de cura, quando os liquidos sdao evaporados, ocorrem duas reacdes
importantes: a formacdo de ligacbes covalentes entre os grupos silandis e o metal a
partir das pontes de hidrogénio com a perda de uma molécula de dgua, bem como a
formacdo de ligacGes covalentes dos grupos silandis entre si [59]. As etapas de

adsorcdo dos silandis a superficie e as suas reacdes de condensacao, sao ilustradas na

Figura 8.
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Figura 8. Etapas da formacdo do filme de organossilano. a) Formagao das pontes de hidrogénio dos
silandis com os hidréxidos metalicos e entre si e b) formacado de ligagGes covalentes a partir da liberagao
de uma molécula de agua. Adaptado de [51].

O filme resultante deste processo pode apresentar caracteristicas variadas em
funcdo dos diferentes parametros utilizados na deposicdao do filme. A espessura do
filme, que é uma das propriedades mais importantes para a protecdo por barreira
contra a corrosdo, é dependente tanto da concentra¢do do organossilano na solucao,
gue é diretamente proporcional a espessura final [60] e a uniformidade do filme [61],
quanto da temperatura de cura, cujo aumento resulta em maior densificacdo da

camada, proporcionando a formacao de filmes de menor espessura [62].

A técnica de sol-gel é versatil, pois permite modificacbes que resultardao em
filmes com diferentes caracteristicas, como a adicdo de inibidores de corrosao [51],
[63], a alteracdo da viscosidade da solucdo [55] e a combinacdo de diferentes

organossilanos em um mesmo banho [64].

Este procedimento é certamente o mais difundido para a formacao de filmes de
organossilanos, baseando-se em sua simplicidade e baixo custo [65] apud [14], e seu
uso ja proporcionou diversos resultados satisfatorios, tanto na protecdo contra a

corrosdo [64], [66] como no pré-tratamento para a pintura de substratos metalicos [6],
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[11], [13], [67]. O sol-gel, entretanto, apresenta limitacdes que n3ao podem ser
negligenciadas, como a alta dependéncia da preparacdo prévia do substrato para a
correta formacgao do filme, o que compromete a homogeneidade dos revestimentos
[5], [68], além da dificuldade para o controle da espessura e do grau de reticulacdo do

filme obtido [14].

3.4 Filmes de organossilanos como pré-tratamento para pintura

Existe uma grande variedade de estudos voltados para a produgao e
caracterizacdo de filmes de organossilanos sobre diversos substratos, porém sdo muito
menos frequentes os estudos voltados a aplicacdo de organossilanos como pré-

tratamento para a pintura desses substratos [69].

Conforme mencionado anteriormente, os grupos organicos presentes nos
organossilanos, quando convenientemente escolhidos, podem auxiliar a aderéncia de
tintas em funcdo de sua afinidade quimica a estes revestimentos organicos. Um
aminossilano, como o (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES), por exemplo, poderia
reagir adequadamente com uma resina epoxi ou com uma resina fendlica, enquanto
um epoxissilano, caso do (3-glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS ou y-GPS), pode
reagir com uma resina epdéxi ou com uma resina amino funcional [58], conforme

ilustrado na Figura 9.
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Figura 9. Representacdo das possiveis reaces entre um epoxissilano e revestimentos organicos. A
esquerda um revestimento aminofuncional, e a direita um revestimento epdxi. Adaptado de [70].



32

Tal caracteristica é um aspecto favoravel importante para o éxito dos
revestimentos de organossilanos como pré-tratamentos para pintura, e algumas
aplicagdes bem-sucedidas de tais pré-tratamentos ao aluminio ao longo da ultima

década serao apresentadas a seguir.

No ano de 2006, Mohseni et al. [7] verificaram o uso de pré-tratamentos a base
de organossilanos para pintura de aluminio AA 1050. Os organossilanos utilizados
foram o (3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) e o viniltrimetoxisilano (VTMS) com
filmes produzidos por sol-gel, seguidos pela aplicagdo de revestimento epoxi
bicomponente. Os resultados obtidos no referido estudo mostraram que, apesar de
um acréscimo na aderéncia de revestimentos organicos tanto em condi¢des Umidas
guanto secas, mostrado na Figura 10, o uso dos pré-tratamentos a base dos
organossilanos ndo atingiu a mesma protec¢do contra a corrosdo que o pré-tratamento

a base de cromato.
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Figura 10. Aderéncia de revestimento epdxi ao aluminio AA 1050 decapado (Desmutted), cromatizado
(Chromated) e pré-tratado com organossilanos em diferentes concentracdes no sol-gel em condicdo
seca (Seco), apds exposicdo a névoa salina (Umido) e 24 horas apds a remocdo da cdmara de névoa

salina (Recuperado). Adaptado de [7].
Bajat, MiSkovic-Stankovic e Kacarevic-Popovic [71], utilizaram pintura cataforética em
placas de aluminio com pré-tratamento a base de viniltrietoxissilano (VTES). Seu estudo indica

qgue o VTES pode ser utilizado para a promocdo de aderéncia do revestimento epdxi avaliado,

resultando também em aumento da protegdo contra a corrosdo do substrato.
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Zand e Mahdavian [6] observaram aumento da aderéncia de um revestimento de
poliuretano ao aluminio com o uso de VTMS como pré-tratamento para a pintura
quando comparado tanto ao aluminio decapado quanto ao cromatizado.
Adicionalmente, foi observada melhora significativa na protecdo contra a corrosdo do
aluminio com o uso do organossilano, atingindo-se desempenho semelhante ao do

revestimento a base de cromatos.

No uso de y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) como pré-tratamento para a
pintura de aluminio AA 6063 com posterior aplicacdo de revestimento organico de
poliéster, Diaz-Benito, Velasco e Pantoja [68], observaram que, mesmo que tenham
resultado em melhores propriedades mecanicas que a pintura diretamente sobre as
amostras decapadas, as técnicas para a aplicacdo do revestimento de MPS por imersao
ou spray resultam em filmes com descontinuidades que comprometem as
propriedades mecanicas do sistema de revestimento. A técnica de aplicacdo por
plasma a pressdao atmosférica (APPT), também avaliada pelos autores, resultou em

menos descontinuidades no filme do pré-tratamento.

Romano et al. [8], na aplicacdo de filmes a partir de uma solugcdo em iguais
proporcdes em massa de GPTMS, TEOS e metiltrietoxisilano (MTES) como pré-
tratamento para a pintura cataforética de aluminio AA 6016, obtiveram maior
protecdo contra a corrosao filiforme do mesmo, que foi também beneficiado pela

maior aderéncia do revestimento em funcdo dos pré-tratamentos.

Visando a maior protecdo da liga de aluminio AA 2024, naturalmente suscetivel a
corrosdao galvanica em funcdo da presenca de cobre, Iribarren-Mateos et al. [13]
propuseram um sistema de revestimento de duas camadas, sendo a primeira um pré-
tratamento a base de VTMS e TEOS com uma pequena concentracdo de um dacido
organofosfonico (DETAPO) enquanto a segunda era formada por um revestimento
organico de resina epodxi bicomponente. Seus experimentos resultaram em maior
resisténcia a corrosdo, bem como maior aderéncia da resina epdxi, nas amostras pré-
tratadas quando comparadas aquelas onde ouve aplicacdo do revestimento organico
diretamente sobre o substrato desengraxado. O filme oriundo do pré-tratamento é

nanométrico, porém uma analise da sessao transversal das pecas pintadas sugere falha
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na aderéncia quando ndo hda a preseng¢a do mesmo, o que é mostrado na Figura 11,
que apresenta micrografias das secdes transversais de amostras com e sem pré-

tratamento obtidas por MEV.

—
.

Figura 11. Micrografias obtidas por MEV das sec¢Oes transversais de a) amostra sem pré-tratamento com
revestimento organico, b) detalhe da interface entre o revestimento organico e o substrato metalico da
amostra sem pré-tratamento, c) amostra com pré-tratamento e revestimento organico e d) detalhe da
interface entre o revestimento organico e o substrato metdlico da amostra pré-tratada. Adaptado de
[13].

Em trabalho publicado no ano de 2016 [72], Yuan et al. realizaram o pré-
tratamento para a pintura de aluminio AA 2024 por sol-gel de GPTMS, TEQS e MTES
em iguais proporgdes massicas. As amostras foram posteriormente revestidas com
uma resina hibrida de silicone e epdxi modificada com aminossilano. Em analise por
espectroscopia de impedancia eletroquimica foi observado que as amostras com o
pré-tratamento apresentaram comportamento semelhante aquelas ndo tratadas apds
21 minutos de imersdao em solugdo de NaCl (5% em massa), porém em periodos
prolongados de imersdo (de 67 horas até 912 horas) ha diferenca entre os
comportamentos das mesmas. Inicialmente, o revestimento organico estd integro e
fornece uma protecao por barreira eficiente, mas com o aumento do tempo de

exposicdo ao eletrélito o mesmo sofre degradacdo e sua protecdo é diminuida.
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Quando essa protecao do filme organico diminui, hd maior formagdo de produtos de
corrosdo na superficie das amostras sem o pré-tratamento. A Figura 12, abaixo, mostra
as superficies de amostras sem e com o pré-tratamento, das quais foi removido o
revestimento organico apds o término da imersdo por 912 horas em solucdo de NacCl,

onde é possivel observar a presenca de tais produtos de corrosao.

 ZaFan

Figura 12. Fotografias de amostras a) sem e b) com pré-tratamento para pintura das quais foi removida
a camada de revestimento organico apds 912 horas de imersdo em solugdo de NaCl (5% em massa).
Adaptado de [72].

Os estudos supracitados indicam que os revestimentos de organossilanos podem
resultar em maior aderéncia de revestimentos organicos ao aluminio quando ocorre a
selecdo adequada de um organossilano e um revestimento organico quimicamente
compativeis. Nota-se também que tais pré-tratamentos, mesmo promovendo esta
maior aderéncia, ndo necessariamente resultam em maior resisténcia contra a

corrosdo do aluminio quando comparados a cromatizagao.

Sabendo-se que a protecdo fornecida pelos revestimentos de organossilanos é
essencialmente por barreira [5], as descontinuidades nos filmes produzidos pelas
técnicas convencionais de imersdo ou spray podem ser ndo somente a causa de perdas
de propriedades mecanicas, como observado por Diaz-Benito, Velasco e Pantoja [68],
como também podem ser responsaveis pela deterioracdo da capacidade de barreira
dos revestimentos. Isto motiva, portanto, a busca por técnicas capazes de auxiliar a
formacgao de filmes mais homogéneos, dentre as quais esta a deposi¢ao eletroassistida

de organossilanos, que sera estudada ao longo deste trabalho.
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3.5 Deposicao eletroassistida de organossilanos

A deposicdo eletroassistida de organossilanos é denominada por alguns autores
como “eletrodeposi¢ao” [15], [14], [20], [17], [73], [74], porém o procedimento difere
dos processos convencionais de eletrodeposicdao, normalmente associados a formacao
de filmes metalicos a partir da reducdo de espécies ionizadas sobre um cdatodo.
Visando salientar a diferenga entre os dois processos, a denominagdo “deposi¢do
eletroassistida”, que sera adotada ao longo do presente trabalho, ja é utilizada por
alguns autores ndo somente na formacdo de filmes de organossilano [75]-[77], [18],

mas também na formacado de outros filmes a partir do método sol-gel [78].

Proposta inicialmente em 1999 por Shacham, Avnir e Mandler [15], a deposi¢do
eletroassistida de filmes de organossilanos baseia-se na formacdo de ions OH™ a partir
da eletrélise da dgua em uma célula eletroquimica de trés eletrodos na qual o eletrodo

de trabalho é a peca a ser revestida. As rea¢des envolvidas sdo as seguintes [14]:
Catodo: 2H;0+2e > Hy+ 2 OH
Anodo:2H,0 > 4H* +0y+4 e

A formacdo de hidroxilas no catodo gera um aumento localizado do pH, o que,
como indicado pela Figura 7, favorece a ocorréncia de rea¢des de condensagdo
naquela regido especifica da célula, permitindo a formagao de filmes de organossilano
mais espessos. Isto justifica a necessidade do uso de sobrepotenciais catddicos na

deposicdo eletroassistida de organossilanos [15].

Os resultados publicados por diferentes autores, desde a proposta inicial do

método, serdo apresentados a seguir.

Shacham, Avnir e Mandler, na pesquisa pioneira ja citada [15], produziram filmes
de metiltrimetoxisilano sobre ouro e 6éxido de indio-estanho por deposicdo
eletroassistida. Através da adicdo de fenolftaleina ao sol-gel, os autores observaram a
coloragao da solugdo nas proximidades do catodo com a aplicagdo de -1,3 Vag|aga,
indicando que nesta regido especifica houve uma variacdo do pH, que, partindo do
valor inicial de 3, com a aplicacdo de potencial excedeu 8,2. Neste mesmo estudo os

autores apresentam evidéncias de que a espessura do filme é diretamente
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proporcional ao sobrepotencial catédico aplicado, aumentando aproximadamente cem
vezes com um acréscimo de -0,8 no sobrepotencial. Adicionalmente, o aumento do
sobrepotencial catédico aplicado ocasionou reducdao das correntes de corrosdo das
pecas em ensaios eletroquimicos e da molhabilidade em comparacdo as amostras sem

tratamento.

Gandhi [14] estudou, sobre ligas de aluminio, a deposicao eletroassistida de
filmes de trés organossilanos variando parametros como sobrepotencial de deposicao,
pH e concentracao do sol-gel. Os resultados observados pelo autor indicaram que a
técnica de deposicdo eletroassistida promoveu a formacdo de filmes mais espessos,
mais homogéneos, menos porosos, menos hidrofilicos e mais protetores contra a
corrosdo. A Figura 13 mostra micrografias apresentadas por Gandhi de uma amostra
produzida por imersao e outra produzida por deposicao eletroassistida onde é possivel

ver a maior homogeneidade do filme.

Figura 13. Micrografias obtidas por MEV de a) um revestimento de organossilano produzido por imersdo
e b) um revestimento de organossilano produzido por deposi¢ado eletroassistida. Adaptado de [14].

Nas medidas do angulo de contato com agua, o autor observou um aumento do
angulo de contato de 52,1° nas amostras produzidas por imersao para 81,2° naquelas
produzidas por deposicdo eletroassistida, indicando um menor carater hidrofilico do
revestimento. A Figura 14 mostra as fotografias das gotas de agua sobre os dois

diferentes filmes durante a medida do angulo de contato.
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Figura 14. Fotografias mostrando o angulo de contato da dgua em amostras produzidas por a) imersdo e
b) deposicdo eletroassistida. Adaptado de [14].

Hu et al. [79] promoveram a formacdo de filmes de BTSE sobre aluminio AA
2024-T3 por deposicdo eletroassistida com diferentes sobrepotenciais. Seus resultados
indicaram que o uso de sobrepotenciais anddicos, conforme esperado, ndo promoveu
aumento da protec¢do contra a corrosdo, conduzindo a resultados inferiores aos das
amostras ndo tratadas, enquanto que sobrepotenciais catddicos resultaram em filmes
mais protetores em comparacdo aos filmes obtidos por imersdao. Os autores
concluiram que, para o sistema avaliado, hd um sobrepotencial 6timo para a formacao
do filme, -0,8 Vscg, abaixo e acima do qual foram obtidos filmes menos compactos e
uniformes. Micrografias de trés filmes produzidos no estudo referido sdo mostradas na

Figura 15.

Figura 15. Micrografias de MEV de filmes de BTSE obtidos por a) imersdo e b) deposicdo eletroassistida a
-0,8 Vsce e ¢) -1,0 Vsce. Adaptado de [79].
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E possivel visualizar na Figura 15 a maior heterogeneidade do filme oriundo do
processo de imersdo em sol-gel (Figura 15a) quando comparado com aquele produzido
por deposicdo eletroassistida a -0,8 Vsce (Figura 15b). Ja no filme produzido a -1,0 Vsct
(Figura 15c), é perceptivel a presenca de poros, cuja ocorréncia pode ser uma
consequéncia da formacdo de hidrogénio gasoso, que é um dos produtos na reacao

catddica da eletrélise da agua [79].

Em um trabalho posterior [16], Hu et al. produziram filmes de trés diferentes
silanos (MTMS, VTMS e DTMS) sobre aluminio e obtiveram resultados semelhantes
aqueles de sua pesquisa anterior [79], com os filmes produzidos pela técnica
eletroquimica promovendo maior prote¢do contra a corrosdo do aluminio. Foi
novamente observado pelos autores o efeito danoso da evolucdo excessiva de

hidrogénio em filmes confeccionados em sobrepotenciais catddicos muito negativos.

A técnica permite também a formacdo de filmes com outros componentes além
do organossilano, como é o caso dos filmes produzidos por Liu e Mandler [18], que
produziram filmes compdsitos de SiO, e TiO, a partir de um sol-gel de
tetrametoxissilano e tetraisopropodxido de titdnio. Outro exemplo que ilustra a
versatilidade da técnica é o trabalho de Zhang, Chen e Hu [74], no qual a deposicao
eletroassistida foi utilizada para a producdo de filmes sobre aco a partir de um sol-gel
de TEOS. Os filmes resultantes foram entdo imersos em um sol-gel de
dodeciltrimetoxissilano (DTMS). O sistema resultante foi um filme super-hidrofdébico,
caracteristica resultante da combinacdo da rugosidade da camada inferior com a baixa

energia de superficie da camada superior de DTMS.

A producdo de filmes por deposicao eletroassistida em sol-gel de silano como
pré-tratamento para a pintura de aco foi proposta por Wang et al. [80]. Os autores
produziram filmes rugosos a partir de um sol-gel de TEOS, o qual foi comparado, apds
pintura com resina epdxi bicomponente, com amostras ndo tratadas e com amostras
fosfatizadas. Os sistemas resultantes da deposicdo eletroassistida apresentaram
resisténcia a corrosdo e aderéncia do revestimento organico superiores as demais

pecas ensaiadas.
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A possibilidade de maximizar os aspectos positivos da produgdo de filmes de
organossilanos sobre aluminio lancando mao da técnica de deposicdo eletroassistida e
o posterior uso de tais revestimentos como pré-tratamento para a pintura de aluminio,
substituindo a cromatizacdo, cujo uso é restrito pelas suas implicacdes ambientais,

motiva a realizacdo do presente trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdao serdao apresentados os materiais utilizados na produgdao de
amostras bem como os procedimentos utilizados para esta producdo e caracterizacao

das mesmas.

4.1 Materiais

Neste trabalho foram produzidas amostras de trés combinagdes diferentes de
substrato, pré-tratamento de organossilano e revestimento organico, que serdo
especificadas a seguir. Inicialmente foram confeccionadas e caracterizadas amostras
com substrato de aco carbono com o intuito de adquirir familiaridade com as técnicas
de preparo e caracterizagdo de amostras. Apds esta batelada inicial, teve inicio a
pesquisa com amostras de aluminio, que é o substrato de maior interesse comercial

para os pré-tratamentos estudados.

Os materiais utilizados na producdo das amostras avaliadas neste estudo sdo os

seguintes:

e Substratos metalicos
o Placas de ago carbono AISI 1006 de dimensdes 60 mm x 35 mm x 1
mm;
o Placas de aluminio comercialmente puro AA 1100 de dimensdes
100 mm x 50 mm x 0,5 mm.
e Preparo das superficies para aplicacdo dos revestimentos
o Detergente neutro;
o Acetona P. A. — Neon Comercial Ltda.;
o Desengraxante Saloclean 667N — Klintex Insumos Industriais Ltda.;
o Acido cloridrico P. A. — Exodo cientifica.
e Cromatizagao
o Cromatizante hexavalente 674B — SurTec do Brasil Ltda.
e Componentes do sol-gel

o Agua destilada deionizada;
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Alcool etilico P. A. 95% — Synth;

Acido acético glacial — Synth;

Ortossilicato de tetraetila (TEOS) 98% — Aldrich Chemistry;
Viniltrietoxissilano (VTES) 97% — Aldrich Chemistry.

e Revestimentos organicos

O

©)

O

Resina acrilica base solvente Suvinil Telhas, Pedras e Tijolos;
Verniz alquidico base solvente Renner Extra Esmalte;

Verniz poliuretanico monocomponente Majestic PU Brilhante.

4.2 Metodologia de produg¢do das amostras

Neste estudo foram utilizados dois substratos diferentes, com distintos

procedimentos de preparo de superficie, portanto a descricdo da producdo de

amostras serd dividida em duas se¢es, uma dedicada as amostras de aco e outra

aquelas de aluminio.

Para cada sistema Substrato + Organossilano + Revestimento organico foram

produzidas pecas cromatizadas e pecas sem pré-tratamento para possibilitar a

comparacdo dos sistemas estudados com estas. O procedimento de preparo destas

amostras também serd abordado nas se¢des seguintes.

4.2.1 Amostras de ago carbono AlSI 1006

O preparo das amostras de aco seguiu o procedimento ilustrado pela Figura 16.
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Pecas de ago
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Desengraxe
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sol-gel
Ativacao de 1
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ecapagem superficie | ecagem
Deposicao
Branco | eletroassistida
Cura
Cromatizacao
Cromatizado Pintura ‘ Silanizado

4

Caracterizacao
dos revestimentos

Figura 16. Fluxograma do procedimento de preparo de amostras de ago carbono AISI 1006.
Cada uma destas etapas sera descrita a seguir.
4.2.1.1 Desengraxe

Visando a remocao de sujidades excessivas, as placas de aco foram lavadas em
agua corrente com esponja e detergente neutro. Em seguida foi efetuada a limpeza

das mesmas com estopa embebida em acetona.

Para a realizacdo do desengraxe foi utilizado o desengraxante alcalino
comercial Saloclean 667N (70 g/L em &agua deionizada) a 70° C. As amostras foram
imersas na solucdo aquecida do desengraxante por 10 minutos. Ao término deste
periodo foi feito o enxdgue das mesmas com agua corrente, seguido por enxague com
agua deionizada. Durante o enxague com agua deionizada foi realizado o teste de
guebra d’agua para verificar a eficiéncia do procedimento de desengraxe em todas as

amostras.
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4.2.1.2 Decapagem

A decapagem foi realizada por imersdao das amostras em solugdo de acido
cloridrico (30% em volume) a temperatura ambiente por 5 minutos. Apds a imersdo,
realizou-se o enxdgue das amostras com agua deionizada, seguido por secagem com

jato de ar aquecido.

A partir desta etapa ocorreu a divisdo das pecgas entre aquelas que seriam
diretamente pintadas (Branco), as que passariam pelo processo de cromatizagdo
(Cromatizado) e as amostras a receberem os pré-tratamentos de organossilano

(Silanizado).
4.2.1.3 Ativagdo de superficie

Para promover a formacdo do filme de organossilano é necessaria a presenca
de hidroxilas na superficie do substrato, portanto as placas de aco decapadas
passaram por mais uma imersdao no desengraxante, esta com duragao de 5 minutos.
Em seguida as amostras foram enxaguadas com agua deionizada e secadas com jato de

ar aquecido.
4.2.1.4 Imersdo em sol-gel

O sol-gel foi preparado na proporgao volumétrica 48 % de agua destilada
deionizada, 48% de etanol e 4% de TEOS. O pH foi entdo ajustado para 2,5 com a
adicdo de acido acético glacial. A solugdo permaneceu sob agitacdo por 24 horas para
permitir a hidrolise do TEOS. Passado este periodo, a solucdo estava pronta para uso

imediato.

As pecas provenientes da etapa de ativacdo de superficie foram imersas, com o
auxilio de um Elevador de Discos MA 765 (Marconi), durante 300 segundos em um
recipiente contendo o sol-gel. A velocidade de retirada das pecas do banho foi de 210
mm/min. Apds trés imersdes o sol-gel era descartado e reposto com o objetivo de
minimizar a influéncia da diminuicdao da concentracdo da espécie hidrolisada a cada

imersao.
As pecas que passaram por este procedimento serdo referidas como “Imersao”.

Apds a imersdo as pecas seguiam para a secagem, descrita na secdo 4.2.1.6.
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4.2.1.5 Deposigdo eletroassistida de organossilano

Utilizando-se o mesmo sol-gel descrito acima, a deposi¢do eletroassistida foi
realizada em uma célula eletroquimica, construida em acrilico transparente, de trés
eletrodos, com a pe¢a a ser revestida sendo o eletrodo de trabalho, duas placas de ago
inoxidavel AISI 316 como contra eletrodos posicionados de ambos os lados do eletrodo
de trabalho e um eletrodo de Ag|AgCl como o eletrodo de referéncia. A célula, em
forma de paralelepipedo sem a face superior, tem o seu corte transversal ilustrado

pela Figura 17.

Contra eletrodos de
1 1 aco inoxidavel

45 mm \ Eletrodo de

referéncia Ag/AgCl

\

[~~~ Eletrodo de trabalho
(peca a ser revestida)

— 20mm =—f

Figura 17. llustracdo do corte transversal da célula utilizada para a realizagdo do processo de deposicdo
eletroassistida.

As dimensoes internas da célula utilizada sdo 45 mm x 40 mm x 20 mm.

O procedimento, realizado em um potenciostato Autolab PGSTAT 302

controlado pelo software Nova 1.11, consiste nas seguintes etapas:

a) Montagem da célula;

b) Medida do potencial de circuito aberto (OCP) por 10 segundos;

c) Aplicacdo, por 300 segundos, do sobrepotencial desejado com relacdo ao
OCP medido;

d) Retirada da peca.
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Findada a deposicdo eletroassistida, as pegas prosseguiram para a etapa de

secagem.

A exemplo do procedimento adotado na imersao, o sol-gel foi renovado a cada

trés pecas.

Os sobrepotenciais aplicados para o pré-tratamento das amostras de aco

carbono AISI 1006 foram os seguintes, todos relativos ao OCP:

e +0,4V,
e -0,2V;
e -04V.

O sobrepotencial anddico de +0,4 V foi utilizado para a verificagdao do principio
da técnica, baseada na reacdo catddica da eletrélise da agua. Neste sobrepotencial a

peca é o anodo da célula, logo ndo é esperada a cobertura bem-sucedida da mesma.

As amostras produzidas por deposicdo eletroassistida serdo denominadas em

funcdo do sobrepotencial utilizado para realizagdo deste procedimento.
4.2.1.6 Secagem

A secagem do excesso de liquido das superficies revestidas foi feita em estufa a

50° C por 10 minutos.
4.2.1.7 Cura

A etapa de cura dos revestimentos foi feita em estufa a 125° C por um periodo

de 60 minutos.
4.2.1.8 Cromatizagdo

As pecas foram imersas na solu¢cdo de cromatizacao hexavalente utilizando-se
um Elevador de Discos MA 765, durante 300 segundos. A velocidade de retirada das
pecas do banho foi de 210 mm/min.. Apds o banho as pecas foram enxaguadas com

agua deionizada e passaram por secagem com jato de ar quente.

Amostras submetidas a este processo serdo referidas como “Cromatizado”.
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4.2.1.9 Pintura

A pintura das amostras foi realizada pelo método de imersdo utilizando-se um
Elevador de Discos MA 765. A velocidade de retirada das pegas foi 420 mm/min..
Foram dadas 48 horas para a secagem da resina acrilica, conforme orientagao do

fabricante.

Findado o processo de pintura as amostras foram caracterizadas de acordo com

os procedimentos descritos na se¢ao 4.3.

4.2.2 Amostras de aluminio comercialmente puro AA 1100

O preparo das amostras com substrato de aluminio comercialmente puro AA

1100 seguiu o procedimento ilustrado na Figura 18.

Pecas de
aluminio

Imersdao em

sol-gel
Desengraxe Secagem
Deposi¢ao
Branco eletroassistida
Cura
Cromatizacao
Cromatizado Pintura Silanizado

<

Caracterizacao
dos revestimentos

Figura 18. Fluxograma do procedimento de preparo de amostras com substrato de aluminio AA 1100.

O procedimento de preparo destas amostras difere daquele utilizado para o
preparo das amostras de aco carbono essencialmente pela auséncia da etapa de
decapagem, cuja execucao justificava a necessidade da ativacdo de superficie. Sendo
assim, as amostras passaram diretamente do desengraxe para as etapas de

revestimento.
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As etapas ilustradas acima serao descritas a seguir.
4.2.2.1 Desengraxe

O procedimento de desengraxe das amostras de aluminio se assemelha aquele
realizado para as amostras de a¢o, descrito na se¢ao 4.2.1.1. A uUnica diferenca entre os
dois procedimentos é que o tempo de imersdo das amostras no desengraxante foi de 5
minutos para o aluminio, enquanto a imersao do aco no desengraxante durou 10

minutos.

As amostras “Branco” seguiram diretamente para a etapa de pintura, enquanto
que as demais se dividiam entre os processos de imersdao em sol-gel, deposicao

eletroassistida e cromatizagao.
4.2.2.2 Imersdo em sol-gel

Para os substratos de aluminio os organossilanos utilizados foram o TEQS, em
condicOes de preparo de sol-gel e imersdo idénticas as descritas na secao 4.2.1.4 para

a produc¢do das amostras de acgo, e o viniltrietoxissilano (VTES).

O sol-gel de VTES foi preparado nas proporc¢des volumétricas de 47% de agua
destilada deionizada, 47% de etanol e 6% de VTES. O pH desta solugdo foi ajustado
para 4 com a adicdo de acido acético glacial. O tempo de hidrdlise deste sol-gel de
VTES foi de 24 horas, sob agitacdo. Ao término deste periodo o sol-gel foi entdo

utilizado.

O procedimento de imersao foi idéntico ao realizado para as amostras de aco
(secdo 4.2.1.4) para ambos os organossilanos, ou seja, o tempo de imersao foi de 300
segundos, com velocidade de retirada de 210 mm/min.. Ao término desta etapa as
pecas, referidas como “Imersdao”, foram entdao submetidas a secagem em estufa,

descrita na secdo 4.2.2.4.
4.2.2.3 Deposigdo eletroassistida de organossilano

A deposicdo eletroassistida foi executada utilizando-se uma célula
eletroquimica semelhante a ilustrada na Figura 17. Em funcdo da maior dimensdo das

amostras de aluminio, a célula utilizada possui dimensdes internas maiores que



49

aquelas da célula descrita na se¢dao 4.2.1.5. As dimensdes internas desta segunda

célula sdo 85 mm x 55 mm x 20 mm.

O procedimento adotado para a deposicao eletroassistida foi o mesmo descrito

na se¢ao 4.2.1.5, porém com sobrepotenciais diferentes.

Para as amostras do sistema aluminio + TEOS + verniz alquidico os

sobrepotenciais, relativos ao OCP medido para cada célula, foram:

e +0,4V;
e -0,2V;
e -0,6V.

J4 para o sistema aluminio + VTES + verniz poliuretanico, os sobrepotenciais

foram os seguintes:

o -04V;
e -08YV;
o -12V.

A exemplo da denomina¢dao adotada para as amostras de aco, as amostras de
aluminio que passaram pelo procedimento de deposicio eletroassistida serdo

denominadas em func¢ao do sobrepotencial aplicado no seu pré-tratamento.
4.2.2.4 Secagem

A secagem foi realizada em estufa a 50° C durante 10 minutos para a remocao
do excesso de liquido presente nos filmes de ambos os organossilanos utilizados para
as amostras de aluminio. Apds este periodo as amostras seguiram para a etapa de

cura.
4.2.2.5 Cura

A exemplo do procedimento de cura adotado para as amostras de aco
revestidas com TEOS, as amostras de aluminio foram levadas a estufa a 125° C por 60

minutos, tanto para as revestidas com TEOS quanto para as revestidas com VTES.
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4.2.2.6 Cromatizagdo

A cromatizacdo das amostras de aluminio se deu em processo idéntico ao
descrito na sec¢do 4.2.1.8 para as amostras de aco. Amostras que passaram por este

procedimento serdo chamadas de "Cromatizado".
4.2.2.7 Pintura

A pintura das amostras foi realizada pelo método de imersao utilizando-se um

Elevador de Discos MA 765. A velocidade de retirada das pegas foi 420 mm/min..

Para as amostras pintadas com o verniz alquidico verificou-se a necessidade de
um periodo de cura do revestimento de 7 dias a temperatura ambiente, enquanto as
amostras pintadas com o verniz poliuretanico foram dedicadas 24 horas para a
secagem do revestimento organico a temperatura ambiente, conforme indicacdo do

fabricante.

Apds a pintura, as amostras foram entao submetidas aos procedimentos de

caracterizagao descritos na secao 4.3.

4.3 Técnicas de caracterizagao

Terminado o preparo das amostras dos trés sistemas, os diferentes tipos de

amostra resultantes de cada preparo sdo mostrados na Tabela 1.

A caracterizacdao das amostras foi feita nas dependéncias do Laboratério de
Corrosdo, Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR), na Universidade Federal do Rio

Grande do Sul, excetuando-se as analises de MEV e EDS.

Todos os procedimentos de caracterizacdo das amostras foram realizados com
amostras apds a aplicacdo de seus respectivos revestimentos organicos, exceto

guando mencionado.
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Tabela 1. Amostras produzidas dos trés sistemas estudados.

Substrato Aco AISI 1006 Aluminio AA 1100 | Aluminio AA 1100
Organossilano TEOS TEOS VTES
Revestimento Resina acrilica Verniz alquidico Verniz

orgdnico poliuretanico

Tipos de amostra

Branco
Cromatizado
Imersao
+0,4V
-0,2V

-0,4V

Branco
Cromatizado
Imersdo
+0,4V
-0,2V

-0,6 V

Branco
Cromatizado
Imersdo
-0,4V
-0,8V

-1,2V

As técnicas de caracterizacdo empregadas neste estudo serdo descritas a

seguir.

4.3.1 Determinag¢do das correntes catodicas e anddicas nas células de deposicdo

eletroassistida

Tendo em vista a verificacdo das faixas de potenciais associadas a correntes
catddicas e anddicas para o sistema de deposicdo eletroassistida, bem como a
ocorréncia, ou ndo, de aceleracdo da corrosdo dos substratos utilizados quando da
aplicacdo das diferencas de potencial empregadas no procedimento de deposicdo
foram conduzidas voltametrias nas células de

eletroassistida, deposicdo

eletroassistida.

Tendo este objetivo, as voltametrias foram conduzidas com um potenciostato

Autolab PGSTAT 302, operado pelo software Nova 1.11, nas células de deposicao
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eletroassistida montadas da maneira ilustrada na Figura 17, com uma placa
desengraxada idéntica as pecas a revestir como o eletrodo de trabalho, um eletrodo
de referéncia de Ag|AgCl e contra eletrodos de ago inoxidavel AISI 316. O eletrdlito

utilizado para a voltametria em cada um dos sistemas foi o seu respectivo sol-gel.

Inicialmente foi medido o potencial de circuito aberto (OCP) das células
eletroquimicas por 10 segundos e foram entdo efetuadas medidas das correntes
resultantes da aplicacdo das seguintes faixas de potenciais para cada sistema, a uma

taxa de varredura de 0,01 V/s:

e Aco AISI 1006 em sol-gel de TEOS: de -1,0 V a +1,8 V, com relagdo ao
OCP;

e Aluminio AA 1100 em sol-gel de TEOS: -1,5 V a +1,0 V, com relagdo ao
OCP;

e Aluminio AA 1100 em sol-gel de VTES: -1,5 V a +0,5 V, com relagdo ao
OCP.

Foram entdo, a partir das correntes medidas, tragados voltamogramas

(Densidade de corrente vs. Potencial aplicado) para cada um dos trés sistemas.

Salvo informacgdo contraria, todos os potenciais sdao apresentados em relagdo a

um eletrodo de referéncia de Ag|AgCl.
4.3.2 Ensaios de corrosdo acelerada

Foram conduzidos dois diferentes ensaios de corrosdo acelerada ao longo deste

trabalho: ensaio em camara Umida e ensaio em névoa salina.

O ensaio de corrosdo acelerada em camara Umida consiste, de acordo com a
norma ABNT NBR 8095, em expor os corpos-de-prova a um ambiente com 100% de
umidade relativa a temperatura de 38° C. E feita periodicamente a avaliacdo do grau

de corrosdo dos corpos-de-prova, que neste trabalho seguiu o critério LACOR.

A partir desta avaliacdo é atribuido a cada corpo-de-prova um grau de corrosao

entre 0 (zero) e 5, sendo 0 a auséncia de corrosdo e 5 a corrosdo generalizada na peca.
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Passaram por este ensaio somente as amostras com substrato de ago AISI 1006.
As amostras de aluminio, em funcdo da sua maior resisténcia contra a corrosao, foram
submetidas a um ensaio de corrosao acelerada em ambiente mais severo: o ensaio em

névoa salina.

Neste ensaio, os corpos-de-prova sdo expostos, em uma cdmara fechada, a
uma névoa de solugao 5% em massa de NaCl em agua a 35° C, seguindo-se a norma
ABNT NBR 8094. A exemplo do ensaio em camara Umida, as pecas tiveram o seu grau
de corrosdo periodicamente avaliado de acordo com o critério LACOR. Os graus de
corrosdo vao de 0 (zero) a 5, sendo 0 a auséncia de corrosdo e 5 a corrosdo

generalizada da pega.

Com o objetivo de evidenciar mais claramente a evolugao da corrosao nos
corpos-de-prova ensaiados, foi utilizada uma representacdo grafica do grau de
corrosdao em funcdo do tempo de ensaio, em horas. Os graus de corrosao observados
ndo possuem algarismos decimais, portanto, para evitar a sobreposicdao de séries, foi

acrescentado um algarismo decimal a cada uma delas.

4.3.3 Medida da aderéncia de revestimento orgdnico

A aderéncia de revestimentos organicos foi medida de duas diferentes
maneiras neste estudo. Para as amostras de aco foi realizado o ensaio de corte em
grade (ABNT NBR 11003), no qual a pelicula de revestimento orgéanico é cortada em
forma de grade. Sobre esta area cortada é colada uma fita adesiva que, quando
puxada, remove da superficie partes pouco aderidas do revestimento. Em func¢do da
area da qual o revestimento é removido, é atribuido ao corpo-de-prova um grau, de 0

(zero) a 4, referente a aderéncia do revestimento. A Figura 19 ilustra esta avaliacdo.

Grau 0 Graul Grau 2 Grau 3 Grau 4
1

Figura 19. Graus de aderéncia de revestimentos organicos conforme a norma ABNT NBR 11003 para
ensaio de corte em grade. Adaptado de [81].
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Nas amostras com substrato de aluminio foi realizada a medida de aderéncia de
revestimento organico, de acordo com a norma ASTM D4541-09, pelo procedimento

de ensaio de aderéncia por tragdo com uso de medidor portatil.

As areas a ensaiar dos revestimentos foram suavemente lixadas e nelas foram
coladas dollies com base de 20 mm de didametro. As dollies foram tracionadas
utilizando-se um medidor de aderéncia portatil DeFelsko PosiTest AT-A a uma taxa de

0,2 MPa/s.

Como resultado desta medida tem-se a carga aplicada até a ruptura da peca,
portanto este ensaio fornece um dado quantitativo referente a forca de aderéncia da

tinta ao substrato de maneira mais precisa que o ensaio de corte em grade.

Este ensaio ndo foi realizado nas amostras de aco em funcdo da baixa
espessura da camada de revestimento organico formada nestas, o que inviabilizou a

aderéncia necessaria das dollies ao revestimento.

4.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia

dispersiva (EDS)

As andlises de MEV e EDS de amostras sem revestimento organico foram
realizadas em microscépio eletronico Zeiss EVO MA10 no Centro de Microscopia e

Microanalise (CMM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

A analise de EDS foi realizada em areas das amostras com o objetivo de mapear
a presenca de silicio nos filmes formados. A distribuicao do silicio, principal elemento
detectavel por EDS no filme de organossilano, fornece um indicio significativo da
homogeneidade da camada. As imagens obtidas por esta andlise consistem em dareas

pretas nas quais a presenca de silicio é indicada por pontos brancos ou cinzas.

A area coberta por silicio em cada area analisada foi calculada a partir dos
mapas de silicio obtidos por EDS com o auxilio do software de analise de imagem

Imagel.
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4.3.5 Flexdo em mandril cénico

O ensaio de flexdo em mandril conico foi conduzido de acordo com a norma
ABNT NBR 10545. Esta técnica de caracterizagdo foi utilizada somente com as amostras

de aluminio.

As pegas sao fixadas ao mandril e curvadas sobre o mesmo. A distancia da
ultima falha no revestimento em decorréncia da flexdao até a extremidade de menor
didametro do mandril é medida. Em funcdo desta distancia tem-se o valor do

alongamento suportado pelo revestimento até a ruptura.

4.3.6 Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia de revestimentos organicos aos efeitos de impacto,
realizado de acordo com a norma ASTM D2794-93, é feito levantando-se um
indentador de massa conhecida com uma ponteira metdlica acima da superficie
pintada. O indentador é entdo liberado e a ponteira metalica se choca com o
revestimento. Deve-se encontrar a altura de liberacdo do indentador mais baixa a
partir da qual haja o rompimento do filme organico. O ensaio é repetido cinco vezes
para trés alturas: aquela em que foi detectado o rompimento do filme, uma altura

ligeiramente abaixo desta e uma ligeiramente acima desta.

Para cada uma destas alturas sdo registradas as quantidades de vezes em que o
revestimento falhou ou nao falhou. O ponto onde ocorre a transicdo de uma maioria
de ndo-falhas para falhas é o ponto que indica a resisténcia ao impacto do

revestimento.

Este ensaio foi conduzido somente com as amostras do sistema aluminio +

TEOS + resina alquidica.

4.3.7 Polarizagéo potenciodindmica

Foi realizado o ensaio de polarizacdo potenciodindmica somente para as

amostras com substrato de aluminio. O ensaio foi conduzido em um potenciostato
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Autolab PGSTAT 302, operado pelo software Nova 1.11, com uma célula eletroquimica
de trés eletrodos. O eletrdlito utilizado foi uma solu¢do aquosa de NaCl 0,1 mol/L.
Utilizou-se um eletrodo de referéncia de Ag|AgCl e um contra eletrodo de platina. A
amostra a ser analisada, com uma area de 0,64 cm? exposta ao eletrdlito, era o
eletrodo de trabalho. Os ensaios foram realizados uma hora apds a montagem da

célula, ou seja, apds uma hora de exposicao do revestimento ao eletrdlito.

O potencial de circuito aberto de cada célula foi medido ao longo de 60
segundos. Foi entdo feita uma varredura de potenciais, a uma taxa de 0,004 V/s, desde
-0,5 V a +0,5 V em relacdo ao OCP medido para cada célula, medindo-se a corrente

resultante no sistema em virtude de cada potencial aplicado.

A partir das curvas de Corrente vs. Potencial aplicado obtidas foram estimadas

as correntes de corrosdo para cada amostra.

4.3.8 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE)

O ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizado com o
mesmo equipamento e com células eletroquimicas idénticas aquelas utilizadas no
ensaio de polarizacao potenciodinamica. As medidas foram executadas em tempos de
3 e 24 horas desde a montagem das células, portanto, apds 3 e 24 horas de exposi¢do

dos corpos-de-prova ao eletrélito.

O potencial de circuito aberto das células foi medido por 60 segundos e, com

uma amplitude de excitagcdo de 10 mV, foi executada a andlise.

Para as amostras de aco, a faixa de frequéncias analisada foi de 10° Hz a 102
Hz. J4 para a analise das amostras de aluminio foi necessario o uso de uma faixa de

frequéncias diferente: de 10 Hz a 10! Hz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados observados serdo divididos em trés diferentes se¢des, cada uma
referente a um dos sistemas Substrato + Organossilano + Revestimento organico

produzidos.

5.1 Aco carbono AISI 1006 + TEOS + Resina acrilica

Nesta se¢do serdao apresentados os resultados observados para as amostras do

primeiro sistema estudado.

5.1.1 Determinag¢to das correntes catddicas e anddicas na célula de deposi¢do

eletroassistida

Com o objetivo de determinar, a partir da aplicacdo de diferencas de potencial,
as correntes catddicas e anddicas da célula de deposicdo eletroassistida e verificar a
possivel ocorréncia de reacdes de oxidacdo e reducdo ndo esperadas, foi conduzido o

ensaio de voltametria no sistema. O voltamograma resultante é mostrado na Figura

20, abaixo.

Voltamograma - Ago em sol-gel de TEOS
8,00E-03

6,00E-03

4,00E-03 /
2,00E-03 /

0,00E+00

Densidade de corrente (A/cm?)

-2,00E-03

-4,00E-03

-2 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 04 0,6 0,8 1 12

Potencial (Vpg/agc)

Figura 20. Voltamograma obtido para o aco AlSI 1006 em sol-gel de TEOS na célula de deposicdo
eletroassistida a partir da varredura de potenciais de -1,0 V a +1,8 V a partir do OCP.
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O potencial de circuito aberto medido na célula foi -0,79 Vag|agc. Abaixo deste
potencial sdo observadas correntes catddicas, enquanto que acima do mesmo sao

observadas correntes anddicas.

N3do foi observada a ocorréncia de nenhuma reacdo de corrosdo na faixa de
potenciais estudada, portanto a escolha de sobrepotenciais dentro desta regido para a
deposicdo eletroassistida ndo conduzird ao aumento da corrosao do substrato durante
o processo de deposicdo. Também ndo se observa reacdes de oxidacdo ou reducao

relacionadas aos compostos presentes no eletrdlito.

A partir destas observacdes foram escolhidos trés sobrepotenciais para a
realizacdo da deposicdo eletroassistida para este sistema: dois catédicos (-0,2 V e -0,4
V com relacdo ao OCP), para promover a formacdo de hidroxilas na regido da
superficie a ser revestida, e um anddico (+0,4 V com relacdo ao OCP), para testar a

hipdétese da formagao do filme ser beneficiada por sobrepotenciais catddicos.

5.1.2 Corrosdo acelerada em cdmara umida

Os graus de corrosdo observados em funcdo do tempo de ensaio para os
corpos-de-prova sao representados graficamente na Figura 21. Vale destacar que os
graus de corrosdo ndo apresentam digito decimal, portanto, para evitar a sobreposicdo
de séries no grafico foi acrescentado um digito decimal diferente a cada uma delas.
Deste modo, todos os pontos entre dois graus de corrosao sdo, na verdade, referentes

ao mais baixo destes dois.
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Corrosdo acelerada em camara umida - Ago + TEOS + Resina acrilica
5
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Figura 21. Representacgdo grafica da evolugdo dos graus de corrosdo dos corpos-de-prova do sistema
Aco + TEOS + Resina acrilica em fungao do tempo, em horas, de ensaio de corrosao acelerada em
camara Umida.

Observou-se um aumento mais acentuado no grau de corrosdo das amostras
+0,4 V e -0,2 V em comparacao as demais, que apresentaram o mesmo grau de

corrosao desde o inicio até o término do ensaio.

O fato de a corrosdo mais acelerada ter sido observada nas amostras do tipo
+0,4 V pode ser justificado em fungao do sobrepotencial utilizado para a deposicao
eletroassistida destas amostras. Como o sobrepotencial é anddico, a reacdo anddica de
eletrélise da dgua que ocorre na superficie da amostra nao produz hidroxilas, portanto

a formacao do filme de organossilano ndo é favorecida nesta condicdo.

5.1.3 Medida da aderéncia de revestimento orgénico por ensaio de corte em grade

Todos os corpos-de-prova ensaiados apresentaram grau maximo (zero) de
aderéncia, ou seja, ndo houve destacamento do filme organico na remocdo da fita
adesiva. Isto indica que a presenca do filme de TEOS, mesmo que este ndo seja um

organossilano funcional, ndo prejudicou a aderéncia do revestimento organico.
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Para uma verificagdo mais precisa do efeito dos pré-tratamentos na aderéncia
do revestimento organico seria necessdria a realizacdo da medida de aderéncia por
tracdo, porém a baixa espessura dos filmes de resina formados impossibilitou a

preparacao da superficie do filme orgénico para a realizacdo deste ensaio.

5.1.4 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE)

Na realizagao dos ensaios de EIE do sistema Ago + TEOS + Resina acrilica foi
observada irreprodutibilidade dos resultados, conforme ilustrado na Figura 22, que

apresenta as curvas para nove amostras desengraxadas, decapadas e pintadas.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 3h - Aco desengraxado e

decapado + Resina acrilica
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Figura 22. Diagrama de Nyquist do ensaio de EIE em solu¢do 0,1 M de NaCl das amostras de ago
desengraxado e decapado revestido com resina acrilica realizado 3 horas apds a montagem das células.

As discrepancias entre os valores medidos para nove amostras de um mesmo
tratamento, das quais espera-se um comportamento reprodutivel, indicam que ha
variabilidade inesperada nas propriedades do sistema. Esta irreprodutibilidade foi
observada nos ensaios de todas as amostras, o que motiva a hipdtese de que a resina
utilizada ndo promova a cobertura homogénea da superficie, resultando em diferentes

propriedades em casos nos quais este comportamento ndo é previsto.
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Para testar a hipotese de a resina ter comprometido a homogeneidade das
amostras foi conduzido o mesmo ensaio em amostras as quais nao foi aplicado o
revestimento organico. As curvas resultantes dos ensaios destas amostras de aco

desengraxado e decapado sdo mostradas na Figura 23.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 3h - Aco desengraxado e
decapado
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Figura 23. Diagrama de Nyquist do ensaio de EIE em solu¢do 0,1 M de NaCl de amostras de a¢o
desengraxado e decapado realizado 3 horas apds a montagem das células.

Na auséncia da resina acrilica o comportamento das amostras de um mesmo
tipo é consistente, comprovando que o uso da resina proporcionou irreprodutibilidade

de comportamento, comprometendo os resultados observados.

E possivel que a resina utilizada, sendo um produto voltado para a aplicagio em
materiais porosos, possua um teor elevado de solvente, o que favorece a sua
penetracdao em superficies irregulares, porém pode conduzir a formacdao de filmes

pouco espessos e heterogéneos.
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5.1.5 Conclusdes parciais

A faixa de potenciais considerada para a deposicdo eletroassistida de TEOS
sobre ago ndo acelerou a corrosdao do substrato ao longo da deposi¢dao, assim como

ndo foi evidenciada a ocorréncia de alguma reacdo quimica no substrato.

O ensaio de corrosdo acelerada em camara Umida da indicios de que a escolha
de sobrepotenciais catddicos de fato favorece a formagdo do filme na deposicao
eletroassistida. O surgimento de corrosdao em quase todas as amostras apds apenas 24
horas de ensaio indica que o revestimento n3ao fornece protecao eficaz contra a

corrosdo do aco AlSI 1006.

O grau de aderéncia méaximo, observado em todas as amostras, indica que o
uso do TEOS ndo prejudicou a aderéncia de revestimento orgadnico ao aco. A baixa
espessura do filme de resina formado impediu a realizacdo da medida de aderéncia

por tracdo, o que forneceria resultados mais representativos da aderéncia.

N3ao houve reprodutibilidade de resultados no ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, e a hipdtese considerada, embasada na reprodutibilidade
observada nos ensaios de amostras sem revestimento organico, indica que a resina
acrilica ndo propicia a formacdao de um filme organico protetor, conduzindo a uma

variabilidade indesejada nos resultados.

Ao término desta batelada de ensaios foi iniciada a etapa seguinte do presente
estudo, onde a técnica de deposicao eletroassistida foi utilizada para o pré-tratamento
de aluminio, que é o substrato para o qual ha maior interesse no uso de organossilanos
para este fim, visto que o pré-tratamento mais bem-sucedido para a pintura de
aluminio é a cromatizagdo. O revestimento organico, em virtude da irreprodutibilidade

observada, foi substituido para esta nova batelada.

5.2 Aluminio AA 1100 + TEOS + Verniz alquidico

Nesta secdo serdo apresentados os resultados observados na caracterizacdo
das amostras de aluminio AA 1100 com pré-tratamento de TEOS pintadas com verniz

alquidico.
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5.2.1 Determinag¢dGo das correntes catddicas e anddicas na célula de deposi¢do

eletroassistida

Assim como foi feito para a caracterizacdo da célula de deposicao
eletroassistida utilizada para o aco, foi conduzida uma voltametria na célula utilizada
para a deposicdo de TEOS em aluminio, simulando a montagem utilizada para as

deposicoes. O resultado desta medida é mostrado na Figura 24.

Voltamograma - Aluminio em sol-gel de TEOS
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Figura 24. Voltamograma obtido para o aluminio AA 1100 em sol-gel de TEOS na célula de deposi¢do
eletroassistida a partir da varredura de potenciais de -1,5 V a +1,0 V a partir do OCP.

O voltamograma indica a ocorréncia de correntes catddicas desde
aproximadamente -0,7 Vag|agcl, € @ ocorréncia de correntes anddicas para potenciais
acima de -0,3 Vag|agal. O potencial de circuito aberto medido na célula foi -0,45 Vag|agai
e, na faixa de potenciais préximos a este valor, as densidades de corrente observadas
sdo baixas, dando um indicativo de que diferencas de potencial pequenas podem nao
auxiliar significativamente a formacdao do filme de organossilano na deposicao

eletroassistida.

Considerando-se estes resultados, foram selecionados o0s seguintes

sobrepotenciais (relativos ao OCP medido para cada célula) para a deposicdo

eletroassistida neste sistema:
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a) 40,4V, para verificar a influéncia de sobrepotenciais anddicos na deposi¢ao
eletroassitida;

b) -0,2 V, com o objetivo de avaliar o uso de um sobrepotencial catddico
correspondente a uma densidade de corrente baixa;

c) -0,6 V, tendo em vista a obtencdo bem-sucedida de filmes de TEOS por

deposicdo eletroassistida em sobrepotencial catddico.

5.2.2 Ensaio de corrosdo acelerada em névoa salina

Os graus de corrosdo observados no decorrer do ensaio de corrosao acelerada
em névoa salina sdo ilustrados, de maneira semelhante aqueles da secao 5.1.2, na

Figura 25, abaixo.

Corosdo acelerada em névoa salina - Aluminio + TEOS + Verniz alquidico

——Branco —e—Cromatizado
—e—Imersdo ——+0,4 V
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—— —1
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Figura 25. Representacdo grafica da evolugdo dos graus de corrosdo dos corpos-de-prova do sistema
Aluminio + TEOS + Verniz alquidico em fung¢do do tempo, em horas, de ensaio de corrosdo acelerada em
névoa salina.

O ensaio, realizado ao longo de 43 dias, indicou que os revestimentos com
maior capacidade de protecdo foram aqueles das amostras Branco e Cromatizado, que

permaneceram sem corrosado até o término do periodo de ensaio, enquanto que todas
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as amostras com pré-tratamento de TEOS apresentaram, ao término do ensaio, grau

de corrosao 3.

E possivel que o pH 2,5 do sol-gel de TEOS, escolhido por ser o pH mais
adequado para a ocorréncia da reacao de hidrélise, prejudique a protecdo fornecida
pela camada de 6xido de aluminio presente durante a formacdo do filme de TEQOS,
pois, conforme mostrado na Figura 26, este pH encontra-se fora da faixa de passivagao

do aluminio.
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Figura 26. Diagrama de Pourbaix do aluminio. Adaptado de [1].

O diagrama de Pourbaix considera apenas uma situacao ideal, onde o eletrdlito
€ agua quimicamente pura a 25° C e o metal possui a pureza mais elevada possivel,
portanto ele ignora o papel de outros ions presentes no sistema [1]. Levando em conta
estas limitacGes, ele dd um indicativo de que o pH do sol-gel se encontra em uma
regido desfavordvel para a protecdao do aluminio, o que pode justificar a protecao
inferior fornecida pelos revestimentos de TEOS avaliados, visto que o pH do sol-gel
pode ser responsavel pela degradacdo da camada natural de 6xido de aluminio das

pecas durante a formacdo do filme de organossilano.

Outro ponto a ser destacado é o fato de o TEOS nao ser utilizado normalmente

como um formador de filme, mas sim como um agente de reticulacdo em filmes
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formados por outros organossilanos [5], portanto ndo se espera uma protecdo eficaz

contra a corrosao fornecida por um filme de TEOS.

5.2.3 Medida da aderéncia de revestimento orgdnico por tragdo

Os valores de aderéncia do revestimento organico medidos por tracdo para as
amostras do sistema Aluminio + TEOS + Resina alquidica sdo representados

graficamente na Figura 27.

Aderéncia de tinta (MPa) - Aluminio + TEOS + Verniz alquidico
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Figura 27. Representacdo grafica dos valores da medida de aderéncia de revestimento organico por
tracdo de amostras do sistema Aluminio + TEOS + Verniz alquidico.

Os valores de aderéncia medidos indicam que o TEOS prejudicou a aderéncia
do revestimento organico ao aluminio. Sendo o TEOS um organossilano nao-
funcionalizado, este é um resultado razodvel, pois a falta de um grupo funcional com
afinidade quimica com o revestimento organico impede a ocorréncia de ligacdes
guimicas entre o pré-tratamento e o verniz. Deste modo, é possivel que o filme de

TEOS tenha dificultado a ancoragem do filme organico ao aluminio.
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5.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia

dispersiva (EDS)

As micrografias obtidas por MEV das amostras deste sistema sdo apresentadas

na Figura 28.

Electron Image 1

lectron Image 1 3 amostra 3

————
3mm

Amostra 4

Figura 28. Micrografias (magnificacdo de 52x) obtidas por MEV de amostras de aluminio revestido com
TEOS. a) Branco, b) Imersao, c) +0,4V, d)-0,2Vee)-0,6 V.

Nao foi possivel verificar a integridade e homogeneidade dos filmes por MEV. A
baixa espessura tipica dos filmes de organossilanos dificulta a sua visualizacdo sobre

um substrato rugoso, como é o caso das amostras analisadas. E possivel que a
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realizacdo de polimento dos substratos antes da formagao dos filmes permita uma

melhor visualizacdo dos mesmos.

O mapeamento de silicio por EDS, por sua vez, fornece um indicativo da
integridade e homogeneidade dos filmes. As imagens da distribui¢ao de silicio obtidas
por EDS, onde a coloracdo preta indica a auséncia de silicio, sdo apresentadas na

Figura 29.

3mm i SiKa15 : 3mm g Si Ka1

3mm ' SiKa1 p 3mm % SiKa13

3mm SiKa14

Figura 29. Mapas de silicio obtidos por EDS de amostras de aluminio revestido com TEOS. a) Branco, b)
Imersdo, c) +0,4V, d)-0,2Vee)-0,6 V.
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Os mapas de silicio revelam, pela avaliagdo da distribuicdao de silicio nas
amostras, que a deposicdo eletroassistida a +0,4 V (Figura 29c) pouco alterou a
presenca de silicio quando comparada ao Branco (Figura 29a), onde o silicio presente é
referente a composicdo do aluminio. Esta observacdo é compativel com o principio
basico da deposicdo eletroassistida, que depende da formacdo de hidroxilas na
superficie do eletrodo de trabalho, dependendo, portanto, que os sobrepotenciais

aplicados sejam catddicos.

Nota-se, também, que a amostra Imersao (Figura 29b) apresenta distribuicao
pouco homogénea de silicio, com maior concentracdo do elemento em duas areas
claras. Esta distribuicdo pouco homogénea também é vista na amostra -0,6 V (Figura

29e), enquanto que a amostra -0,2V (Figura 29d) apresenta maior homogeneidade.

A partir dos mapas da Figura 29 foram calculadas as propor¢des de areas com e
sem silicio utilizando-se o software de analise de imagem Imagel. As areas

proporcionais contendo silicio sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Areas percentuais contendo silicio calculadas a partir dos mapas obtidos por EDS para as
amostras de Aluminio + TEOS.

Pré-tratamento Area contendo Si (%)
Branco 3,33
Imersao 14,71
40,4V 6,20
-0,2V 10,15
-0,6 V 17,11

As areas calculadas confirmam a impressao inicial, pela andlise visual, de que o
sobrepotencial anédico nao favoreceu a formacgao do filme de silicio. O sobrepotencial

-0,2 V, associado a uma densidade de corrente relativamente baixa, ndo proporcionou
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cobertura superior a imersdo, diferentemente do sobrepotencial -0,6 V, que resultou

em uma area proporcional coberta por silicio ligeiramente superior.

Estes resultados, tanto o mapeamento de silicio quanto o calculo da 4rea
proporcional, indicam que a técnica de imersao resulta em filmes menos homogéneos,
enquanto que a deposicdo eletroassistida propicia uma melhor distribuicdo do

organossilano na superficie.

5.2.5 Flexdo em mandril cénico

A flexibilidade dos revestimentos foi avaliada pelo método de flexdo em
mandril conico. As fotografias das regides ensaiadas de um corpo-de-prova de cada

revestimento sdo mostradas na Figura 30.

a)

-, r b)
-

e

Figura 30. Fotografias da regido ensaiada de corpos-de-prova do sistema Aluminio + TEOS + Verniz
alquidico ap6s ensaio de flexdo em mandril conico. a) Branco, b) Cromatizado, c) Imersdo, d) +0,4 V, e) -
0,2Vef)-0,6V.
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Nenhuma das amostras apresentou rompimento do filme, mesmo na
extremidade de menor espessura do mandril, suportando assim um alongamento de

30% sem ruptura.

O filme de verniz alquidico mostrou-se bastante flexivel, tendo passado sem
apresentar falha pelo maior alongamento previsto pela norma adotada, e nenhum dos

pré-tratamentos utilizados comprometeu esta flexibilidade.

5.2.6 Resisténcia ao impacto

Fotografias de regides analisadas no ensaio de medida de resisténcia do

revestimento organico aos efeitos do impacto sdo mostradas na Figura 31, abaixo.

Figura 31. Detalhes de amostras do sistema Aluminio + TEOS + Verniz alquidico submetidas ao ensaio de
impacto. a) Amostra Branco com deformacgdo sem rompimento do filme (51) e com o substrato rompido
(53) e b) amostra Imersdo com filme integro (50) e com o substrato rompido (58). Os valores indicados
nas figuras se referem a altura de liberagao do indentador.

Para todas as amostras foi verificado que sé ocorreu a ruptura do filme
organico em caso de ruptura do substrato em fungdo da queda do indentador, como
pode ser visto na Figura 31, onde somente a ruptura do aluminio ocasionou a falha do

filme (Figura 31a n2 53 e Figura 31b n2 58).

Esta flexibilidade observada vai ao encontro dos resultados do ensaio de flexao
em mandril cénico, onde o filme organico apresentou flexibilidade maxima para todos

os pré-tratamentos. Aqui, mais uma vez, pode-se afirmar que os pré-tratamentos nao
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ocasionaram, dentro dos limites das deformagdes suportadas pelos substratos, perda

da flexibilidade da resina.

5.2.7 Polarizagdo potenciodindmica

As curvas de polarizacdo dos corpos-de-prova com todos os pré-tratamentos
avaliados para este sistema, seguidos pela pintura com verniz alquidico, sdo

apresentadas na Figura 32.

Polarizagao potenciodinamica - Aluminio + TEOS + Verniz alquidico
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Figura 32. Curvas de polarizagdo das amostras do sistema Aluminio + TEOS + Verniz alquidico em solugdo
0,1 M de NaCl com faixa de varredura de potenciais de -0,5 V a +0,5 V com relagdo ao OCP.

Os potenciais de corrosao observados seguem a seguinte ordem: Cromatizado
> Branco > +0,4 V > Imersdo > -0,6 V > -0,2 V. Esta ordem indica a maior tendéncia,
termodinamicamente, de ocorrer corrosdao das amostras cromatizadas que das
amostras com TEOS. Este potencial, porém, ndo rege a ocorréncia das reacdes de
corrosdo, dependentes da cinética. Sendo assim, uma medida mais reveladora sobre a
corrosdo neste ensaio é a medida das correntes de corrosdo, que sdo apresentadas, de

forma proporcional a drea ensaiada, na Figura 33.
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Densidades de corrente de corrosdo (A/cm?) - Aluminio + TEOS + Verniz
alquidico
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Figura 33. Densidades de corrente de corrosao calculadas a partir das curvas de polarizagao das
amostras do sistema Aluminio + TEOS + Verniz alquidico.

As densidades de corrente observadas encontram-se todas na faixa entre 1,5 e
3 nA/cm?. Mesmo que haja diferenca entre algumas das séries, estas diferencas ndo
superam, levando-se em conta os desvios padrdo para cada série, 0,5 nA/cm?, deste
modo é possivel considerar que todas as amostras apresentaram corrente de corrosao

semelhante.

Este pode ser um indicativo de que a protecdo fornecida pelo revestimento
organico é eficiente, o que mascara eventuais diferencas decorrentes do uso dos

diferentes pré-tratamentos.

5.2.8 Espectroscopia de impedédncia eletroquimica (EIE)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica conduzidos nas
amostras de aluminio revestido com TEOS, revestidas com verniz alquidico,
resultaram, para os ensaios realizados 3 horas apds a montagem das células, nos
diagramas de Nyquist mostrados na Figura 34. Para fins comparativos foram
destacados os pontos referentes a frequéncia de 1 Hz, que é uma frequéncia
intermediaria no ensaio, geralmente associada a fendmenos de transferéncia de carga,

evitando-se a comparacdao em frequéncias relativas a reagdes que ocorrem
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rapidamente, como as reagdes associadas a dupla camada idnica e a barreira isolante,

ou a reagdes de cinética lenta, como difusdo [82].

Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 3h - Aluminio + TEOS + Verniz
alquidico
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Figura 34. Diagrama de Nyquist do ensaio de EIE em solugdo 0,1 M de NaCl de amostras do sistema
Aluminio + TEQOS + Verniz alquidico realizado 3 horas apds a montagem das células. As setas vermelhas
indicam os pontos referentes a frequéncia de excitacdo de 1 Hz.

Observam-se valores de impedancia maiores para as amostras do tipo Branco e
Cromatizado em relacdo as demais. Comparando-se as impedancias reais, no eixo das
abcissas, para estas amostras os valores sdao aproximadamente o dobro daqueles

observados para as amostras com pré-tratamentos de TEOS.

As curvas referentes aos ensaios realizados 24 horas apdés a montagem das
células eletroquimicas, onde as amostras Branco e Cromatizado novamente
apresentam valores de impedancia superiores a demais, sdo apresentadas no

diagrama de Nyquist da Figura 35.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 24h - Aluminio + TEOS + Verniz
alquidico
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Figura 35. Diagrama de Nyquist do ensaio de EIE em solugdo 0,1 M de NaCl de amostras do sistema
Aluminio + TEOS + Verniz alquidico realizado 24 horas apds a montagem das células. As setas vermelhas
indicam os pontos referentes a frequéncia de excitacdo de 1 Hz.

Comparando-se os pontos referentes a frequéncia de 1Hz é possivel observar o
desempenho superior da amostra Branco, seguida pela amostra Cromatizado, ambas
com valores de impedancia superiores aos medidos nas amostras com o pré-
tratamento de TEOS. E possivel que a hipdtese levantada na secdo 5.2.2, de que o pH
do sol-gel compromete o filme protetor natural de éxido de aluminio, justifique este

comportamento.

Com a passagem do tempo, de 3 para 24 horas de ensaio, ocorreu um aumento
dos valores de impedancia para todas as amostras, indicando aumento da protecao,
contrariando a expectativa de que com o passar do tempo o revestimento é degradado
pelo eletrélito e tem a sua protecdo comprometida. Este tema serd mais explorado na

sequéncia deste trabalho.

5.2.9 Conclusées parciais

A voltametria permitiu observar as faixas de potenciais referentes a correntes

catddicas e anddicas, bem como as densidades de corrente resultantes da sua
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aplicacdo. Os sobrepotenciais de deposicdo foram arbitrados a partir destas

observacgoes.

A corrosdo acelerada indicou um desempenho inferior das amostras pré-
tratadas com TEOS em comparacdo com as amostras cromatizadas e sem pré-
tratamento. E possivel que o pH do sol-gel comprometa a camada de 6xido natural,
diminuindo a prote¢do do aluminio. Este desempenho inferior na protecao contra a
corrosdo do aluminio pelas amostras com TEOS também foi observado no ensaio de
EIE. J& as curvas de polarizagdo indicaram correntes de corrosdao semelhantes para

todas as amostras.

As medidas de flexibilidade e resisténcia ao impacto indicam que o TEOS ndo
prejudicou a flexibilidade do filme de revestimento organico, porém as medidas de
aderéncia indicam uma diminuicdo da aderéncia em fun¢do do uso do TEOS. Isto se
deve ao fato de o TEOS ndo possuir nenhum grupo funcional com afinidade quimica

com a resina, e o uso de um silano organofuncional pode promover esta afinidade.

A andlise de EDS mostrou que a deposicdo eletroassistida em sobrepotenciais
catddicos promoveu uma distribuicdo mais homogénea de silicio na superficie do
aluminio em comparagdo a técnica de imersdo, indicando que a deposicao
eletroassistida de fato pode conduzir a uma melhor cobertura do substrato. Esta
analise também indica que o principio no qual se baseia a técnica de deposicao
eletroassistida é correto, uma vez que o sobrepotencial anddico utilizado nao
favoreceu a formacao do filme, resultando em menor presenca de silicio que a técnica

de imers3o.

Levando-se em consideracdo estas observacdes, foram escolhidos um outro
organossilano e um novo revestimento organico para a batelada seguinte de amostras:

o viniltrietoxissilano (VTES) e um verniz poliuretanico.

Os resultados promissores apresentados por Zand e Mahdavian [6] para o uso
de um pré-tratamento a base de viniltrimetoxissilano (VTMS) para a posterior

aplicacdo de um revestimento poliuretanico motivaram a escolha do sistema. O VTES
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se diferencia do VTMS apenas pelo tamanho dos grupos hidrolisaveis, possuindo o

mesmo grupamento funcional vinila.

5.3 Aluminio AA 1100 + VTES + Verniz poliuretanico

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das técnicas de caracterizacao

empregadas na andlise das amostras do sistema aluminio + VTES + verniz

poliuretanico.

5.3.1 Determinag¢éo das correntes catddicas e anddicas na célula de deposi¢do

eletroassistida

A voltametria realizada com um corpo-de-prova de aluminio na célula de
deposicao eletroassistida com sol-gel de VTES resultou no voltamograma mostrado na

Figura 36.

Voltamograma - Aluminio em sol-gel de VTES
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Figura 36. Voltamograma obtido para o aluminio AA 1100 em sol-gel de VTES na célula de deposicdo
eletroassistida a partir da varredura de potenciais de -1,5 V a +0,5 V a partir do OCP.

O potencial de circuito aberto medido para a célula foi -0,62 Vag|agc. Abaixo
deste potencial observam-se densidades de corrente catdédicas, e acima deste as

correntes sao andédicas. Em comparacdo a voltametria realizada com o sol-gel de TEOS
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(Figura 24), as densidades de corrente resultantes para o sistema com VTES sao

inferiores.

Outros autores [16], [77] observaram a melhor formacdo de filmes de
diferentes organossilanos por deposicdo eletroassistida no sobrepotencial -0,8 V.
Sabendo-se que a reacdo envolvida no processo é a eletrdlise da dgua, é possivel supor
que este seja o sobrepotencial 6timo para a produgao de ions OH", dos quais depende
a deposicdo eletroassistida, sem que haja evolucdo excessiva de hidrogénio, o que

prejudicaria a integridade dos filmes formados.

Deste modo, foram escolhidos trés sobrepotenciais catddicos para a producao

de amostras deste sistema: -0,4V, -0,8Ve-1,2 V.

5.3.2 Ensaio de corrosdo acelerada em névoa salina

O ensaio de corrosao acelerada em névoa salina foi realizado ao longo de 2880
horas, periodo no qual nenhum dos corpos-de-prova apresentou corrosao, indicando a
protecao eficaz contra a corrosdo em ambiente salino fornecida pelo verniz

poliuretanico utilizado.

Este comportamento ndao permite que sejam observadas diferencas de

protecdo contra a corrosdo em funcao dos pré-tratamentos estudados.

5.3.3 Medida de aderéncia de revestimento orgdnico por tragdo

Os valores de aderéncia do revestimento organico medidos por tracao sao

apresentados graficamente, com os seus respectivos desvios padrado, na Figura 37.
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Aderéncia de tinta (MPa) - Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico
2
1,8
1,6
1,4
W Branco
1,2 B Cromatizado
i W Imersdo
0,4V
0,8 m-0,8V
m-1,2V
0,6
0,4
0,2
0

Figura 37. Representacdo grafica dos valores da medida de aderéncia de revestimento organico por
tracdo de amostras do sistema Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico.

Diferentemente do TEOS, o VTES proporcionou a formacao de filmes com efeito
positivo na aderéncia do revestimento organico, elevando a aderéncia média de 0,22
MPa do Branco a 0,63 MPa na amostra revestida por imersdo em sol-gel. A média
observada para a amostra Imersdao também supera o valor medido para o aluminio
cromatizado, porém a consideracdo dos desvios padrdo equipara ambos os pré-

tratamentos.

Ja para as amostras produzidas por deposicdo eletroassistida hd um aumento
dos valores médios de aderéncia com o aumento do sobrepotencial catédico aplicado
na deposicdo do filme de VTES. Enquanto as deposi¢des a -0,4 V e -0,8 V resultaram
em aderéncias comparaveis ao tratamento por imersdo, a deposicdo a -1,2 V

proporcionou um aumento da média de aderéncia de 0,63 MPa para 1,53 MPa.

A promocdo de aderéncia do revestimento orgénico é fundamental para o uso
de um pré-tratamento bem-sucedido para a pintura, portanto a técnica de deposicdo

eletroassistida promoveu melhora significativa para o sistema estudado.
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5.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia

dispersiva (EDS)

Foi realizada a analise por MEV e EDS das amostras de aluminio revestidas com
VTES sem a aplicacdo do verniz poliuretanico. As micrografias obtidas por MEV, com o

uso de elétrons retroespalhados, sdo mostradas na Figura 38.

Utilizando-se os elétrons retroespalhados para a forma¢ao da imagem tem-se
uma diferenciacao de elementos em fungdo de seu niumero atébmico. Elementos de
maior numero atdmico apresentam tom mais claro, enquanto elementos de numero
atémico menor apresentam tonalidades mais escuras. Sendo os numeros atébmicos do
silicio e do aluminio 14 e 13, respectivamente, as regides mais claras nas imagens

apresentam maior concentracdo de silicio, indicador da presenca do filme de VTES.
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Figura 38. Micrografias (magnificagdo de 52x) obtidas por MEV de amostras de aluminio revestido com
VTES. a) Branco, b) Imersdo, c) -0,4V, d)-0,8Vee)-1,2V.

E possivel verificar, pelas tonalidades mais claras das imagens de amostras com
VTES em comparag¢do a amostra de aluminio sem revestimento (Figura 38a), que

houve formacao do filme de organossilano em todos os pré-tratamentos.

A presenca de mais dreas escuras mostra heterogeneidades no filme formado a
-0,4 V (Figura 38c), bem como no filme formado por imersdo (Figura 38b). Os
sobrepotenciais -0,8 V (Figura 38d) e -1,2 V (Figura 38e) resultaram em filmes mais

integros e, na comparacao visual de ambos, o sobrepotencial -0,8 V apresenta menos

areas escuras.
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Estas observagdes sao complementadas pelos mapas de silicio obtidos por EDS,

mostrados na Figura 39, abaixo.

a)

3mm SiKa1 SiKa1

3mm SiKa1 3mm SiKa1

3mm . SiKa1

Figura 39. Mapas de silicio obtidos por EDS de amostras de aluminio revestido com VTES. a) Branco, b)
Imersdo, c)-0,4V,d)-0,8Vee)-1,2 V.

Os mapas de silicio corroboram as observacdes feitas com relacdo as
micrografias. A amostra Imersdo (Figura 39b), bem como a amostra -0,4 V (Figura 39c),
apresenta um filme mais descontinuo em comparac¢do as amostras -0,8 V (Figura 39d)

e -1,2 V (Figura 39e).
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A partir dos mapas da Figura 39 foram calculadas as dareas proporcionais
contendo silicio com o auxilio do software de andlise de imagem Imagel. As

proporcdes medidas sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Areas percentuais contendo silicio calculadas a partir dos mapas obtidos por EDS para as
amostras de Aluminio + VTES.

Pré-tratamento Area contendo Si (%)
Branco 2,36
Imersao 21,58
-04V 23,86
-0,8V 28,18
-1,2V 25,45

Confirmando a observacao inicial referente as micrografias da Figura 38, houve
formacao exitosa de filmes de VTES para todos os pré-tratamentos e, em comparagao
aos filmes de TEOS descritos na secdo 5.2 deste trabalho, o VTES resultou em filmes
com maior poder de cobertura do aluminio, com acréscimos de cerca de 80% em

relacdo a area coberta com o uso do TEOS.

Os pré-tratamentos a -0,8 V e -1,2 V proporcionaram maior cobertura da
superficie, em andlise que, aliada a avaliacdo visual da distribuicdo de silicio nos mapas
da Figura 39, indica o éxito no uso da técnica de deposicdo eletroassistida para a

obtencdo de filmes mais homogéneos.

5.3.5 Flexdo em mandril cénico

A exemplo do comportamento observado nas amostras do sistema Aluminio +
TEOS + Verniz alquidico, todos os corpos de prova resistiram ao alongamento maximo

de 30% sem apresentar falhas. O uso dos pré-tratamentos, portanto, ndo diminuiu,
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dentro dos limites mensuraveis conforme a norma adotada, a flexibilidade dos

revestimentos formados.

5.3.6 Polarizagdo potenciodindmica

As curvas de polarizacdo obtidas para as amostras em célula eletroquimica de
trés eletrodos com solugdo de NaCl 0,1 M, mostradas a Figura 40, ndo evidenciam a
ocorréncia de reacbes de passivacdo, indicando que a protecdo fornecida pelos

revestimentos é essencialmente por barreira.

Polarizagao potenciodinamica - Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico
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Figura 40. Curvas de polarizagdo das amostras do sistema Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico em
solugdo 0,1 M de NaCl com faixa de varredura de potenciais de -0,5 V a +0,5 V com relagdo ao OCP.

Os potenciais de corrosdo observados indicam uma atividade decrescente das
amostras em virtude do aumento do sobrepotencial catddico empregado na deposicao

eletroassistida. As densidades de corrente de corrosdo sao apresentadas graficamente

na Figura 41.
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Densidades de corrente de corrosdo (A/cm?) - Aluminio + VTES + Verniz
poliuretanico
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Figura 41. Densidades de corrente de corrosao calculadas a partir das curvas de polarizagao das
amostras do sistema Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico.

Levando-se em consideracdo os desvios padrdo calculados para as densidades
de corrosdao apresentadas, ndo ha diferenciacdo entre os pré-tratamentos avaliados.
Assim como foi ponderado para as amostras analisadas na secdo 5.2.7, é possivel que a
protecdo fornecida pelo verniz seja suficientemente eficaz para suplantar eventuais

diferencas de protecdao em funcdo dos pré-tratamentos.

As densidades de corrente de corros3o observadas sdo da ordem de 20 pA/cm?,
valores que corresponderiam a taxas de corrosdo da ordem de 107 mm/ano em caso
hipotético de corrosao generalizada do aluminio, mostrando que o revestimento
produzido é eficiente na protecdo contra a corrosdo do aluminio em meio salino,

confirmando a observacao feita na se¢do 5.3.2.

5.3.7 Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE)

O diagrama de Nyquist mostrado na Figura 42 apresenta as curvas medidas

para as amostras 3 horas apds a montagem das células com solucdo de NaCl 0,1 M.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 3h - Aluminio + VTES + Verniz
poliuretanico
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Figura 42. Diagrama de Nyquist do ensaio de EIE em solugdo 0,1 M de NaCl de amostras do sistema
Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico realizado 3 horas apds a montagem das células.

Apds 3 horas em contato com o eletrélito a amostra Branco apresentou maior
impedancia que as demais, em comparacdo que é apresentada mais claramente na
Figura 43, onde os pontos referentes a frequéncia de excitacao de 1 Hz sao indicados

por uma seta vermelha em todas as curvas.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 3h - Aluminio + VTES + Verniz
poliuretanico
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Figura 43. Detalhe da regido de frequéncias de excitagdo mais altas do diagrama de Nyquist do ensaio de
EIE em solugdo 0,1 M de NaCl de amostras do sistema Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico realizado 3
horas apds a montagem das células. As setas vermelhas indicam os pontos referentes a frequéncia de
excitagdo de 1 Hz.

A comparagdo entre as impedancias dos pontos destacados, que sdo os
maodulos dos vetores que ddo as posicdes dos pontos com relacdo a origem, mostra

gue a amostra Branco apresenta maior impedancia na frequéncia de excita¢do de 1 Hz.

As curvas resultantes do ensaio de EIE realizado 24 horas apds a montagem das

células sdo mostradas no diagrama de Nyquist da Figura 44.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 24h - Aluminio + VTES + Verniz
poliuretanico
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Figura 44. Diagrama de Nyquist do ensaio de EIE em solugdo 0,1 M de NaCl de amostras do sistema
Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico realizado 24 horas apds a montagem das células.

A amostra Branco, mais uma vez, apresenta valores de impedancia maiores que
as demais. A Figura 45 mostra a regido com frequéncias de excitacdo mais altas do

diagrama da Figura 44, destacando os pontos referentes a frequéncia de 1 Hz.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica - 24h - Aluminio + VTES + Verniz
poliuretanico
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Figura 45. Detalhe da regido de frequéncias de excitagdo mais altas do diagrama de Nyquist do ensaio de
EIE em solugdo 0,1 M de NaCl de amostras do sistema Aluminio + VTES + Verniz poliuretanico realizado
24 horas apos a montagem das células. As setas vermelhas indicam os pontos referentes a frequéncia de
excita¢do de 1 Hz.

Apds 24 horas de imers3ao no eletrélito, os pré-tratamentos a -0,8 Ve -1,2 V,
gue haviam favorecido a aderéncia do revestimento organico e a formacao de filmes
mais homogéneos, apresentaram valores de impedancia inferiores aos demais, sendo
gue a amostra sem nenhum tipo de pré-tratamento continuou sendo aquela com

maiores valores de impedancia.

Assim como ocorreu com as amostras revestidas com TEOS, foi observado um
aumento da impedancia para todas as amostras, contrariando a expectativa de que a
degradacdo dos revestimentos pela exposicdao ao eletrélito resultasse em diminuicdo

da protecao.

Considerando-se a hipdétese de o aumento da impedancia para o aluminio
revestido ocorrer em funcdo do crescimento da camada passiva de éxido de aluminio
na superficie, foram realizados ensaios de EIE para amostras de aluminio sem nenhum
tipo de revestimento, tendo sido apenas desengraxado. Estes ensaios foram
conduzidos com o intuito de acompanhar a evolucao da impedancia do aluminio no

tempo. As curvas referentes a estes ensaios sdo apresentadas na Figura 46.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica — Acompanhamento em 24 h -
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Figura 46. Diagrama de Nyquist dos ensaios de EIE em solugdo 0,1 M de NaCl de amostras de aluminio
sem revestimento realizados 1, 2, 3 e 24 horas apds a montagem das células. As setas vermelhas
indicam os pontos referentes a frequéncia de excitagdo de 1 Hz.

Diferentemente do comportamento observado nas amostras revestidas, o
aluminio sem revestimento apresentou um decréscimo da impedancia em fungao do
tempo de exposicdo ao eletrdlito, com uma queda maior sendo observada entre 3 e 24

horas de exposicao.

O fato de a protec¢ao das pegas ndao haver aumentado é razodvel, uma vez que
o filme de oxido cresce quando em contato com a umidade, porém, quando em
presenca de ions cloreto, formam-se pites de corrosdao e ocorre a corrosdao do

aluminio. [1]

Feita esta observacdo, foi considerada a hipétese de o revestimento ser mais
permedvel a dgua que aos ions cloreto, como é comum em revestimentos organicos,
onde a permeabilidade a agua é tipicamente 100 vezes maior que ao ion cloreto [21].
Esta menor permeabilidade aos ions que prejudicam a formacdo do filme protetor
permitiria o crescimento da camada passiva sob o filme organico, uma vez que o
eletrélito que efetivamente entraria em contato com o substrato seria uma agua

praticamente livre de ions.
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Tendo em vista a verificagdo desta hipdtese foram realizados ensaios de EIE
com amostras de aluminio sem revestimento em agua destilada deionizada, cujas

curvas sao apresentadas no diagrama de Nyquist da Figura 47.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica - Aluminio sem revestimento em
agua destilada deionizada
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Figura 47. Diagrama de Nyquist dos ensaios de EIE em agua destilada deionizada de amostras de
aluminio sem revestimento realizados 3 e 24 horas apds a montagem das células. As setas vermelhas
indicam os pontos referentes a frequéncia de excitagdo de 1 Hz.

Conforme o esperado, houve um aumento da impedancia em func¢do do tempo
de exposi¢do do aluminio a dgua destilada deionizada. E possivel que a auséncia, ou
presenca em baixissima concentracdo, dos ions cloreto tenha permitido o crescimento

ordenado do filme de 6xido de aluminio, aumentando a protecao.

Ensaios semelhantes foram conduzidos com amostras de aluminio pintadas,
cuja caracteristica corresponde as amostras Branco, que sdo apenas desengraxadas e

pintadas. As curvas referentes a estes ensaios sdo mostradas na Figura 48.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica - Aluminio + Verniz poliuretanico

em agua destilada deionizada
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Figura 48. Diagrama de Nyquist dos ensaios de EIE em 4gua destilada deionizada de amostras de
aluminio revestido com verniz poliuretanico realizados 3 e 24 horas apds a montagem das células. As
setas vermelhas indicam os pontos referentes a frequéncia de excitacdo de 1 Hz.

Observa-se, também para as amostras pintadas, o aumento dos valores de
impedancia, portanto este aumento de impedancia para as amostras com o
revestimento organico se da tanto na presenca, em solucdo 0,1 M de NaCl, quanto na

auséncia de cloreto, em dgua destilada deionizada.

Foi feita a andlise visual em microscopio 6ptico da drea de revestimento
ensaiada em dagua destilada deionizada imediatamente apds a realizacdao do ensaio e

24 horas ap0s a realizacdo do ensaio, em micrografias sdo mostradas na Figura 49.
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Figura 49. Micrografia de microscopio éptico com magnificacdo de 200x de a) filme de verniz
poliuretanico sobre aluminio desengraxado imediatamente apds ensaio de EIE em agua destilada
deionizada e b) este mesmo filme 24 h apds a realizag¢do do ensaio.

Na Figura 49a, que apresenta o filme organico apds a realizacdo do ensaio de
EIE, isto é, apds 24 horas de contato com dgua destilada deionizada, é possivel
visualizar irregularidades no revestimento que, apds 24 horas de exposicdo ao ar
(Figura 49b) deixam de ser visiveis. E possivel que estas irregularidades sejam bolhas
onde houve a penetracdo de agua no revestimento e que, apds 24 horas de exposicao
ao ar atmosférico, esta agua tenha evaporado, devolvendo ao revestimento organico o

seu aspecto original.
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Considerando-se, portanto, que existe a possibilidade de o filme organico
permear agua com baixa concentracdo de cloretos ao longo da exposicdo ao eletrdlito,
isto propiciaria o crescimento da camada de 6xido, que em condi¢Ges naturais de
exposicdo a atmosfera atinge espessuras na faixa entre 2 e 10 nanometros [22], sob o

filme, o que justificaria 0 aumento da impedancia do revestimento.

5.3.8 Conclusées parciais

A deposicdo eletroassistida de VTES resultou em filmes mais homogéneos que
propiciaram maior aderéncia do revestimento organico quando comparados a técnica
convencional de imersdo. Esta aderéncia foi superior também aquela resultante do

pré-tratamento de cromatizagao.

As correntes de corrosao calculadas indicam um comportamento das amostras
produzidas por deposicdo eletroassistida semelhante ao das amostras cromatizadas e
sem pré-tratamento, o que pode ser resultado da protecdo eficaz fornecida pelo filme
de verniz poliuretanico em meio salino, corroborando a observacao decorrente do

ensaio de corrosdo acelerada em névoa salina.

Os ensaios de EIE indicam que ha alteracdo da camada abaixo do filme organico
guando da exposicdo ao eletrélito, resultando em aumento da impedancia para todas
as amostras no intervalo de 24 horas. E possivel que este comportamento seja restrito
a uma faixa limitada de tempo de exposicdo, apds a qual ocorreria a degradacao do

revestimento, resultando em diminui¢ao da protecao.
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6 CONCLUSOES

7
A X4

X/
°e

R/

O uso da deposicdo eletroassistida de TEOS ndo resultou em um pré-
tratamento bem-sucedido para a pintura de aco carbono AlSI 1006, ndo tendo
fornecido a protecdo contra a corrosao necessdria para este material;

O aluminio, que é o substrato de maior interesse para o uso de organossilanos
como pré-tratamento para pintura, revestido com TEOS ndo apresentou
desempenho satisfatério. O pré-tratamento prejudicou a aderéncia do
revestimento orgéanico e acelerou o aparecimento de corrosdo, mostrando-se
inferior até mesmo a pintura sem pré-tratamento. Este desempenho pode ser
devido a dois fatores: o pH baixo do sol-gel, que pode comprometer a camada
passiva natural de 6xido de aluminio, e o fato de o TEOS nao ser funcionalizado,
nao propiciando aderéncia do revestimento organico;

A deposicao eletroassistida de TEOS em aluminio resultou em filmes mais
homogéneos, cobrindo areas maiores do substrato que a técnica de imersao
em sol-gel;

A deposicdo eletroassistida de VTES resultou em pré-tratamentos bem-
sucedidos para a pintura do aluminio, uma vez que a técnica favoreceu a
formacao de filmes mais homogéneos e que promoveram maior aderéncia do
revestimento organico, propriedade crucial para o uso de um pré-tratamento
para pintura.

As correntes de corrosdo observadas para o aluminio revestido com verniz
poliuretanico foram baixas, e o pré-tratamento com VTES manteve esta boa

protecdo do revestimento.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Levando-se em consideragao os resultados deste trabalho, sdao sugestdes para

trabalhos futuros:

>

Avaliar o uso da técnica de deposi¢do eletroassistida com outros organossilanos
e com a aplicacdo de outros revestimentos organicos, em sistemas como, por
exemplo, um epoxissilano seguido pela aplicagdo de um revestimento epoxidico;
Verificar o efeito do uso de diferentes acidos para a regulagem do pH do sol-gel;

Realizar medidas de espessura para as camadas de organossilano obtidas por
deposicdo eletroassistida;

Investigar o efeito do tempo de deposicao na formacao dos filmes por deposicdo
eletroassistida;

Estudar a reducdo do teor de dlcool do sol-gel para a deposicdo eletroassistida;

Realizar ensaios de EIE com periodos maiores de imersao no eletrélito.
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