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, 4 3
¢ —namero de mols por metro cubico (m™)
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R.r — resisténcia do recobrimento relativa a OCP - potencial de circuito aberto (do inglés —
espessura (Qcm2nm’™) Open Circuit Potential) (mV)

R, — rugosidade média quadratica (nm) _ o _
y? - fator de ajuste do circuito elétrico

PCA — potencial de circuito aberto (mV) equivalente sobre as curvas de impedancia
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RESUMO

O estudo da eficiéncia de recobrimentos que apresentam propriedades anti-corrosivas, quando
aplicados em materiais metalicos, torna-se importante no ponto de vista académico e
industrial. Com esse intuito, foram sintetizadas amostras de aco carbono 1020 recobertas com
alumina e Politetrafluoroetileno (PTFE), depositados por Radio Frequency Sputtering (RF-
Sputtering), para o estudo das propriedades anticorrosivas e molhabilidade. A presenca da
alumina mostrou-se essencial frente aos estudos iniciais com silano, assim como uma
afinidade sinérgica com o PTFE. Os resultados das propriedades anticorrosivas indicaram
resultados promissores. A resisténcia a transferéncia de carga aumentou de 3,12 kQcm?,
considerando a amostra sem recobrimento, para 101 kQcm?, para a amostra recoberta com
alumina e com PTFE-/ike depositado por 45 minutos e os resultados das resisténcias dos
recobrimentos, com a inser¢do do PTFE-/ike sobre a alumina subiram de 0,24 kQcm?,
considerando somente o recobrimento de alumina, para 51,4 kQcm?, considerando a amostra
recoberta com alumina e PTFE-like depositado por 45 minutos, quando em contato com
solucao durante 0,25h. Os valores de capacitancia, simulados por circuito elétrico equivalente,
diminuiram até duas ordens de grandeza com a inser¢do dos recobrimentos. As capacitancias
de dupla camada e de recobrimento cairam de 216 pFem™ (amostra nua) e 330 pFem™
(recoberta com alumina) para 1,25 pFem™ (recoberta com alumina e PTFE-like depositado
por 15 minutos) e 2,29 pFem™ (recoberta com alumina e PTFE-like depositado por 30 min),
respectivamente. Esses resultados indicaram uma efetiva protecao a corrosdo. Os fatores que
contribuiram para a protecao do substrato foram as barreiras fisicas interpostas entre substrato
e eletrolito e também a baixa molhabilidade, que estd associada a uma baixa energia livre de
Gibbs, em que os angulos de contato aumentaram de 90+2°, considerando a amostra sem
recobrimento, para 120+2° para a amostra recoberta com alumina e PTFE-/ike depositado por
45 minutos. Esse aumento resultou em menos interagdes entre liquido/sélido. Comparando
com relatos na literatura, os recobrimentos desse trabalho, tendo em conta sua resisténcia
relativa do recobrimento por unidade de espessura, alcangaram eficiéncias de duas a trés

ordens de grandeza maiores na protecao a superficies de aco carbono.
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ABSTRACT

The study of efficiency of coatings that present anti-corrosion properties, when applied to
metallic surfaces, becomes is important in the academic and industrial perspectives. For that
purpose, samples of commercial 1020 carbon steel coated with alumina and PTFE-/ike were
deposited by RF-Sputtering for anti-corrosion and wettability studies, performed by
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and the Sessile drop method, respectively.
Studies of morphology and topology were also performed by SEM, XPS and AFM. The
insertion of the alumina coating was important, in comparison to silane, as well as to its
synergistic affinity with PTFE. The charge transfer and coating resistances increased from
3.12 kQcm? (bare steel) and 0.24 kQcm? (alumina coating) to 101.0 kQcm? and 51.4 kQcm?,
for the sample coated with alumina and PTFE-/ike deposited for 45 minutes, respectively. The
double layer and coatings capacitances for the coated samples, simulated by the equivalent
electric circuit approach, decrease in comparison to bare steel up to two orders of magnitude.
These results indicate an effective corrosion protection. The physical barrier provided by
coatings and their low wettability also contributed to the corrosion protection, since contact
angles increased from 90+2°, for the uncoated sample, to 120£2° for the sample coated with
alumina and PTFE-like deposited for 45 minutes, resulting in less interaction in the
liquid/solid interface. In comparison to literature reports, these coatings achieved efficiency
two to three orders of magnitude higher in relative coating resistance, per thickness unit, in

carbon steel surface protection.

17



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Ao longo das décadas, surgem materiais com caracteristicas especificas para determinados
tipos de aplicagdes. Essas aplicacdes vao desde materiais para a industria até aos usados no
cotidiano. Dentre esses materiais, vem sendo estudados, principalmente nas ultimas décadas,
as superficies hidrofobicas e superhidrofobicas, cujas caracteristicas sdo semelhantes as folhas
da flor-de-Lotus'. Essas folhas possuem um comportamento de repeléncia da 4gua sobre sua
superficie e, ao mesmo tempo, propriedade auto-limpante’. Por estarem em ambientes
altamente umidos e com impurezas, as folhas permanecem limpas quando ha o simples
escoamento de 4gua sobre a superficie”.

Com estudos recentes, esses tipos de superficies podem apresentar propriedades interessantes,
incluindo auto-limpeza®, anti-bacteriana®, anti-aderente ao gelo’, além de aplicagdes no
cotidiano, destacando aplicacdes em vidros de janelas, carros, em coletores solares e painéis
fotovoltaicos®. Essa propriedade é decorrente de dois fatores: um fator fisico de topologia e
um fator quimico de energia’. O fator fisico esta associado a uma superficie especifica micro-

\

nano estruturada e o fator quimico estd associado a energia livre de superficie de Gibbs,

conceito obtido da Termodinamica'®!!

. Superficies com morfologia rugosa em escala nano e
micrométrica, aliada a uma baixa energia livre de superficie, apresentam baixa molhabilidade
e constituem superficie hidrofobicas, isto €, repelentes a agua. A alta molhabilidade de uma
superficie solida ¢ resultante de alta energia livre de superficie, associada a baixa rugosidade
em escala micro e nanométrica, caracterizando uma superficie hidrofilica'?. Esses conceitos
podem ser atribuidos aos estudos de molhabilidade descritos pelos modelos de Wenzel e
Cassie-Baxter'?, que serdo discutidos ao longo do trabalho.

Existem maneiras para texturizar uma superficie a fim de criar rugosidade, em escala
nano/micrométrica, suficiente para a hidrofobicidade e superhidrofobicidade. Algumas
técnicas vo desde eletrofiacdo (electrospinning)", que sdo nanofibras ejetadas por aplicaco
de uma diferenca de potencial a partir de uma seringa, litografia'®, estruturas construidas por
laser, e estruturagdo via entalhe (etching)'’, por ataque 4cido ou bésico, criando uma
estruturacdo aleatdria ao longo da superficie.

Além da estruturacao, sdao estudados recobrimentos para modificar a superficie e reduzir a
molhabilidade. Superficies contendo silica na forma sol-gel ¢ nanoparticulas'®, bem como

. . ~ . r 19
outros tipos de composi¢des, como casos de mistura entre polimeros ou efetuando

deposicdes camada por camada (layer-by-layer)’®, podem criar estruturas ponderaveis para
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repeléncia da 4dgua. Um elemento interessante para aplicagdo em recobrimentos com o
objetivo de reduzir a energia livre de superficie ¢ o polimero fluorado PTFE

(Politetrafluoroetileno)*' .

Este polimero apresenta uma energia livre de superficie
relativamente baixa e alta apolaridade, devido a estrutura simétrica da cadeia polimérica, alta
estabilidade quimica e é considerado pouco reativo”. O PTFE pode ser depositado por
diferentes métodos de deposicdo: revetimento por imersdo (dip-coating), partindo de uma
resina liquida de PTFE**, por deposicdo fisica a vapor (conhecida por PVD — Physical Vapour
Deposition) incluindo evaporacdo térmica resistiva®, RF-Sputtering®® e e-beam®’, e deposi¢do
quimica a vapor® (conhecida por CVD — Chemical Vapour Deposition). A deposi¢io de
PTFE via RF-Sputtering possibilita atribuir algumas caracteristicas interessantes além da
baixa energia de superficie. A obtencdo de recobrimentos a partir dessa técnica de deposi¢ao
propicia a obtencio de estruturas compactas devido as deposicdes em multiplos angulos™, e
podem ser utilizados como revestimentos anticorrosivos.

A sintese de estruturas superficiais de baixa energia livre e com a rugosidade micro-
nanométrica adequada ¢ de suma importancia, pois permite a obtencdo de condi¢des de
hidrofobicidade e de superhidrofobicidade, conduzindo a uma baixa adesdo da 4agua sobre a

. 30 31,32
superficie’ . De acordo com estudos’

, 0 regime hidrofébico ¢ atingido quando o angulo de
contato, propriedade resultante das diferentes tensdes superficiais atuantes sobre uma pequena
por¢ao do fluido sobre uma superficie, fica acima de 90°. O regime superhidrofobico ¢
atingindo quando os angulos de contato sao superiores a 150° e a histerese angular, definida
como a diferenca entre o angulo de avanco e recesso, na iminéncia do movimento, ¢ inferior a
10°%.

A rugosidade ¢ outro importante fator na questdo da molhabidade. Esse fator contribui
significativamente para a hidrofobicidade e superhidrofobicidade®® e também para outras
propriedades simultineas, como casos de anti-reflexio’”, que necessitam de estruturas

36,3 .
37 criando

relativamente pequenas a fim de evitar espalhamento de luz, e da anticorrosao
“bolsdes” de ar entre superficie e 4gua, aumentando a distancia entre os agentes corrosivos € o
substrato, além de outras propriedades como antiembacantes (anti-fogging)™,
anticongelamento (anti-icing)’, e separacio da agua-6leo, pela afinidade da agua ou 6leo em
relagdo ao recobrimento ",

Estudos feitos na folha da flor-de-Létus*' comprovam a importancia da nanoestrutura na
molhabilidade. A fusdo das nanoestruturas cristalinas da cera que recobre as folhas levou a
uma diminuicao do angulo de contato entre a gota e a superficie da folha, em comparacao a

. . ~ oA . 41,42
folha in natura. Nesse caso, a histerese ndo pdde ser medida. De acordo com estudos™ ™, a
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microestrutura, associada a nanoestrutura, impede que o menisco de dgua formado entre picos
da rugosidade atinja o vale da superficie, por capilaridade. No caso em que a agua atinge o
vale, o regime de Wenzel ¢ predominante, no qual os “bolsdes” de ar presentes entre
interfaces sao reduzidos, deixando a gota ancorada sobre a superficie. Os “bolsdes” de ar sdo
fatores significantes para a auto-limpeza e baixa molhabilidade.

Quanto a recobrimentos com propriedades simultaneas, filmes com baixa molhabilidade e que
apresentam protecao contra corrosao sao interessantes. Essa associacao ¢ importante, pois sao
rentaveis para industrias®, evitando substituicdes de materiais metalicos expostos a meios
com alta concentracio de umidade, bem como o acimulo de dgua sobre essas superficies*.
Tintas para aplicagdes em materiais metalicos™ sdo consideradas Otimas alternativas para
incorporagdo dessas propriedades, pois evitariam a oxidagdo do metal e, a0 mesmo tempo,
tornariam a superficie com menor molhabilidade, evitando gastos com restauracao, reposi¢ao
e limpeza®®. Aplicagdes desses recobrimentos no interior de dutos metalicos condutores de
agua facilitariam o fluxo de 4gua, reduziriam drasticamente as impurezas adsorvidas pelos
dutos e, consequentemente, agentes bacterianos.

Recobrimentos hibridos, compostos por camadas inorganicas e organicas protetoras,
apresentaram bons resultados contra a corrosdo. Recobrimentos de sol-gel inorganicos com a

. ~ . . ~ N 47.48
incorporagio de polimerizagdo organica na estrutura®”

sdo promissores devido a barreira
fisica e uniforme formada por esse tipo de recobrimento. Comparando as duas maneiras de
aplicacdo, a dos filmes se torna mais vantajosa considerando o tempo envolvido, ja que a
preparacdo das solugdes sol-gel geralmente leva algumas horas ou até dias para sua
gelificagdo. A barreira fisica proporcionada pelos recobrimentos hibridos possibilita maior
protecdao contra a corrosao, aumentando a resisténcia do recobrimento contra a difusdao do
eletrolito®” *54,

O recobrimento inorganico de 6xido de aluminio de alumina (Al,O3) ¢ um o6timo protetor
contra a corrosio’’. Em superficies de aluminio, h4 a formagdo de uma camada de 6xido de
aluminio sobre a superficie, formada a partir de reacdes com o ambiente, que ajuda na
protecdo 4 corrosdo’’, mesmo com exposicio a meios corrosivos. Aplicando a alumina em
substratos metalicos, aos quais ela apresenta boa adesdao, observa-se a baixa taxa de corrosao
ocorrida, tornando esse tipo de recobrimento uma 6tima opgio de prote¢io’>. Como 6xido de
aluminio apresenta um caréter hidrofilico™, devido ao seu carater polar, torna-se necessaria a
deposicao de um filme com baixa energia livre de superficie para que esse recobrimento

apresente propriedades anticorrosivas com baixa molhabilidade. Para proporcionar essas

propriedades, além do recobrimento inorganico, ¢ depositada uma camada organica
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polimérica que apresenta baixa energia livre de superficie devido a apolaridade das cadeias
poliméricas, reduzindo a interagdo com a dgua. Como consequéncia, esses recobrimentos
formam uma barreira fisica entre o metal e o meio agressivo, melhorando a eficiéncia de
prote¢do contra a corrosio™.

Quando um recobrimento organico ¢ submetido a um meio agressivo, principalmente meios
aquosos com agentes degradantes, como o NaCl, pode sofrer delaminagdo, como
consequéncia da absorcio de 4gua pelo recobrimento®. Esse fator estd associado a
imperfei¢des entre camadas de filme e também por poros, dependendo da estrutura presente.
Essas imperfei¢des podem surgir devido a baixa ou auséncia de aderéncia desse filme sobre o
substrato, causando a redugdo da resisténcia contra a corrosdo”. Nesse aspecto, torna-se
necessaria a inser¢ao de uma camada primaria de um recobrimento inorganico, pois esse tem
alta afinidade com materiais metalicos, para posterior aplicacdo de um recobrimento organico.
Para alguns casos, pode ocorrer baixa adesdo entre esses tipos de recobrimento, devido a
baixa interag@o associada ao carater apolar/polar dos constituintes desses recobrimentos.

Por esses aspectos ¢ importante realizar estudos sobre as propriedades simultaneas de
molhabilidade e corrosdo para recobrimentos hibridos, para testar a eficiéncia desses tipos de
recobrimentos em relacdo a molhabilidade e protecdo contra a corrosdo, além da facilidade e
rapidez de aplicagao.

Levando em conta os fatores tecnologicos descritos anteriormente, este trabalho teve como
intuito realizar estudos de molhabilidade e corrosao em amostras de ago carbono 1020
recobertas com alumina/PTFE-/ike, com espessura de camada relativamente fina, pois na
industria, principalmente em tintas, sdo utilizadas espessuras da ordem de Sum-250pm. A
escolha por esses recobrimentos ¢ justificada pela facilidade de aplicacdo desses materiais,
comparados aos métodos existentes na literatura, necessitando de apenas um método de
deposicao fisica. Além da facilidade de aplicagdo do recobrimento, o comportamento desses
materiais hibridos quando imersos em solugdo agressiva ainda ndo ¢ conhecido. A alumina,
por apresentar propriedades anticorrosivas, ¢ relativamente barata e de facil aplicagdo por
meios fisicos de evaporagao. Como dito anteriormente, o PTFE apresenta caracteristicas
interessantes referentes a molhabilidade. Além disso, a cura desse polimero ¢ facil,
possibilitando controlar a espessura e os pardmetros de deposi¢do, o que o torna uma 6tima
opcdo para aplicacdo como barreira fisica contra meios umidos.

Além dos estudos de molhabilidade, os possiveis regimes de Wenzel e/ou Cassie-Baxter
presentes foram analisados e relacionados a prote¢ao a corrosao, assim como a influéncia da

energia livre de superficie nessa protecdao. Para analisar as propriedades de anti-corrosdo, as
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amostras foram imersas em solugdo aquosa de 3,5%wt de NaCl, em massa, em diferentes
tempos de exposicdo, € o comportamento dos recobrimentos foram analisados por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Também foi realizado um estudo de
eficiéncia contra a corrosdo, a partir da avaliagdao da resisténcia do recobrimento por unidade
de espessura, e da comparacdao com trabalhos da literatura. O termo /ike, associado ao PTFE,
condiz as diferentes estruturas presentes na superficie, quando o mesmo foi depositado. Ao

longo do trabalho, o recobrimento de PTFE sera referido como PTFE-/ike.

1.1 - OBJETIVOS

Os objetivos gerais do presente trabalho sao:

- Realizar um estudo da molhabilidade dos filmes de alumina/PTFE-/ike depositado via RF-
Sputtering em materiais ferrocarbonicos;

- Realizar estudos sobre a prote¢do contra corrosao dos recobrimentos alumina/PTFE-like
depositados via RF-Sputtering sobre o substrato de aco carbono 1020;

- Relacionar os pardmetros de molhabilidade com os parametros de corrosao.

Os objetivos especificos sao:

- Relacionar a influéncia da energia livre de superficie e da espessura de recobrimento na
variacao do angulo de contato;

- Investigar, além da influéncia da espessura dos recobrimentos na resisténcia a corrosdo, a
eficiéncia relativa das propriedades anticorrosivas por unidade de espessura dos

recobrimentos.
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CAPITULO 2 - MOLHABILIDADE

2.1 — PRIMORDIOS E CONCEITOS DE MOLHABILIDADE

A flor de Létus (Figura 1) ¢ conhecida por sua beleza e simbologia divina ligada a Buda.
Além de sua beleza impar, ela apresentou um carater interessante € intrigante para os
primeiros pesquisadores. Ela se mantinha limpa, mesmo em ambientes pantanosos € sujos.
Wenzel (1936)'%, Cassie (1944)™* e Pease (1945)> foram os primeiros a estudar o efeito da
heterogeneidade da superficie (rugosidade) na molhabilidade. Os pesquisadores Johnson e
Dettre®®, em 1964, complementaram os estudos. O carater auto-limpante, imitando a
propriedade da flor de Létus, foi estudado pelos pesquisadores botanicos Barthlott e Ehler’’,
em 1977, que divulgaram seus estudos em um livro sobre as superficies das plantas com
caracteristicas de baixa molhabilidade e auto-limpantes, semelhantes as encontradas na flor de
Lotus. Além da flor de Lotus, esse efeito também esta na folha do arroz>® e da melancia, e
também em animais, como as asas de borboletas e ainda nas pernas de mosquitos™ e, por essa

razio, conseguem permanecer sobre a 4gua’’.

Figura 1 - Flor de Lotus, com diferentes tonalidades.

Essas propriedades encontradas na folha de Lotus sdo devidas a dois fatores: fisicos e
quimicos. O fator fisico é o fator da rugosidade®, associado & heterogeneidade da superficie,
em escala micro e nanoestruturas, e o fator quimico, associado a energia livre de superficie,

13,14

definindo o quanto a agua ¢ repelida pela superficie ™' ". Quanto menor a energia livre de

superficie, menor a tendéncia de a 4gua aderir a superficie, caso pertinente a flor de Lotus.
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As nanoestruturas, responsaveis por tal comportamento, sdo encontradas em uma espécie de
cera incorporada & superficie da planta. Esse tipo de cera também é encontrado na carnauba®,
espécie nativa brasileira que apresenta baixa molhabilidade. A Figura 2 mostra imagens de
microscopia eletronica de varredura, salientando as micro- € nanoestruturas encontradas sobre

a superficie da folha da flor de Lotus.
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Figura 2 - Imagens de MEV ilustrando (a) uma area grande da superficie da folha de Lotus e
(b) uma aproximacgao de (a), mostrando uma estrutura individual. (¢) Variacdo do angulo de

n . A 2
contato com o didmetro da microestrutura, em micrémetros.’

Como observado na Figura 2a, microestruturas estdo distribuidas aleatoriamente sobre a
superficie. A partir da Figura 2b, é possivel observar uma microestrutura como ‘“corais”
recobrindo toda a superficie, que sdo responsaveis pela baixa molhabilidade, sob aspecto

fisico>%?

. Esses corais constituem a cera da flor de Létus, composta por nanoestruturas, na
qual impede que o menisco da dgua, formado pela repulsdao da superficie (ligado a energia de
superficie), atinja o vale entre as microestruturas distribuidas uniformemente e
aleatoriamente, ingressando no regime estatico de Wenzel*. A Figura 2¢ mostra uma rela¢io
entre a estrutura e o angulo de contato medido sobre a superficie. Quanto menor o didmetro
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da microestrutura, maior a concentragdo das nanoestruturas, maior o angulo de contato e,
, oqe 62 . ~

consequentemente, menor ¢ a molhabilidade’™. Vale salientar que essas estruturas sio

distribuidas aleatoriamente sobre a superficie da folha. Para a superficie apresentar o carater

auto-limpante, ¢ necessaria a presenga de estruturas em escala nano e micrométrica, além de
.. . .41 . e .

uma energia livre de superficie extremamente baixa’ . Uma maneira de diminuir essa energia

¢ incorporar substincias quimicas, geralmente polimeros fluorados, pois apresentam baixa

energia de superficie, devido a eletronegatividade do fltior e da apolaridade das cadeias

poliméricas®.

2.2 - MOLHABILIDADE E HISTERESE ANGULAR

2.2.1 — Conceitos termodinamicos sobre molhabilidade

A superficie de um determinado material tem associado a ela uma energia que depende da
interface com outro meio no qual o material estd inserido. Os sitios livres da superficie
proporcionam um excesso de energia livre para realizar reagdes que em comparagdo ao
interior desse material. A variacdo da energia livre por unidade de area entre o interior do
material e sua superficie resulta em tensdes interfaciais®. Quando uma gota de agua ¢ inserida
sobre uma superficie, o trabalho necessario para fazer a gota ser adsorvida pela superficie,
aumentando a area de contato entre a gota e o soOlido, pode ser calculada pela seguinte

express€1064’65 :

dt = —AG = ydA (D

Em que dr € o trabalho realizado para provocar o aumento de area de contato, 4G € a variagao
da energia livre de Gibbs, y € a energia interfacial e d4 ¢ a variagdo da area de contato entre
agua e superficie.

Considerando a gota sobre a superficie, ela vai assumir um determinado formato dependente
das tensodes interfaciais envolvidas. Um exemplo de formato de gota de dgua sobre uma
superficie, com as respectivas tensdes interfaciais, ¢ mostrado pela Figura 3. Para uma
determinada area de contato entre sélido-vapor e so6lido liquido, esta associada uma energia
interfacial y°¥ ¢ y-V, respectivamente. A gota, antes de entrar em contato com a superficie, ela

. . LV v . Vv
tem somente a energia superficial y=¥ ¢ a superficie somente y°". Quando a gota entra em
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contato com a superficie, surgird uma nova area, associada com a interface solido-liquido™.

As energias livres podem ser determinadas utilizando a somatdria das energias livres antes e

depois do contato entre a gota e superficie, pelas expressdes II e IT1°:

G = Apy™ + Ay’ (1))
Gr = A" + Asyy®Y + Agy®t (1)

ApoOs o contato, as areas associadas as interfaces liquido-vapor e solido vapor ficardo Agy -

Asie Ary - Agy, respectivamente. Entdo Gy ficara:
Gr = (A — As))Y™ + (Asy — As)y™Y + Agyt (IV)
Consequentemente, a variagao da energia livre ficara:
AG = G; — Gy = Apyy™ + Asyv®Y = [(Awy — A )Y + (Asy — As)v®" + Asy®'] (V)
Resultando em:
AG = A (V" +y¥ =y (VD
A variacao da energia livre de Gibbs para um regime de molhabilidade vai depender das
energias superficiais em que, dependendo os valores envolvidos, a gota pode assumir
diferentes formatos: ficard estdtica, se espalhara, aumentando a 4area de contato, ou se
contraira, diminuindo a area de contato®.
De acordo com o diagrama de energias de superficie, na condi¢do de equilibrio, mostrado na

Figura 3, a equacdo de Young, dada pela equagdo VII, pode ser escrita:

—vYecos —ySt+ySV =0 (VI

YLV

0
Ysv  YSL ¢

<
Y

Figura 3 - Esquema ilustrativo das energias interfaciais atuantes sobre uma gota de agua.
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Como o trabalho de adesdo do solido sobre o liquido é igual a yVcos@ +ySt —y5V, a
expressao do trabalho de adesdo do sélido sobre o liquido, considerando a equagdo VI, pode

Sser reescrito:

SL _ _ 96
gt =5, (VI

Esse trabalho pode ser descrito como a interagdo que ocorre entre solido e o liquido, na
superficie. Levando em conta uma interface constituida por dois elementos unidos por
interagdes quimicas, geralmente do tipo Wan der Walls, 7, pode ser definido como o trabalho,
por unidade de 4rea, necessario para quebrar as ligacdes nas interfaces, formando duas
superficies®” .

A partir da relacdo obtida, alguns pardmetros podem ser extraidos:

- Quando 7, for positivo, 0G/0Ag; sera negativo, implicando na diminui¢do da energia livre de
Gibbs. Essa redugdo provoca o aumento da area interfacial solido-liquido, fazendo com que a
agua se espalhe;

- Quando 7, for igual a zero, ndo haverd variacdo na area interfacial entre sélido e liquido. O
sistema ficara estavel,

- Se 7, for menor que zero, o liquido ¢ contraido, ocasionando a reducao da area interfacial
entre solido e liquido.

O termo associado a diferenga yg;, - vy, referente a equagdo de Young, representa a forca

67-69 . - . .
motora do molhamento®”®. Se essa diferenga for menor que zero, o sistema ¢ “molhavel”.

Juntando as equagdes de Young (VII) e a equacdo VI obtém-se:
AG = A, (Y™ + v =y = A (" + ¥ cos8)  (IX)

E, portant070:

—j—G =1L =y (1 + cosH) X)
SL

Em que AG ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs e 0 ¢ o angulo de contato de Young do

liquido sobre a superficie. Quando 6 ¢ proximo de zero, o liquido se espalha completamente

ao longo da superficie (hidrofilicidade); 6 maior que 90° nao ha molhamento do so6lido pelo
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liquido. Nesse caso, a gota fica estatica; 0 menor que 90° indica que o liquido espalha um
pouco ao longo da superficie®”.

A molhabilidade pode ser alterada devido as condi¢des do ambiente, temperatura, pH, tempo
de exposicao a um eletrdlito, dentre outros parametros. Em um ambiente que ocorre reagoes,
no caso de reacdes de oxirreducdo, a equacdo de Young ¢ alterada e dependente da variacao
da energia livre de Gibbs, das energias das interfaces e do tempo na qual ocorrem essas

variagdes® . A equagao XI descreve essas alteragdes:

_yLv _ (. SL _ _9Gy sV _
Y~ cosf (y dASLdt)+y =0 (XD

Para reagdes de oxirreducgdo, a relacdo da variacdo da energia livre de Gibbs pode ser dada
pela equacdo de Nernst (XVIII) na qual serd descrita e discutida posteriormente.
Termodinamicamente, o0 molhamento & possivel quando o valor de AG é menor que zero® e,

nesse caso, as reacdes de oxirredugdo sdo mais propensas a ocorrerem.

2.2.2 — Regimes de molhabilidade e conceitos sobre histerese

7273 3 superhidrofobicidade (baixa molhabilidade) encontrada na flor

De acordo com estudos
de Lotus e em outros exemplares de plantas foi reproduzida em laboratorio. Pesquisadores
conseguiram desenvolver superficies com as mesmas propriedades da flor de Lotus’*".
Compostos fluorados, como o PTFE, por exemplo, possui baixa energia de superficie’*™.
Esse composto, dependendo do fator rugosidade da superficie, permite criar uma condigdo
para a superhidrofobicidade.

A Figura 4 apresenta um esquema mostrando as forgas interfaciais, relacionadas com as
energias livres de superficie, que atuam sobre uma gota depositada sobre uma superficie e o

conseqjiiente carater superhidrofébico.
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VL held

Solido

Figura 4 - Esquema das forcas atuantes em uma gota depositada sobre uma superficie’*.

Como discutido na se¢do anterior, a forma da gota depositada sobre uma superficie depende
de trés tipos de forgas atuantes na linha de contato entre a gota e a superficie, que sdo
compostas por pares de cada uma das fases e que sdo descritas a seguir: a linha da interface
entre o so6lido e a fase liquida (ys;), a linha da interface entre o sélido e a fase de vapor (ysy) €
a linha da interface entre o liquido e a fase de vapor (7., )*. No caso de baixa molhabilidade,
o trabalho de adesdo 7, € menor que zero, ocasionando a reducdo da area de contato entre a
superficie e o liquido.

Para calcular o angulo de contato, dependente das energias interfaciais, para uma superficie
plana e lisa, ¢ utilizada a expressio de Young-Drupé na condi¢do de equilibrio®’®,
representada pela expressdo VII. Esta relagdo consiste em determinar qual o angulo referente
a area de contato da gota com a superficie, indicando como o a 4gua interage com superficie.
Nesse caso, quanto menor a energia livre entre solido-liquido, maior o angulo de contato™. A

Figura 5 ilustra as tensdes interfaciais atuantes sobre uma gota para a determinacdo da

expressao de Young-Dupré.

¥Yrv

ﬁ(.

Y1y COs 6,

Ysi ( = Vsv

Figura 5 - Diagrama de tensdes atuantes na gota para a determinacao da expressao de Young-

Dupré.
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As superficies que apresentam angulos de contato menores que 10° sdo consideradas
superficies superhidrofilicas. Os conceitos atuais consideram superhidrofilicas aquelas
superficies que apresentam angulo de contato tendendo a zero, ou seja, os angulos de contato
ndo podem ser avaliados pelos programas medidores’’. Outra caracteristica que descreve esse
efeito ¢ quando a superficie ¢ submetida ao vapor de dgua. Nessa condi¢do, a superficie ndo

embaga, tendo a sua transmitincia

, ha regido do visivel, inalterada. As superficies que
apresentam angulos de contato menores que 90° sdo denominadas superficies hidrofilicas. As
superficies que apresentam angulos de contato maiores que 90° sdo classificadas como
hidrofobicas. Em condi¢des especificas, a superficie s6 é considerada superhidrofobica se o
angulo de contato, na condi¢do estatica, for maior que 150° e apresentar histerese angular
abaixo de 10° **7®, Nessa condicio, a superficie ¢ considerada auto-limpante.

Dinamicamente, a gota de 4gua em superficies superhidrofobicas deve rolar facilmente, o que
estd associado a uma pequena histerese angular. A histerese angular ¢ a diferenga entre o
angulo de avanco, 6,4, e o angulo de recesso, dz, na iminéncia do movimento>*. A Figura 6

ilustra esse movimento. Pode-se ter o mesmo efeito com a inje¢do ou retirada do liquido da

gota, como ilustrado na Figura 7.

Figura 6 — Ilustra¢ao de uma gota na iminéncia de rolar sobre a superficie, sob uma inclinagao

o.

\ i

Figura 7 - Insercao e succdo do liquido para determinar a histerese angular.
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Quando a superficie ¢ colocada em uma determinada inclinacdo, denominado angulo de
inclinagdo e definido pela letra grega a, ocorre a iminéncia de a gota rolar ou deslizar sobre a
superficie. Nesse caso, a forca gravitacional supera a forca de adesdao do liquido sobre a
superficie e o carater dindmico da gota pode ser explicado por efeitos de ancoragem do
liquido com as imperfei¢des da superficie, alterando as linhas de contato entre as trés fases,
fazendo com que a forca necessaria para provocar o rolamento seja variada, ocasionando a
deformacio da gota®. A propagacdo da gota ocorre com o avanco das linhas de contato,
juntamente com o angulo de avango, e recua na extremidade oposta, de acordo com o angulo
de recessdo. No rolamento, barreiras de energia sdo transpostas, no avango € no recuo, para
que haja o movimento. Dependendo das barreiras energéticas enfrentadas, de acordo com o
discutido na secdo anterior, a forca de adesdo se torna maior, no recesso, deixando a gota

80,81

ancorada na superficie. De acordo com pesquisas” ~, a histerese angular € controlada,

principalmente pelo angulo de recesso. A Figura 8 ilustra esse comportamento.

(@) (b)

Figura 8 - (a) Avanco e (b) recesso de uma gota sobre uma superficie, considerando um

. . . 80
estado de baixa energia de superficie™ .

Em resumo, o rolamento acontece, no avango, com novas conexdes € no recesso, com
conexdes quebradas. A facilidade do deslocamento da gota sobre a superficie ¢ resultante da
conexao e desconexao. Quando o deslocamento ¢ facil, a superficie ¢ auto-limpante.

A forga necessaria para fazer a gota deslizar ¢ dada por:

F =y, W(cosB, —cosB,) (XII)

em que ys; € a tensao na interface solido-liquido, W ¢ largura da gota transversal a direcao do
movimento, e é dependente da adesdio da gota na superficie, e 0 ¢ a histerese angular®™. A

equacao também pode ser escrita como:

pVgsina =y, yW(cos 8, —cosf,) (XIII)
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Em que p ¢ a massa especifica do liquido, 7 é o volume do liquido depositado e g ¢ a
aceleracdo gravitacional®. Existem superficies que apresentam baixa energia livre de
superficie, mas que nao alcancam angulos superiores a 120°, necessitando agregar textura ou

13,60
1

rugosidade para atingir a propriedade de superhidrofobicidade. Wenze introduziu a

contribuicdo da area, em seus trabalhos, através da seguinte relagdo:
cosf, =rcosb, (XIV)

em que 6,, € o dngulo de contato de superficies rugosas ou angulo de contato aparente, 6, € o
angulo de Young, para uma superficie lisa, e » ¢ o parametro de rugosidade de Wenzel,

, , . . 13 .
envolvendo a area real e a 4rea projetada da superficie rugosa no plano do substrato °, ou seja:

r = Areal (XV)

Aprojetada

Portanto, com o aumento do fator rugosidade », havera um aumento do angulo de contato (6,,)
em uma superficie hidrofébica. O modelo de Wenzel ndao considera o provavel
aprisionamento de ar entre a gota e a superficie rugosa. Essa condigdo foi posta em termos de

14,54

energia por Cassie e Baxter ", que obtiveram a seguinte equagao:

cos 6, = ficos6, — f, (XVI)

onde f; e f> sdo as fragdes de contato entre solido/liquido e de vapor/liquido, respectivamente,
sendo que: f; + /> = 1 . Quando aumentamos a fracdo da gota em contato com o ar, ha um
incremento no valor do angulo de contato. A Figura 9 representa uma gota sobre uma

superficie rugosa, nas condigdes de Wenzel e Cassie-Baxter, respectivamente.
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(a) (b)

Figura 9 - Representacdo de uma gota em uma superficie rugosa na condi¢ao de (a) Wenzel,

(b) Cassie-Baxter.

Além da fragdo da gota em contato com o ar, a altura e o formato da topologia da superficie,
assim como a secdo transversal da gota (W), sdo outros fatores fisicos relevantes na obtengao
de superficies hidrofobicas’**2.

Dependendo do tipo de estrutura formada sobre o substrato, podemos haver a transicdo entre
o regime de Wenzel e o regime de Cassie-Baxter e vice-versa. Essa transicdo ¢ obtida
variando a razdo entre a altura dos picos e a distancia entre eles, bem como a largura dos

picos®™*!#2 De acordo com estudos®**

, essa variagdo leva a uma modificacdo da energia
livre de superficie e, consequentemente, do angulo de contato, que pode ocasionar uma
transi¢do do regime. A Figura 10 ilustra o desenho dos picos e a imagem de microscopia

eletronica de varredura obtida.

h

Figura 10 - Imagens ilustrativas (a) lateral, das razoes de aspecto das estruturas, (b) imagem

MEYV das estruturas, (c) ilustracio aérea das estruturas™.

A Figura 11 mostra a ilustra¢ao de transi¢ao do regime de Cassie-Baxter para o regime de

Wenzel, salientando a progressio da gota ao longo dos pilares®. No instante t;, quando a gota
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foi inserida na borda, sobre os pilares, ela estd no regime de Cassie-Baxter. No instante t,, a
dgua vai quebrando a barreira energética de superficie e esta vai preenchendo os volumes
entre os pilares, entrando no regime de Wenzel. No instante t3;, a 4gua ocupou quase a metade
da area de contato da gota. Com o passar do tempo, a gota atingiu o regime de Wenzel por
completo. Essa alteragdo de regime muda o valor do angulo de contato da gota sobre a
superficie. Alterando o tamanho da altura e da largura dos pilares, a velocidade de propagagao

¢ diferente™.
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Figura 11 - Imagem ilustrativa da transi¢cdo de regime de Cassie-Baxter para o regime de

Wengzel nos instantes t;, t, € t383 .

Essas relagdes podem ser aplicadas ndo somente para sintese de micro-pilares, mas também
para rugosidades diferentes®. Quanto maior a distdncia entre picos distribuidos
aleatoriamente ¢ menor a altura desses picos, maior a possibilidade de termos o regime de
Wenzel, ja que o menisco da agua, explicado anteriormente, atinge o vale do substrato, pelo

efeito de quebra de barreira, fazendo com que a 4gua ocupe todo o volume®®.

2.3 -0 PAPEL DA NANOESTRUTURA NA MOLHABILIDADE

Como discutido anteriormente, as folhas da flor de Loétus apresentam as microestruturas
recobertas com nanoestruturas, associadas a baixa energia de superficie, que sdo fatores

- . . 41,84 ~ . .
responsaveis para as propriedades de auto-limpeza*'®. A reproducio do efeito Lotus em
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laboratério deve seguir alguns parametros, levando em conta alguns papéis importantes para a
sintese de superficies com essa propriedade. A nanorugosidade, termo dado a rugosidade de
escala nanométrica, tem uma fungio importante na compreensio do efeito Lotus*'*2. Estudos
apontam a influéncia da nanorugosidade no fator molhabilidade, em que pesquisadores
realizaram tratamento térmico de 150°C durante 1 hora em folhas da flor de Lotus e uma
comparacdo entre a folha tratada e a folha in natura. A Figura 12 ilustra a estrutura da folha in

natura e a tratada termicamente.

Figura 12 - Imagem de microscopia eletronica de varredura ilustrando a (a) folha da flor de

Lotus in natura e (b) folha tratada termicamente™".

Foram realizadas medidas de angulo de contato e a folha in natura apresentou um angulo de
contato de 142+8° e a folha tratada termicamente apresentou 126+6° de angulo de contato.
Esses resultados indicaram que, a partir das imagens de microscopia eletronica de varredura
da Figura 12, o tratamento térmico realizado nas folhas derreteu as nanoestrutruturas
presentes, permanecendo somente o padrao micrométrico, explicando a reducao no angulo de
contato, em comparacio & folha in natura®. Estruturas contendo somente padrdes
micrométricos apresentam baixos angulos de contato®. A partir de espectros obtidos na
regido do infravermelho, pode-se constatar também que a composicdo quimica permaneceu
inalterada®'. Entfio, a importancia das nanoestruturas é notdria, pois a energia de superficie,
que depende da composi¢ao quimica sobre a superficie, permaneceu a mesma, indicados pelo
estudo de infravermelho. Outro fator que comprova o efeito da nanoestrutura na
molhabilidade ¢é o fator de histerese angular®™. Uma gota depositada sobre a folha in natura,
rola facilmente com um pequeno roll-off angle. Uma gota depositada sobre a folha tratada

termicamente, ou seja, a que foi removida as nanoestruturas, permaneceu aderida sobre a
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superficie, tendo uma histerese tao alta, que mesmo com inclinagdo do plano em 90°, a gota
ndo rolou. A Figura 13 mostra as imagens observadas pelos autores, ilustrando a mudanca da

histerese angular.
| .
—— 4mm —

Figura 13 - Imagem de uma gota sobre (a) a folha in natura e (b) a folha tratada termicamente,

T ~ 41
mostrando que com a inclinagdo de 90°, a gota ndo se deslocou™ .
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CAPITULO 3 - RECOBRIMENTOS ANTI-CORROSIVOS

3.1 - MEIO DE EXPOSICAO E ELETROQUIMICA DA SUPERFICIE

Os recobrimentos anti-corrosivos sdo geralmente colocados em meios agressivos para que sua
eficacia seja comprovada. Para isso, as amostras sdo expostas a meios que podem ser aquosos,
atmosféricos, solidos (quando as amostras sdo mergulhadas em solo, por exemplo), além de
exposicdo a radiacdes, como a ultravioleta’’. Dependendo dos componentes constituintes
desses meios, a oxidagdo e consequente corrosdo podem ser mais intensas. Considerando
meios tmidos ou liquidos, onde basicamente ocorre a imersdo do substrato, alguns parametros
devem ser levados em conta. O pH, salinidade, temperatura e concentragao de gases sao
fatores que indicam o qudo o meio & agressivo’ . Meios que apresentam fons cloreto (CI) sdo
prejudiciais aos metais, devido ao ataque corrosivo’®”’. Como conseqiiéncia, ha a formagio
de produtos de corrosdo. Esses produtos levam a reducdo da resisténcia mecanica dos metais,
por corrosdao intergranular, bem como, afeta a aparéncia da superficie e estrutura do
material”*%.

Sobre uma superficie de ago carbono submetida a um meio corrosivo, ha areas anodicas, nas
quais ocorre a oxidagdo do ferro, e areas catddicas, onde ocorrem reacdes de reducdo’.
Quando o oxigénio dissolvido ou agua sofre redugdo, ha a formagao de ions hidroxila™. As
reacoes de oxirreducao dependem intrinsecamente do tipo de eletrolito, em contato com a
superficie, e da termodindmica das reagdes. A partir da energia livre de Gibbs, ¢ possivel
obter o potencial eletroquimico resultante das reacdes catodicas e anddicas na interface

eletrolito/superficie®*:

Vel =Vod + v (XVII)

célula xidagdo reducgdo

O potencial de equilibrio para a reacio de oxidagdo do ferro a Fe** sobre a superficie, em
relacdo ao eletrodo de hidrogénio padrdo ¢ de -0,447V. A reducdo do oxigénio em ions
hidroxila gera um potencial, em condi¢des de equilibrio, de +401V, considerando a formagao
do hidréxido de ferro sobre o ferro. O potencial de equilibrio da célula eletroquimica da

formagdo do hidroxido de ferro ¢ igual a 0,848V®. Como as reagdes dependem de alguns
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parametros citados anteriormente, a equagdo que descreve o potencial total de uma reacao

eletroquimica, ¢ a relacdo de Nernst dada por:

V= Vi, +oin (M) (XVIII)

célula o
Xoxidagio

em que n ¢ o numero de elétrons envolvidos nas reacdes, F ¢ a constante de Faraday (=
5 -1 7 , ~ ..
9,6485.10° C.mol™) , R ¢ a constante dos gases e 7 ¢ a temperatura. o sdo as atividades
;s 5 1~ 49
quimicas para os processos de redugdo e oxidagao .
De acordo com os aspectos termodinamicos, uma reacao eletroquimica depende da variagdo

da energia livre de Gibbs (AG) e dos potenciais de equilibrio (V;?ula

). A corrosao de um
material metalico estd associada com a mudanga da energia livre de Gibbs, de acordo com a

equacao abaixo:

AG = —n.F.Ve1 (XIX)

célula

Se o potencial de equilibrio total de uma reagao for positivo, a reacdo ¢ termodinamicamente
favorecida (pois, AG < 0)*. Como exemplo, para o caso da formacio do hidroxido de ferro, a

energia livre de Gibbs serd igual a:
AG = —2.9,6485.10°.0,848 = —163K]J/mol  (XX)

Nesse caso, as reagdes sdo termodinamicamente favoraveis. Estudos termodinamicos nao
consideram a cinética de uma reacdo eletroquimica. Isso significa que metais podem ser
termodinamicamente instaveis para uma dada condi¢do de meio, ou seja, as reagdes podem
ser termodinamicamente favoraveis, mas, dependendo das condi¢des do meio, tais como
concentragdo de eletrélito, pH, temperatura, dentre outros, as rea¢des podem ser rapidas ou
lentas. Os diagramas de Pourbaix*’ sdo graficos do potencial em fungdo do pH que traduzem
as espécies termodinamicamente estaveis, resultantes da reacdo de um determinado metal em
meios aquosos. No diagrama de Pourbaix da Figura 14, a regido entre as linhas A ¢ B ¢

estavel para a dgua, isso ¢, a 4gua ndo tem tendéncia a se reduzir ou oxidar. Para potenciais
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acima da linha A, a dgua se torna instavel e oxida, formando oxigénio. Para potenciais abaixo
da linha B, a dgua também se torna instavel, decompondo em hidrogénio. Esse diagrama
permite verificar como ocorre a termodinamica de corrosdao, dependente do potencial padrao
de equilibrio e do pH da solucdo™®. Entretanto, a cinética das reacdes que levam a corrosio

metalica deve ser avaliada experimentalmente.

E(V)

Figura 14 - Diagrama de Pourbaix do sistema Fe-H,O-Cl" a 25°C, na qual relaciona o pH em

func¢do do potencial de reagdes™ .

3.2 FILMES ANTI-CORROSIVOS

Recobrimentos consistem em filmes com uma ou mais camadas de diferentes composicdes,
para finalidades especificas. Dependendo das propriedades do recobrimento, os filmes
constituintes podem ser metalicos, orgnicos ou inorganicos®. Para recobrimentos com mais
de uma camada, cada camada exercera uma funcdo na constituicdo do recobrimento’®. A
funcdo da primeira camada € proteger o substrato contra a corrosao e oferecer uma boa adesao
ao substrato. A camada intermedidria, para recobrimentos com mais de trés filmes, ¢
contribuir com a espessura e uniformidade para evitar a passagem de eletrélito através dele e
oferecer uma boa ligagdo com a camada primaria e a camada externa. A camada mais externa

~ . . 97,98
tem como fungdo proteger as camadas internas contra 0 meio’”

. Essa ultima camada pode
apresentar algumas propriedades, tais como baixa energia livre de superficie*’, protegdo
contra radiagdo ultravioleta, dentre outras. Alguns parametros contribuem para a durabilidade

dos recobrimentos. Fatores fisicos, relacionados a disposi¢ao das camadas de recobrimento
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entre si, fatores quimicos, associados aos tipos de ligagdes envolvidas ou propriedades
quimicas de superficie, e fatores mecanicos, associados a resisténcia mecanica dos filmes
depositados, contribuem diretamente para a redugao ou bloqueio da difusao de portadores de
carga através do recobrimento. Alguns defeitos, tais como porosidade, bolhas ou lacunas de
filmes, facilitam a difusdo de eletrolito através do recobrimento, reduzindo os valores de sua
resisténcia®’.

Os mecanismos de protegdo consistem no efeito barreira, decorrente da espessura do
recobrimento e uniformidade%, efeito inibidor, pela formagdao de uma camada de c')xido%, e
efeito galvanico'®, pela inser¢io de um recobrimento de sacrificio. O efeito inibidor de
protecdo consiste na passivacao da superficie do metal, formando uma camada de 6xido, que
impede o transporte de portadores de carga agressivos para o metal”’. O efeito galvanico,
através da inser¢ao de um metal ou liga no recobrimento que € eletroquimicamente mais ativo
que o metal, possibilita a prote¢do do substrato pela oxidagdo deste componente'®’. O zinco &
utilizado como um metal de sacrificio para esse tipo de protecdo. Ja o efeito barreira ¢
largamente estudado por apresentar, além de propriedade anticorrosiva, propriedades
maltiplas, como baixa energia livre de superficie'”, anticongelamento'®,
antiembagamento'®, entre outras. A espessura de camada e a forma como as camadas sdo
ligadas entre si, evitando a delaminagdo, contribuem significativamente para o bloqueio da
difusdo do eletrolito para o substrato®. Além disso, a homogeneidade do recobrimento & de
extrema importancia para a prote¢ao do substrato. Um recobrimento uniforme, sem lacunas e
porosidade, apresenta um desempenho melhor que o mesmo recobrimento ndo uniforme, pois

esse ultimo possibilita a passagem de eletrolito para o substrato.

3.2.1. Recobrimentos inorganicos, organicos e hibridos

Os recobrimentos inorganicos apresentam uma caracteristica importante na composi¢cao de
um recobrimento anticorrosivo. Eles oferecem boa adesdo ao substrato metélicolos,
permitindo que os filmes seqiientes, tais como os filmes organicos, fiquem aderidos. A
alumina, silicatos que contém zinco e recobrimentos sol-gel sdo alguns exemplos de
recobrimentos inorganicos'**'%’. A partir da dispersdo de sais metalicos solidos no processo
de gelificacdo, esses recobrimentos se tornam oOtimas opgdes de recobrimentos contra a
corrosdo. As estruturas microcristalinas presentes nos recobrimentos inorganicos
proporcionam alta resisténcia a abrasdo, boa adesao, além de ser apresentar baixa absor¢ao ao

. 107,108 < ~ . .
UV-Vis'"'%® resultando em pouca alteragio na coloragdo, quando inseridos pigmentos.
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Recobrimentos inorganicos de sol-gel proporcionam excelente barreira contra a difusdo de
eletrélitos pelo recobrimento'”, porém, dependendo da sua espessura, pode romper e, como
conseqiiéncia, diminui sua resisténcia a corrosio” .

Os recobrimentos organicos, compostos basicamente por polimeros, correspondem a quase
90% dos filmes anticorrosivos aplicados sobre substratos metalicos''. Basicamente, um filme
organico fino protetor pode ter entre 25-50um de espessura''', enquanto tintas industriais

podem chegar a uma espessura de 250 um''?

. A protecao a corrosao proporcionada por filmes
organicos pode ocorrer de trés formas: barreira (método fisico-quimico), eletroquimico
(inibi¢do ou protecdo catodica) e adesdo''’. Através de testes eletroquimicos é avaliada a
resisténcia de um recobrimento organico, que determina o quanto ele protege o substrato
contra a difusao de eletrolito agressivo. Quanto maior a resisténcia do recobrimento, menor a
difusdo de eletrolito através dele''*'",

Nos ultimos tempos, recobrimentos compostos por materiais poliméricos organicos e
cerdmicas inorganicas vém sendo estudados para a prote¢io a corrosdo''®. O desenvolvimento
desses recobrimentos, chamados de hibridos, podem ser feitos pela incorporagao do polimero
organico em uma rede inorganica pelo método sol-gel, ou pode ser obtido por camadas
intercaladas inorgénicas/organicas''’. A inser¢do de um recobrimento organico sobre um
inorganico melhora a adesao total do recobrimento, em relagao a deposi¢do do filme organico
sobre o substrato, pois determinados tipos de metais inorganicos reagem com a superficie do
substrato, melhorando a adesdo'®. Os recobrimentos organicos reduzem a porosidade do

recobrimento, além de contribuir com a espessura, provendo uma barreira fisica contra a

difusdo do eletrélito®.

3.2.2. Degradacéo de recobrimentos orgéanicos

Recobrimentos organicos sofrem deterioracdo com a exposi¢do direta ao meio corrosivo.
Dependendo da agressdo do meio, a degradacdo dos filmes organicos se torna mais rapida®.
A degradagao dos recobrimentos organicos estd associada a delaminacao das camadas entre

118
. O valor

substrato e recobrimento, aumentando a taxa de corrosao, pela difusdo do eletrélito
do pH da solugdo em que esse recobrimento esta em contato contribui diretamente para a sua
d ~ 49 . A e ~ .

egradacdo” . Um recobrimento organico que aparentemente nao apresenta defeitos, quando
em contato com a agua ou solugdes aquosas, pode apresentar a reducdo da adesdao com o

substrato. Devido a fraca ligacdo entre filme orginico/substrato, a alta umidade e alguns
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defeitos no recobrimento, as moléculas de dgua ocupam os espagos provocados pela sua
delaminacgdo, iniciando o processo de corrosio''®. Devido as reacdes ocorridas entre eletrdlito
¢ substrato, a partir da delamina¢io'’’, pode ocorrer o surgimento de bolhas ou
“empolamento” (do inglés, blistering) em outras regides do recobrimento, provocadas pelos

5 49,120
produtos de corrosdo ou gases gerados > .

3.3 - ESTADO-DA-ARTE PARA OS RECOBRIMENTOS DE ALUMINA E PTFE

Os recobrimentos de alumina e PTFE apresentam propriedades interessantes, como discutidos
anteriormente. A alumina esta associada com o fator da protegdo a corrosdo, enquanto, devido
a apolaridade das cadeias poliméricas, o PTFE apresenta suas propriedades voltadas a
molhabilidade. Em relagdo a prote¢do contra corrosdo, Mirhashemihaghighi121 depositou
oxido de aluminio, via deposi¢do por camada atdmica (Afomic Layer Deposition — ALD, do
inglés) sobre substrato de aluminio, obtendo espessura de recobrimento de aproximadamente,
50nm. Foi investigada a protecdo contra corrosdo desses recobrimentos, utilizando a técnica
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), em solucao aquosa de 0,5M de NacCl.
Os valores de resisténcia de transferéncia de carga para os recobrimentos atingiram trés
ordens de grandeza superiores em relacio 4 amostra sem recobrimento. Zavareh'”?, com o
mesmo intuito, estudou recobrimentos de alumina com o6xido de titanio (TiO,) depositados
por spray de plasma sobre ago carbono, submetidos a um eletroélito aquoso de 3,5% em massa
de NaCl. Nesse trabalho, a espessura de recobrimento foi de aproximadamente 400um. Os
resultados de prote¢do contra a corrosdo foram satisfatorios para esse recobrimento,
ocorrendo pouca degradacao dos recobrimentos e na variagdo no valor de resisténcia de
transferéncia de carga ao longo dos dias. Esses resultados indicam que a alumina proporciona
6timo desempenho na protecdo do substrato.

O PTFE também apresenta um papel importante na prote¢do contra a corrosao. Wan'*
depositou filmes de Niquel-Boro e PTFE sobre aco carbono por bancada umida, na qual
obteve espessura de recobrimento de aproximadamente 30um. Os resultados de corrosao
indicaram um aumento de uma ordem de grandeza na resisténcia de transferéncia de carga,
em relacdo a amostra sem recobrimento, provendo uma boa prote¢do a corrosdo. Em relagao a
molhabilidade, o angulo de contato saltou de 36°, para a amostra recoberta com boro e niquel,
para 129°, para a amostra recoberta com boro, niquel e PTFE, indicando que o PTFE influiu

. J o~ - 124 . I .
diretamente na molhabilidade e na protecdo a corrosdo. Wu ~" realizou a deposicao fisica de
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PTFE por Sputtering sobre substratos de magnésio, apresentando uma espessura de 120nm,
apds 30 minutos de deposi¢do. Os ensaios eletroquimicos realizados em solucdo aquosa de
3,5% em massa de NaCl mostraram que o filme organico de PTFE aumentou a resisténcia de
transferéncia de carga em trés ordens de grandeza, em relagdo ao substrato nu. Mais uma vez,
o PTFE contribuiu para a prote¢do do substrato em funcdo do seu carater hidrofobico.

Em contrapartida, esses dois tipos de recobrimentos apresentam entre si uma fraca ligacdo. De

acordo com estudos'>>!?°

, 0 PTFE ¢ caracterizado como um polimero que apresenta baixa
resisténcia a abrasdo, mesmo quando depositado fisicamente sobre uma superficie. Porém,
quando ¢ adicionada determinada quantidade da fase o da alumina (<5% em volume) sobre o
sistema que contém PTFE, que pode estar depositado por camada ou incorporado a sua
estrutura, sua resisténcia 4 abrasdo diminui de trés a quatro ordens de grandeza (~10°
mm?/Nm), podendo provocar a delaminacao desses recobrimentos e/ou quebras. Nesse
contexto, Sidebottom'® estudou a resisténcia mecanica do PTFE e do polimero fluorado PFA,
que ¢ semelhante ao PTFE, com alumina. Em seus resultados, os testes de adesdo do PTFE
com a alumina apresentaram baixa resisténcia a abrasdo em comparacao ao PTFE, devido as
ligacdes quebradas dos carbonos provocadas pela distribuicdo da alumina. Além desses
resultados, Pitenis'*® também realizou testes de abrasdo sobre o recobrimento de alumina (5%
em massa) incorporado em matriz de PTFE, depositados em uma chapa de aco carboxilico.
Em seus experimentos, ele obteve resultados relativamente baixos de resisténcia a abrasao,
também devido a distribui¢do da alumina na matriz de PTFE, acarretando na perda de massa a
cada ciclo de abrasdo. Portanto, a insercdo de alumina em PTFE reduziu a resisténcia a
abrasdo. Além desse parametro, a apolaridade dos dois elementos possibilita a limitada
adesao.

Mesmo com a baixa ligacao entre os recobrimentos, estudos mostram que a alumina e o PTFE

protegem o substrato metalico contra a corrosdo. Oladoye'*’

depositou alumina e PTFE, com
espessura aproximada de 10um, pelo método de jateamento (do inglés, COBlast) sobre
substrato de aluminio e estudou a prote¢do contra corrosdo desses recobrimentos, em solugdo
aquosa de 3,5% em massa de NaCl. Foram obtidos valores de resisténcia de transferéncia de
carga, para as amostras recobertas, trés vezes maiores em comparagdo ao aluminio sem
recobrimento.

Embora Oladoye tenha obtido resultados de prote¢do do substrato de aluminio, sdo poucos os

trabalhos na literatura sobre as propriedades anticorrosivas desses dois recobrimentos usados

simultaneamente. Portanto, o presente trabalho contribui para o estudo da verificacdo da
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eficacia desses recobrimentos hibridos, com baixa molhabilidade, na protecdo contra a

COrrosao.
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CAPITULO 4 - ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA (EIE)

A técnica EIE se tornou um importante método de caracterizacao de filmes inorganicos e
organicos. Essa técnica utiliza pequenos sinais periodicos para perturbar a superficie de um
eletrodo e, assim, medir uma resposta eletroquimica para adquirir informagdes sobre o
mecanismo e 0s parametros cinéticos associados a corrosdo. A técnica consiste em aplicar um
potencial alternado de baixa amplitude, em torno de 10 a 50mV, em uma ampla faixa de
frequéncia através da interface metal/filme/solucao. Entdo, ¢ medido o sinal da corrente
resultante, também alternada. Na obten¢do dos sinais, pode ocorrer a defasagem entre o
potencial aplicado e a corrente resposta. Caso isso ocorra, uma resposta capacitiva ou indutiva
sera identificada. Isso caracteriza a impedancia de um sistema submetido a um processo de

EIE. A impedancia da interface é definida como'**'?’:

|4
Z(w) = % (XXI)

O termo Z(w) ¢ conhecido como a impedancia na forma complexa e relaciona a amplitude do
potencial e da corrente, bem como a diferenga de fase entre eles. Como o potencial aplicado e
a corrente resposta sobre o sistema sao alternados e representados na forma complexa, podem

ser escritos como:

V(w) = Vyel/®t (XX
[(w) = [ye/ @) (XXIII)

Em que w = 2nf e j = v—1. A equacdo da impedancia, dada pela equagdo XXI, pode ser

reescrita para a seguinte forma:

Voej(ut
[Oej(wt"'(P)

Z(w) = =Z,e /P (XXIV)

De acordo com a relacao de Euller:

Z(w) = Zye ™% = Z,(cosp — jsengp)  (XXV)
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Quando a defasagem entre corrente e potencial for igual a zero, o comportamento do sistema
sera resistivo. Quando houver defasagem, o sistema apresentara pardmetros capacitivos ou
indutivos' %131,

Nos estudos da corrosao, os dados de EIE sdo graficamente representados em um sistema
cartesiano complexo, conhecido como grafico de Nyquist, ou através do diagrama de Bode,
que consiste na representagdo do moddulo da impedancia e angulo de fase em funcdo da

frequéncia. Exemplos dessas representacdes sao ilustrados na Figura 15.

log 2|

-imZ

iz $

o=

(a) (b)
Figura 15 - Plotagens dos diagramas (a) no plano complexo e (b) de Bode. Em (b), o grafico
na parte superior simboliza a magnitude da impedancia de Bode e o inferior simboliza o

angulo de fase de Bode'?.

4.1 - ANALISE DO CIRCUITO ELETRICO EQUIVALENTE

Os processos interfaciais onde ocorrem reagdes de natureza eletroquimica podem ser
analisados de forma eficiente através da técnica EIE, podendo ser identificados parametros
eletroquimicos como resisténcia a transferéncia de carga, capacitancia de dupla camada
elétrica, coeficientes de difusdo das espécies em solugdo, resisténcia de filme sobre a
superficie de um metal, bem como sua capacitincia. A resposta de impedancia de uma
interface eletroquimica constituida por metal/filme/solucao pode ser analisada, com auxilio de
um programa computacional adequado, por simulacdo a um circuito elétrico equivalente.
Desta forma, o circuito elétrico representa os fendmenos que ocorrem através dessa interface,
mas, de forma diferente aos circuitos elétricos passivos, a interface eletroquimica ¢ ativa, ou

seja, os elementos de circuito variam de valor de impedancia com o tempo.
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Os elementos de um circuito elétrico equivalente podem ser descritos em funcdo dos
parametros associados a eles, tais como a frequéncia e acimulo de carga. A Tabela 1 descreve
os elementos de circuito mais rotineiramente utilizados no estudo da corrosao.

De acordo com os elementos dados pela Tabela 1, o modelo de circuito equivalente aceito
para as respostas referentes aos sinais aplicados de EIE para uma amostra que apresenta um

128 :
. Para amostras sem recobrimento ¢

recobrimento heterogéneo ¢ dado pela Figura 16a
sujeitas a exposi¢do a um eletrdlito, o circuito equivalente que melhor se ajusta a essas
condi¢des ¢ o dado na Figura 16b'*®.

Tabela 1 - Elementos de um circuito elétrico equivalente''>.

Elementos de Circuito Admitancia Impedancia
Resisténcia 1/R R
Capacitancia joC 1/ joC
Indutancia 1/ joL joL
Warburg Yom 1/ Yom
Elemento de fase constante Yo(jw)" 1/ Yo(jw)"

Em um modelo generalizado, Ry ¢ a resisténcia a transferéncia de carga na interface
metal/solugdo, relacionada com a oxidagdo do metal e sua passagem para a solugdo. Cgy. ¢ a
capacitancia da dupla camada elétrica, formada na interface metal/solu¢do, devido a diferenca
de potencial eletroquimico entre essas duas fases. R; e C; sdo referentes a resisténcia e
capacitincia dos recobrimentos. A impedéancia de Warburg (Figura 16¢)'" esta relacionada
com processos difusionais como aqueles presentes em camadas degradadas ou camadas que
sdo naturalmente porosas113 128 A resisténcia a polarizagdo, R, ¢ a soma das contribui¢des
das resisténcias a transferéncia de carga e de recobrimento. Essa resisténcia ¢ a parte real da
impedancia na qual o semicirculo estd projetado, no diagrama de Nyquist. A resisténcia da
solucdo eletrolitica, Rg, também ¢ levada em consideragao, pois de acordo com a concentracao
de soluto e solvente, proporcionara resisténcias diferentes para o potencial aplicado.

Outro parametro importante na resposta do sistema ¢ o elemento de fase constante (CPE, do

inglés).
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Figura 16 - Circuitos equivalentes para algumas situagdes. (a)Para recobrimentos. (b) Para

amostras sem recobrimento. (¢c) Modelo para recobrimentos que apresentam difusdo. (d)

: . 113,128
Modelo para amostra sem recobrimento e sem pites” > .

O CPE, do inglés Constant Phase Element, ¢ um elemento nio-fisico de um circuito, cujas

caracteristicas originam uma mudan¢a de constante de fase ao longo de uma larga faixa de

A . A . 132
frequéncias. A impedancia desse elemento ¢ dada por, de acordo com a Tabela 1 °*:

1
Yo(jw)™

Zepp(w) = (XXVI)

No diagrama de Nyquist, um CPE ¢ caracterizado por uma linha reta, cujo angulo ¢ (n/2).n (1
<n< -1) em relagdo ao eixo real. O indice n para o CPE esta compreendido entre zero e um.
Em zero, o elemento CPE se comporta como um elemento puramente resistivo e em um, ele

113

.. . .. 2
apresenta comportamento puramente capacitivo, para um circuito ideal °~. Esse valor, quando

proximo de 0,5, indica um processo de difusdo ao longo do recobrimento, representado pela

impedancia de Warburg"*'*.

Normalmente, o CPE ¢ representado em unidades de
admitancia, definida como o inverso da impedancia associada a um elemento de circuito.
Quando n = 1, a admitancia Y associada ao CPE pode ser convertida para capacitancia C.

Para realizar essa conversdo, o fator n e a resisténcia de transferéncia de carga (para amostra
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sem recobrimento) ou a resisténcia do recobrimento sdo necessarios, de acordo com a equagao

- - 134
abaixo, descrito por Hsu

1

- 1-n
C=Y".Rn (XXVII)

onde Y, ¢ a admitancia, n é o fator exponencial do elemento de fase constante e R ¢
resisténcia do recobrimento (R;) ou resisténcia de transferéncia de carga (Ri), para uma
amostra sem recobrimento'>>'"**, A utilizacdo da expressdo anterior ¢ vélida quando o produto
entre R e Y, seja proximo da unidade' "',

Com o aumento da exposicdo a um ambiente agressivo, inicia o processo de quebra das
chamadas camadas de conversdo. A impedancia da camada de conversdo ¢ representada por
pites, que possuem baixas resistividades e altas capacitancias especificas em comparagao a
uma superficie intacta. Em estagios iniciais da quebra da camada, a difusdo pelos pites ndo ¢

significativa'®®. Esse tipo de situacdo pode ser representado também pelo circuito equivalente

referente a Figura 16b.

4.2 — RESISTENCIA RELATIVA A ESPESSURA

Uma maneira de obten¢ao da eficiéncia de um recobrimento ¢ a chamada resisténcia relativa a
espessura. A resisténcia relativa permite obter qual o valor da resisténcia do recobrimento
normalizada pela espessura de filme do recobrimento. Considerando, por exemplo, uma
resisténcia de recobrimento elevada para um filme fino, entdo esse recobrimento apresenta
uma alta resisténcia relativa. Uma relagdo basica para a obtengdo desse parametro pode ser
dada pela seguinte relagdo simples:

Ry

Rep ==L  (XXVII)

Em que R,z ¢ a resisténcia relativa do recobrimento, R, ¢ a resisténcia do recobrimento obtida
pela técnica de circuitos elétricos equivalentes e d € a espessura do recobrimento. A unidade
de medida para a resisténcia relativa é dada por Qcm?nm™. Considerando os fatores fisicos
envolvidos, essa grandeza pode representar ndo apenas o comportamento intrinseco do
material, mas efetivamente o recobrimento, incluindo sua porosidade, inomogeneidade, nao

uniformidade, impurezas e imperfei¢des que a diminuem.
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Os valores das resisténcias equivalentes podem ser utilizados para comparagdo entre dois
tipos de recobrimento. Por exemplo, se um recobrimento de 500nm apresentar uma resisténcia
de recobrimento de 2000Q2cm? e um outro recobrimento de 4um apresentar uma R; de
12000Qcm?, o que terd melhor eficiéncia, ou seja, melhor resisténcia relativa, serd o
recobrimento primeiramente citado. No primeiro caso, utilizando a equacao (XXVIII), obtém-
A . . . -1
se uma resisténcia de recobrimento relativa de 4Qcm’nm’™, enquanto no segundo caso, a
A . . , 5 -1 L, .
resisténcia relativa ¢ 3Qcm?nm™. Por esses aspectos, ¢ interessante o estudo dos

recobrimentos pelo critério de resisténcia relativa.

4.3 - INTERPRETACAO DA IMPEDANCIA ASSOCIADA A RECOBRIMENTOS

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica ¢ vantajosa para pesquisar a
protecao contra a corrosdao de recobrimentos organicos, inorganicos ou hibridos porque
permite uma visao mais completa dos fendmenos fisico-quimicos que ocorrem através das
interfaces metal/filme/solu¢do, incluindo os processos de deterioragcdo dos recobrimentos. Os
dados quantitativos obtidos sdo precisos e ¢ um método que permite a obtencdo de parametros
de comparagao entre os diversos tipos de recobrimentos.

Normalmente, o espectro de impedancia de um sistema metal/filme/solucdo pode ser
simulado pelo circuito elétrico equivalente mostrado na Figura 16a que, ao longo do tempo de
imersdo pode mudar para o circuito representado na Figura 16c. A interpretacdo de cada
elemento de circuito ¢ agora discutida:

- Resisténcia R;: ¢ a resisténcia ndo compensada entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo
de trabalho, constituido pela amostra do metal recoberto, e ¢ obtida na alta frequéncia. Ela ¢
referida como a resisténcia da solucao eletrolitica. Como a resisténcia da solu¢ao de NaCl ¢
desprezivel e seu valor ¢ alto para metais com recobrimento, também pode ser considerada a
resisténcia ionica do filme;

- Capacitancia C,: ¢ a capacitancia do filme de recobrimento. O sistema pode ser
interpretado como as placas paralelas de um dielétrico, onde uma placa ¢ o metal, a outra ¢ a

solucdo e o filme de recobrimento € o dielétrico que as separa. Seu valor ¢ dado por:

KEQA

C. = .

(XXIX)
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em que k ¢ a constante dielétrica do recobrimento, € ¢ a permissividade elétrica no vacuo, 4 ¢
a area e d ¢ a espessura do recobrimento. Considerando que a agua ocupe os poros do
recobrimento, cuja constante dielétrica da agua vale x = 80, ¢ esperado que o valor da
capacitancia do recobrimento aumente. A relagdo que descreve a permeagdo da agua pelo

recobrimento ¢ dada pela equagdo de Brasher e Kingsbury'*:

_ log (Cc/Co)
Xv - log(80) (XXX)

Em que X, ¢ a fragdo volumétrica de agua absorvida pelo recobrimento, Cy € a capacitancia do
recobrimento no inicio da exposicdo ao eletrdlito e 80 ¢ a constante dielétrica da agua. Pela
fragdo volumétrica de agua, é possivel verificar o coeficiente de difusdo da agua. Esse
coeficiente pode ser determinado por programas de computador no momento da medicdo'".
A capacitancia de recobrimento pode ser considerada um parametro de deterioracdo quando
considera o tempo total de imersdo, provocando inimeros pontos de corrosio'’’. Esse
pardmetro faz aumentar o valor da capacitincia. Porém, ha estudos*®*"’ em que a
capacitancia do recobrimento nao pode ser considerada como parametro de deterioragao do
recobrimento, pois ela ndo mostra a taxa de corrosao e, consequentemente, a degradacao, e
também pelo fato de a capacitancia alcangar um valor constante, sendo que o recobrimento
continua degradando.

Para os casos em que o recobrimento nao seja um dielétrico ideal, ¢ inserido um componente
chamado de elemento de fase constante. Esse elemento indica que a admitancia Y, aumenta
de acordo com o tempo de exposicdo'*®. O parametro n, que acompanha o elemento de fase
constante, pode ser considerado um elemento para acompanhar a degradagdo do recobrimento
% Por isso, na Figura 16 (a e c), a C, é representada por CPE, mas seu valor pode ser
calculado através da Equacao (XXVII).

- Resisténcia R,: ¢ a resisténcia do filme de recobrimento. Esse pardmetro tem sido
interpretado como a resisténcia dos poros do filme a penetragdo de eletrolito. A entrada de
eletrolito através da camada de recobrimento ocorre através dos poros reais, em escala
microscopica, ou virtuais, definidos pelas regides onde o filme de recobrimento tem baixa
densidade de reticulagdo e, portanto, alta taxa de transporte de massa. R; entdo pode estar
relacionado com o nimero de poros ou canais de capilaridade perpendiculares a superficie do
substrato metalico, através dos quais o eletrolito alcanca a interface, provocando delaminagao

por espalhamento da solugdo ou devido a corrosao e formacao de produtos de corrosdo, como
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oxidos, hidroxidos e gases. Portanto, a magnitude de R; pode ser um indicativo do grau
dedegradagdo do recobrimento. O valor de 10® Qcm? para R; é um indicativo de um bom
filme de recobrimento.

- Capacitancia Cg4.: ¢ a capacitancia da dupla camada elétrica. A capacitancia de dupla
camada para recobrimentos organicos ¢ geralmente dada por uma ordem de grandeza maior

7

~ R oA . . 13 oA
que em comparagdo a capacitdncia do recobrimento ~' e representa a capacitincia entre

eletrolito e substrato quando o recobrimento sofre a delaminagdo'*™'*!

. Essa capacitancia
indica a deterioragao do recobrimento, em estagios avancados de corrosao.

- Resisténcia R: ¢ a resisténcia a transferéncia de carga. Quando o eletrolito atinge o
substrato metalico, no fundo de um poro ou em uma area delaminada, ocorre a reagdo de
oxidacdo do metal e a reagdo de reducao do solvente, havendo transferéncia de elétrons
através da interface metal/solugdo’ >1*1%

- Parametro W: ¢ a impedancia de Warburg. Este parametro estd relacionado a difusdo do

eletrolito ao longo do recobrimento e é definido por'**:
-1
Z, =ow 2(1—j) (XXX

em que o coeficiente de Warburg ¢ definido por 6, ® € a frequéncia e j = vV—1. O coeficiente
de Warburg esta relacionado com a admitancia, Yy, pela seguinte equagao:

o= (XXXII)

1
Yov'2
O coeficiente de Warburg depende intrinsecamente do coeficiente de espécies de difusdo, D,

de acordo com a relagdo abaixo'*:

RT

0 = ———
V2Dn2F2¢

(XXXIII)

em que R ¢ a constante dos gases, T ¢ a temperatura, n ¢ o parametro do elemento de fase
constante, F' ¢ a constante de Faraday e ¢ € o nimero de mol por metro ctbico.

O parametro de Warburg ¢ usualmente caracterizado no diagrama de Nyquist como uma reta
com inclinagdo de 45°, em relacdo ao eixo da impedancia real. O circuito equivalente para um

recobrimento orgéanico ¢ mostrado na Figura 16c.
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CAPITULO 5 - PARTE EXPERIMENTAL

5.1 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

5.1.1 — Preparacao das superficies de aco carbono

As amostras de ago carbono comercial 1020, com tamanhos diferenciados para cada obtengao
de resultados, foram desbastadas com lixas, sob dgua corrente, de tamanho de graos de 300,
600, 1200 e 2000 graos/cm?, sucessivamente. Apos o processo de desbaste e polimento, foram
limpas em ultrassom durante 10 minutos em alcool etilico absoluto P.A. 99,5% (adquirido de
Nuclear) e acetona P.A. ACS (adquirido de Nuclear), sucessivamente, ¢ secas em jato de
nitrogénio. Todo esse procedimento foi realizado em sala climatizada de 25°C e 1 atm de
pressdo. Para ocasionar a ativacdo da superficie para a aplicagdo da alumina, os substratos
foram submetidos a um plasma etching, realizado em um RF-Sputtering. O RF-Sputtering ¢
uma técnica de deposi¢ao fisica via plasma, na qual um gas ionizado, geralmente o argonio, €
acelerado contra um alvo, a partir de uma elevada diferenca de potencial (bias) alternada
(gerada por uma fonte e modulada por impedancia) contra um alvo. Nessas colisdes, sdao
liberadas particulas do alvo, e essas sdo ejetadas, atingindo o substrato situado a alguns
centimetros de altura em relagdo ao alvo. O RF-Sputtering utilizado para o plasma etching e
para as conseguintes deposi¢des dos recobrimentos esta localizado no Laboratério de Laser e
Optica, do IF-UFRGS. O etching foi realizado em todos os substratos que receberam o
recobrimento de alumina, sob poténcia de 200W e com Bias de 983V, na qual a pressdo na

camara foi de 9,9.10”mbar. Essas condi¢des foram aplicadas durante quinze minutos.

5.1.2 — Preparacio das superficies de silicio para realizacdo de medidas de Microscopia
de Forca Atomica (MFA) e Elipsometria

Os recobrimentos de alumina e PTFE-/ike também foram depositados sobre substratos de
silicio, de dimensdes 10x10mm, a fim de realizar medidas de topologia de superficie, em
carater nanométrico, no Microscopio de Forga Atomica e no Elipsdmetro. Os substratos de
silicio foram mergulhados em solugdo de 0,1M de HCI durante 10 minutos para remogao de
possiveis particulas sobre a superficie. Apos o mergulho, as amostras foram lavadas em agua

deionizada e secas em jato de nitrogénio. Uma lavagem em alcool isopropilico PA foi
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realizada em agitacdo ultrassonica durante 15 minutos e, apos, foram secas em jato de
nitrogénio. Esse procedimento foi realizado imediatamente antes das amostras serem

colocadas no RF-Sputtering.

5.1.3 — Deposi¢cao da Alumina (Al,O3)

A alumina, 6xido de aluminio III (Al,O3), € um 6xido de aparéncia branca, que pode se
encontrar na forma de p6 ou ceramica. Esse material apresenta propriedades interessantes no
ponto de vista pratico aplicado aos metais. Por ser uma ceramica com baixa densidade, alta
resisténcia mecanica e uma excelente estabilidade quimica, se torna um 6timo recobrimento
inorganico para aplicacdes destinadas a protecio a corrosdo e anti-friccdo' **. Quando o 6xido
¢ retirado da superficie do aluminio, uma nova camada de 6xido ¢ gerada, através da reagdo
com o oxigénio e umidade da atmosfera. Essa camada passivante atua como barreira protetora
contra corrosdes mais profundas'®. A metodologia de deposicio da alumina sobre os
substratos de ago carbono sera discutida a seguir.

Ap6s a ativacdo da superficie via plasma etching, foi depositada uma fina camada de Al,O3
sobre a superficie, a partir da colisdo do plasma contra um alvo de alumina ceramica. Para a
deposicao de alumina via RF-Suttering, a fonte foi ajustada em 200W, obtendo um Bias de
341V, sob uma pressio de camara de 9,6.10°mbar. A deposicio foi realizada durante 60

minutos. A espessura dessa camada foi obtida por Elipsometria.

5.1.4 — Deposicao do Politetrafluoroetileno (PTFE)

O PTFE ¢ um polimero altamente estavel e que apresenta propriedades interessantes no ponto
de vista pratico. Apresentando energia livre de superficie relativamente baixa, devido ao fltior
constituinte na cadeia, o PTFE pode ser empregado em estudos de recobrimentos que
apresentam baixa molhabilidade'>?’. A deposicdo desse polimero pode ser realizada de
maneiras distintas, desde aplicagdo quimica, por bancada umida a partir de resinas, até
deposicio fisica, a partir de PVD? (Physical Vapour Deposition), incluindo deposi¢do térmica

147

resistiva, RF-Sputtering'*’ e e-beam'’. A formula estrutural e a estrutura polimérica do PTFE

sao ilustradas na Figura 17.
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(a)

Figura 17 - (a) Férmula estrutural e (b) estrutura polimérica do PTFE.

Ap0s a deposigdo da alumina sobre os substratos, o alvo de PTFE foi submetido a colisdes do
plasma sobre sua superficie, na qual foram ejetadas diferentes particulas orgénicas fluoradas.
Nesse contexto, o PTFE, ao longo do trabalho, sera denominado por PTFE-/ike. O PTFE-like
foi depositado via RF-Sputtering, na qual a fonte foi ajustada em 150W, com Bias de 296V e
com uma pressdo de cAmara de 1,1.10"'mbar. As deposi¢des foram realizadas em diferentes
tempos de deposicao: 15, 30 e 45 minutos. Foram escolhidos esses tempos de deposi¢do, pois
0s mesmos propiciam camadas relativamente finas e bem definidas. Esse modo de deposi¢ao
do PTFE foi adotado para a obtencao de estruturas compactas, devido a incidéncia das
estruturas ejetadas em multiplos angulos sobre o substrato.

As estruturas ejetadas do alvo e depositadas sobre a superficie das amostras sdo diversas,
considerando esse método de deposicdo. A partir de técnicas XPS, as estruturas do PTFE-/ike
presentes nesse tipo de deposi¢ao sdao o --CF2, --CF;, --CF,--CF;5 e, em alguns casos, -
CF,’*'¥. Esses tipos de estruturas podem diferenciar no carater molhabilidade e no fator
COITosao.

Para comparagdo, o PTFE também foi depositado por evaporacdo térmica resistiva. Esse
método de evaporagdo propiciou a obtengdo de estruturas espacadas, quando comparadas a
técnica de RF-Sputtering. Por apresentarem estruturas espagadas e irregulares, os filmes

depositados tiveram um comportamento diverso, como sera discutido adiante.

5.2 - METODOS DE CARACTERIZACAO

5.2.1 — Medidas de dngulo de contato

As medidas de angulo de contato e histerese foram realizadas a partir do método da gota

séssil'*®, cujo esquema ¢ ilustrado na Figura 18, no arranjo do Laboratério de Laser e Optica.
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Esse método consiste em depositar uma gota de dgua sobre a superficie da amostra a ser
medida e, a partir de uma fonte de luz e uma camera de 1,4 mega pixel acoplada a uma lente
objetiva de microscopio Olympus BX-41, pode-se obter imagens digitais dos perfis das gotas,
pelo programa Philips VLounge. Para a medida da histerese angular, foi instalado um
goniometro para inclinar as amostras e avaliar, a partir de um video gravado do rolamento da

gota, os angulos de avanco e recesso da gota, na iminéncia do movimento.

Fonte de Luz Sark Camera
Amostra ' S Aquisigdo da
[ D | 6 \ imagem

—
| .Gonidmetro

Figura 18 - Diagrama esquematico para a obtengdo dos dados de angulo de contato'®.

As imagens obtidas de angulo de contato estatico e de histerese pelo programa de computador
sdao analisadas pelo software Surftens v.4.7, em que, a partir do posicionamento de cinco
pontos ao redor da gota, a extrapolacdo do angulo de contato foi dada. A Figura 19 ilustra as

medidas de angulo de contato estatico para uma amostra metélica recoberta.

File: Options  Rec

contact angle :

~actual liquid
* Wazser

' Methvlenjodic

- ? Help

Figura 19 - Medigao do angulo de contato de uma gota de dgua sobre uma superficie.
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Foram depositadas gotas em cinco posi¢des distintas da superficie de cada amostra, sendo
que, para cada perfil de gota, foram realizadas seis medicoes, totalizando trinta medidas de
angulo de contato para cada amostra. As gotas depositadas possuiram um volume aproximado
de 4uL, sendo realizadas medidas de histerese angular juntamente com a obtencdo das

imagens dos angulos de contato das gotas.

5.2.2 — Medidas de espessura dos recobrimentos

A fim de obter as espessuras dos recobrimentos para a avaliagdo das resisténcias de
recobrimento relativas, foram realizadas medidas com o Elipsdometro Espectral Sopra GES-5E
(com alcance espectral de 200nm a 2um), localizado no Laboratério de Laser e Optica. A
faixa espectral utilizada para realizar as medidas de espessura foi de 350-750nm. A partir dos
indices de refracao dos filmes e conseqiiente reflexdo no substrato, o equipamento permite
obter a espessura de um recobrimento, além de outras propriedades Opticas para um
determinado filme. Esse equipamento conta com um gonidmetro automatico, operado na faixa
de 10° a 90°, e que direciona o feixe de laser sobre as amostras. Todos esses procedimentos
sao controlados por um software, ligado a um microcomputador. Foram realizadas seis

medidas em regides distintas de cada amostra recoberta.

5.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Através do MEV ¢ possivel a aquisi¢do de imagens com grande ampliacdo de pequenas
superficies, permitindo analisar tipos de estruturas de escalas microscopicas até nanoscopicas,
com uma amplia¢do que pode chegar a 300.000x, obtendo imagens detalhadas da superficie.
Esses microscOpios geram imagens por sinais a partir de espalhamento de elétrons, em que
elétrons primdrios varrem a superficie, ocorrendo espalhamento desses elétrons (elétrons
secundarios) tendo os sinais alterados de acordo com a varredura da superficie. Os elétrons
secundarios nos fornecem os dados da topografia, gerando imagens detalhadas. J& os elétrons
retro-espalhados geram imagens caracteristicas de composi¢ao, como o caso do modo EDS. O
funcionamento do MEV consiste na emissdo de elétrons pelo aquecimento de um filamento

de tungsténio. A partir de 2700K, a corrente fica saturada e o filamento comeca a emitir
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elétrons, ultrapassando a energia minima para arranca-los. Nesse caso, os feixes emitidos sdo
corrigidos por conjuntos de lentes condensadoras, que alinham os feixes destinados a objetiva.
Chegando na objetiva, os feixes sdo focalizados por um conjunto de bobinas antes de chegar
na superficie da amostra, em que esse conjunto faz diminuir a distancia focal com o aumento
da corrente que passa pelas bobinas. A distancia focal também depende da aceleragdo do feixe
eletronico, pois a velocidade dos elétrons depende da tensdo aplicada'®”.

Para a visualizagdo da superficie, amostras de dimensdes 10x10x1mm foram submetidas a
metalizacdao prévia com ouro (Au). Apds esse procedimento, as medidas foram realizadas no
Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JIB4500, do Laboratério de Conformagao
Nanométrica da UFRGS, com uma tensao aplicada de 15 kV, em oito magnitudes diferentes
de ampliacao: x50, x100, x500, x1000, x2000, x3000, x4000 e x5000. Foram realizadas
medidas em quatro pontos distintos ao longo da superficie de cada amostra. Porém, a partir da

magnitude de x5000, as imagens tornaram desfocadas e foram descartadas. A explicacdo serd

dada mais adiante.

5.2.4 — Microscopia de Forca Atomica (MFA)

Para analisar as nanoestruturas disponibilizadas sobre a superficie dos recobrimentos,
medidas de topologia por MFA foram realizadas, utilizando o equipamento Agilent
Technologies 5500, do Instituto de Quimica, da UFRGS. Esse equipamento consiste em uma
agulha fina que percorre a superficie, obtendo uma imagem de sua topologia, a partir de um
laser e um fotodetector. Existem trés métodos de varredura: a de contato, na qual a agulha
varre a superficie com contato, contato intermitente, para superficies sensiveis, € o método
ndo-contato, que consiste no afastamento ou aproximacao da agulha pela simples forca de
interacdo entre os atomos da agulha e os 4&tomos dos recobrimentos, sem contato entre eles e o
método intermitente. A Figura 20, obtida do manual do equipamento, ilustra o esquema de

obtencdo de dados a partir de uma técnica fapping mode de ndo-contato’'.

58



Phistodatecion

Laser Beam

Cantilever

r B
v- Tip Atoms
% Force
9000
90000000@
\ Surface Atoms y,

Figura 20 - Esquema de obtencao de dados a partir da técnica MFA, com o método tapping

151
mode .

Para a realizacdo das medidas pela técnica de MFA, cada recobrimento foi depositado sobre
substratos de silicio, de dimensdes 10x10mm, pois esses substratos possibilitam resolugdes
melhores e com menor desgaste da ponteira (¢ip, do ingl€s). O modo de obtencao das imagens
utilizado foi o ndo-contato e a area de varredura foi de 9um?, medidas em trés regides
diferentes de cada amostra recoberta. Além da topologia da superficie, foram obtidos

parametros de rugosidade média quadratica.

5.2.5 — Medidas de Espectroscopia de Fotoelétron de Raios-X (XPS)

As medidas de XPS (sigla do inglés, X-ray Photoelectron Spectroscopy) sao realizadas pela
insercdo de raios-X sobre a superficie do material a ser estudado, na qual a interagdo entre
foton incidente e elétrons da superficie provoca a ejecdo desses elétrons caracteristicos, de
acordo com a funcdo trabalho, de determinadas ligagdes quimicas. Esses elétrons, com uma
dada energia cinética sdao coletados, formando um espectro de energia de ligacdo em fungao
da contagem desses elétrons, por segundo. As medidas de XPS foram realizadas em um
equipamento OMICRON (CHA - Concentric Hemisferical Analyser) modelo EA 125,
localizado no Instituto de Quimica da UFRGS, utilizando radiacdo Al/Ka (1486,6 eV) e
anodo operado a 15 kV, 15mA e 225W. As amostras foram depositadas sobre fita de cobre

em porta amostras de molibdénio e transferidas sob atmosfera para a pré-camara. Para a
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realizacdo das medidas, a pressdo na camara de andlise foi de 1,0.10 mbar. O espectro de
varredura (Survey) foi obtido com uma energia de passagem de 50 eV e passo de 1 eV e as
regides especificas de interesse foram obtidas em uma resolucdo maior, cuja energia de

passagem foi de 10 eV e passo de 0,1 eV.

5.2.6 — Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas permitiram obter dados referentes a cinética de corrosdo, além de
outros parametros, como as resisténcias do eletrolito e dos recobrimentos, parametros
associados a difusao de eletrdlito, assim como a acumulagdo de cargas na interface
solido/eletrolito e substrato/recobrimento. Para obtencdo desses parametros, ¢ utilizada a
técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). O aparato experimental para
realizar as medidas de EIE e polarizag@o foi o potenciostato de trés eletrodos PGSTAT302, da
Autolab, situado no Laboratério de Corrosao (LACOR) e pertencente ao Departamento de
Engenharia de Minas, Metalirgica e de Materiais da UFRGS. Trés amostras de cada, de
dimensdes 30x20x1mm, foram utilizadas para as medidas eletroquimicas. O eletrolito
utilizado para criar um ambiente corrosivo foi constituido de uma solucdo de 3,5% em massa
de NaCl, simulando a 4gua do mar. Foi utilizado um contra-eletrodo de Platina (99,7%) e um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, que apresenta um potencial de referéncia de
+0,197V'®B!em relacdio ao eletrodo padrio de hidrogénio. O esquema experimental

utilizado para as medidas de impedancia esté ilustrado na Figura 21.

s Eletrodo de
_— Referéncia
/
Eletrodo de A — Contra-cletrodo
Trabalho —
(amostra) «—
Areade _— T
contato

Figura 21 - Esquema ilustrativo da célula eletroquimica utilizada.
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Os parametros experimentais usados para realizar as medidas de EIE foram: potencial de
circuito aberto referente a cada amostra, com amplitude de 10mV, na faixa de frequéncia de
100KHz a 100mHz. A area de contato entre o eletrdlito e a superficie da amostra foi de,
aproximadamente, lcm?. Os dados de impedancia, bem como analise dos circuitos
equivalentes foram obtidos através do software Nova vi.11.2, da companhia Metrohm
Autolab B.V.. As amostras foram submetidas a quatro tempos de exposi¢ao ao eletrolito:
0,25h, 1h, 24h e 168h. O comportamento do recobrimento em relagdo ao tempo de exposi¢cao
foi estudado. O potencial de circuito aberto foi obtido imediatamente antes da realizagdao das
medidas de impedancia, para cada tempo de exposi¢do. O valor do pH da solucgdo foi obtido
para cada tempo de exposi¢do, e variou de 8,3, em 0,25h de imersdo, para 6,3, em média, apos

168h de exposigao.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - RESULTADOS DE ELIPSOMETRIA EM RELACAO A ESPESSURA

As espessuras tipicas dos recobrimentos, obtidas pela elipsometria, estdo apresentadas na
Tabela 2, para as amostras com depoésito de um dos dois recobrimentos (alumina ou PTFE-
like) e para as amostras com os dois recobrimentos (alumina e PTFE-/ike). Essas medidas
foram obtidas para o comprimento de onda de 532nm. Pela medida de elipsometria, pode ser
constatado que o recobrimento de alumina apresentou um carater poroso € nao uniforme, cuja
topologia ¢ mostrada na imagem de Microscopia Eletronica de Varredura, de acordo com a
Figura 22. Essas altera¢des superficiais provocam variagdes para menores valores no seu
indice de refracdo (valor obtido de 1,55, para o comprimento de onda de 532nm, sendo que o
valor da alumina ¢ de 1,65). Esse comportamento se torna importante para a ancoragem fisica

do PTFE-like sobre essa superficie.

Tabela 2 - Espessura dos diferentes recobrimentos obtidos por elipsometria.

Espessura Total

Amostras Espessura Alumina + PTFE-like
(nm) (nm)
Alumina 38+6 -
15 minutos PTFE-like 355+5 393+11
30 minutos PTFE-like 465+5 503+11
45 minutos PTFE-like 58148 619+14

6.2 - RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens de superficie das amostras obtidas por MEV, com diferentes magnitudes, sao
mostradas nas Figuras 22. A partir das Figuras 22a-c mostram que a espessura e as estruturas
superficiais do recobrimento da alumina sdo relativamente pequenas € nao uniformes em
relacio aos recobrimentos com PTFE-like (Figuras 22d-1). As aglomeragdes e
descontinuidades mostradas na Figura 22a-c contribuem para a ancoragem fisica do

recobrimento organico de PTFE-/ike sobre a alumina. De acordo com as Figuras 22d-f e 22g-
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i, referentes as amostras recobertas com alumina e PTFE depositado por 15 minutos e 30
minutos, respectivamente, a distribuicdo da camada de PTFE-/ike sobre a superficie foi
semelhante e compactada, gerando uma superficie relativamente uniforme, para os dois casos.
As Figuras 22j-1, associada a amostra de alumina com PTFE-/ike depositado por 45 minutos,
mostram algumas ranhuras devido ao polimento do substrato. Considerando somente as
amostras recobertas, o incremento de PTFE sobre a superficie (de 15 minutos para 45
minutos) nao alterou significativamente os valores de rugosidades, as quais permaneceram
relativamente baixas. De acordo com a equacdo XV, que trata sobre o regime de Wenzel, a
razao entre a area total e a area projetada ficou muito proximo de 1, acarretando angulos de
contato proximos de Young. As Figuras 23 ilustram as imagens da secdo transversal das
amostras. As Figuras 23a-c, referente a amostra recoberta somente com alumina, mostram
algumas aglomeracdes de estruturas de alumina sobre a superficie e em alguns pontos laterais.
As Figuras 23d-f, 23g-i e 23j-1, referentes as amostras recobertas com alumina e PTFE-/ike
depositado por 15, 30 e 45 minutos, respectivamente, ilustram laterais recobertas, por efeito
barreira. As Figuras 23j-1 mostram as imperfei¢des da superficie provocada pelo polimento,
cujo recobrimento acompanha essas imperfeigoes.

A relativa compactagdo dos filmes de PTFE-like, de acordo com as Figuras 22 e 23, estd
associada ao tipo de deposi¢do realizada, em multiplos angulos. Como o PTFE apresenta um
ponto de fusdo relativamente baixo (~600K), sdo ejetadas estruturas compactas e em maior

quantidade, de acordo com os parametros de deposicdo, gerando a topologia ilustrada.
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Figura 22 - Imagens de MEV para as amostras de alumina com (a) 50x, (b) 500x; (c) 5000x;
PTFE-like depositado sobre alumina durante 15 minutos com (d) 50x, (e) 500x, (f) 5000x; 30
minutos com (g) 50x, (h) 500x, (i) 5000x; e 45 minutos com (j) 50x, (k) 500x, (1) 5000x.

Com o aumento da ampliagdo, apds 5000x, as imagens obtidas ficam desfocadas, pois as
estruturas e rugosidades obtidas a partir da técnica de deposicdo foram relativamente

pequenas, de ordem nanométrica.
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Figura 23 - Imagens de MEV da secdo transversal para as amostras de alumina com (a) 50x,
(b) 500x; (c) 5000x; alumina com PTFE-/ike depositado por 15 minutos, com (d) 50x, (e)
500x, (f) 5000x; 30 minutos com (g) 50x, (h) 500x, (i) 5000x; e 45 minutos com (j) 50x, (k)
500x, (1) 5000x.

6.3 - RESULTADOS DE MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

As imagens da superficie dos recobrimentos obtidos pela microscopia de for¢a atdmica foram
obtidas para visualizar como as nanoestruturas se distribuem ao longo do substrato. A Figura

24 1ilustra os perfis tridimensionais com os respectivos valores de pico-vale para cada
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recobrimento e a Tabela 3 mostra os valores das rugosidades médias quadraticas nanométricas

para cada recobrimento.

(a)

1.3 nm

0.0 nm

(c) (d)

16.1 nm

0.0 nm

m
< 300

Figura 24 - Imagens MFA em 3D para cada recobrimento. (a) Alumina; PTFE depositado por

(b) 15 minutos, (¢) 30 minutos e (d) 45 minutos.

Tabela 3 - Rugosidades médias quadraticas para cada tipo de recobrimento.

Amostras Ry (nm)

Alumina 0,15+0,04
15 minutos PTFE-like 0,77+0,11
30 minutos PTFE-like 0,80+0,09
45 minutos PTFE-like 0,86+0,08

De acordo com a Tabela 3 e Figura 24a, o recobrimento de alumina apresentou estruturas
pequenas e valores relativamente baixos de rugosidade, em comparacao aos recobrimentos de
PTFE-like. Os parametros adotados durante a deposi¢do tais como poténcia aplicada e taxa de
deposicdo, contribuiram para a nanorugosidade obtida. Além desses parametros, a alumina

apresenta um ponto de ebulicdo elevado, em comparacao ao PTFE.

66



Considerando os recobrimentos de PTFE-/ike, os valores referentes as rugosidades, dispostos
na Tabela 3 e topologia mostrada na Figura 24b-d, apresentaram pequeno aumento com o
tempo de deposi¢do devido a maior espessura de camada e ao aumento da quantidade de
estruturas compostas por cadeias poliméricas principais de PTFE-/ike depositadas sobre a
superficie. O aumento da rugosidade estd associado aos parametros de deposicdo adotados,
tais como poténcia aplicada e temperatura do alvo, com o tempo de exposi¢cdo ao plasma.
Como o PTFE apresenta baixo ponto de fusdo em relagdo a alumina, como discutido
anteriormente, ¢ esperado que essas estruturas sejam ejetadas mais facilmente e ocorre com
diferentes tamanhos, acarretando nas estruturas da Figura 24b-d e nos valores de rugosidade

contidos na Tabela 3.

6.4 — RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIOS-X

Os espectros de XPS identificaram as estruturas presentes em cada amostra de revestimento e
sao apresentados na Figura 25, possibilitando analisar especificamente um pico de interesse.

A amostra recoberta com alumina apresentou algumas bandas de energia de ligacdo
caracteristicas desse material. A banda correspondente ao oxigénio Ols apresentou trés
intensidades caracteristicas, de acordo com a deconvolucao dos espectros mostrada pela
Figura 26a. O pico 1 ¢ referente as hidroxilas do oxihidroxido de aluminio, que ¢ uma fase da
alumina. O pico 2 ¢ referente aos 4&tomos do oxigénio ligados aos carbonos do ago e o pico 3 ¢
atribuido aos O* do 6xido de alumina AlXOym. A deconvolugdo do pico Cls, visto na Figura
26b mostrou quatro intensidades atribuidas as ligagdes entre carbonos C-C e C-H presentes no
substrato e ligacdes com oxigénio nos grupos carboxilicos (O-C=0H)"**'**. O pico referente
a Al 2p, cuja deconvolugdo estd disposta na Figura 26¢, apresentou alguns picos
caracteristicos. Os picos 2 e 3 estdo relacionados com as ligagdes entre Al-O nas diferentes
formas do 6xido; o pico 2 representa as ligagdes entre Al-Al (Al 2p1/2), representada também
pela regido localizada na energia de 72,5¢V, referente ao Al 2p3/2"°*'>* Nesse caso, o
recobrimento de alumina, devido as suas fases e aos seus oxigénios, se ligou covalentemente
aos oxigénios do 6xido de ferro e aos carbonos, pelos grupos carboxilicos, presentes no aco

carbono.
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Figura 25 — Espectros de XPS para as amostras recobertas com (a) alumina e recobertas com

PTFE-like depositado sobre alumina durante (b) 15 minutos, (c) 30 minutos e (d) 45 minutos.

As amostras recobertas com alumina e PTFE-l/ike ndo apresentaram energias de ligagcdo
detectadas referente a alumina, indicando que essas amostras foram recobertas totalmente
com PTFE. De acordo com os espectros da Figura 27 e a Tabela 4, referente ao carbono Cls
para as amostras recobertas com alumina e PTFE-/ike, a quantidade de estruturas CF; sobre a
superficie apresentaram pouca variacao, considerando os trés tempos de deposicao do PTFE-
like. Porém, com o aumento do tempo de exposi¢cdo, a quantidade de estruturas do tipo CF3-
CF; sobre a superficie aumentou, de acordo com a Figura 27.

De acordo com a bibliografia'¥’, a estrutura que contribui diretamente na diminui¢do da
energia de superficie ¢ a CF; e compostos fluorados que contém CF;. O aumento da
quantidade das estruturas CF3-CF; aliado a diminui¢do do composto fluorado ligado ao CHy,
que apresenta maior energia de superficie, provocou a reducdo da energia de superficie, com o
aumento do tempo de deposicao. A Figura 28 mostra a regido Fls, de acordo com o tempo de
deposicao. Com o aumento do tempo de deposi¢do, a quantidade de fltior ligante aumentou da
amostra recoberta com PTFE-like depositado por 15 minutos em comparagdo as amostras
depositadas por 30 minutos e 45 minutos. Porém, ndo ocorreram alteragdes significativas de

flaor ligantes Fls entre as amostras recobertas com PTFE-/ike depositado durante 30 e 45
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. . 14 ~ . ~
minutos, acarretando nos valores de CF3 obtidos'*’ e na saturagio dessas ligagdes sobre a

superficie.

® 1 @ o
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Figura 26 - Picos deconvoluidos do (a) O 1s, (b) C 1s e (c) Al 2p, referentes a amostra

recoberta apenas com alumina. Os picos 1, 2, 3 e 4 sdo explicados no texto.

Esses resultados indicaram o aumento da quantidade de polimero depositada com diferentes
tipos de estruturas, em fun¢do do aumento do tempo de deposi¢cdo do PTFE sobre a superficie.
As cadeias poliméricas apolares, referentes ao PTFE, propiciaram a diminui¢ao da energia
livre de superficie. De acordo com os espectros de XPS do carbono, o aumento da quantidade
de estruturas apolares CF; e CF,-CF; e a consequente diminui¢cdo de CF;-CH, contribuiram
diretamente para a diminuicdo da energia livre de superficie. Os espectros de XPS para o
fltior, de acordo com a Figura 28, indicaram o aumento da quantidade de ligagdes do fluor
com o tempo de deposicdo. Porém, de 30 minutos para 45 minutos de deposicdo de PTFE-
like, foi observada uma saturacdo dessas ligacdes, propiciadas pelas ligagdes flior-carbono.
Com a deposicdo do PTFE-like sobre o recobrimento de alumina, a auséncia do pico
caracteristico referente as ligacdes da alumina foi identificada, indicando o preenchimento
completo das cadeias poliméricas sobre a superficie. Ainda, de acordo com a Figura 25, o

pico referente ao Ols foi diminuindo com o aumento do tempo de deposicdo do PTFE-like,
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indicando a eliminagdo dos oxigénios presentes no alvo de PTFE, com a fusdo da superficie
do alvo exposto ao plasma. Ainda nos espectros XPS, as ligacdes referentes ao O2s,
relacionadas com as ligagdes duplas entre os oxigénios, estdo presentes em intensidades
iguais para todos os recobrimentos, devido aos oxigénios presentes na camara durante a

deposicao.

CF; CF;-CH,

CPS
i
cPs

304 300 298 292 28 284 280 304 300 296 292 288 284 280
Energia de ligacéo (eV) Energia de ligacédo (eV)
x102

35 CF; CF;-CH;

©

cPs

304 300 296 292 288 284 280
Energia de ligacéo (eV)

Figura 27 - Deconvolugdo dos picos referente ao Cls das amostras recobertas com alumina e

PTFE-like depositado por (a) 15 minutos, (b) 30 minutos e (c) 45 minutos.

Os picos de XPS (Tabela 4) ndo indicaram ligacdes covalentes entre as camadas de PTFE-like
e a alumina. Nesse caso, ao menos o PTFE-/ike ficou ancorado fisicamente nos poros e
imperfeicdes da alumina.

Portanto, o aumento de camada de PTFE-/ike proporcional ao tempo de deposi¢do, acarretou
no aumento de estruturas —CF,-CF3, reducao das estruturas de CH,-CF3 e presenca marcante
de CF; sobre a superficie, proporcionando baixa energia livre de superficie, além da
diminui¢do dos oxigé€nios presentes nas diferentes fases da alumina. Além disso, com a
inser¢ao do recobrimento de PTFE-/ike, o pico caracteristico da alumina ndo foi evidenciado.
De acordo com os espectros, a alumina se ligou covalentemente aos 6xidos e carbono do ago.

Porém, devido ao fator polaridade ligado aos dois tipos de recobrimentos, a ancoragem dos
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dois tipos de recobrimentos foi dada fisicamente pelas imperfei¢des, acarretando na limitada

adesdo entre eles.
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Figura 28 - Picos referentes ao Fls dos recobrimentos de PTFE-like depositados sobre

alumina por (a) 15 minutos, (b) 30 minutos e (c) 45 minutos.
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Tabela 4 - Tabela referente aos dados obtidos de XPS para as amostras do trabalho.

Espectros de . % em
Picos Area dos
Amostras ligacdo FWHM (eV) quantidade no
analisados picos
analisados pico
1 14049,6 2,58 72,73
Ols 2 32153 1,96 16,64
3 2052,6 1,45 10,63
1 291,6 1,8 5,60
2 425,6 3,22 8,17
Alumina Cls
3 585,5 1,84 11,24
4 3908,2 1,76 75,00
1 1957,2 1,74 62,26
Al2p 2 1002,0 1,53 31,88
3 184,1 1,25 5,86
CF; 32324 2,31 17,98
CF,-CF; 3549,6 1,81 19,74
Alumina e
CF,- 3387,1 2,45 18,84
PTFE-like Cls
CF- 2406,3 2,05 24,08
depositado por
] CF;-CH, 4329,7 3,57 13,38
15 minutos
C-CF, 1075,8 1,82 5,98
Fls unico 53063,1 2,5 100,00
CF; 2809,0 1,80 15,12
CF,-CF; 4372,4 1,94 23,53
Alumina e
CF,- 3249,0 2,11 15,35
PTFE-like Cls
CF- 4715,1 2,37 25,38
depositado por
] CF;-CH, 2853,2 2,85 17,48
30 minutos
C-CF, 583,2 1,80 3,14
Fls unico 63390,8 2,50 100,00
CF; 2947.4 1,88 17,80
CF,-CF; 5922,8 2,14 35,78
Alumina e
CF,- 3626,5 2,30 21,91
PTFE-like Cls
CF- 3166,9 2,22 19,13
depositado por
_ CF;-CH, 626,6 2,19 3,78
45 minutos
C-CF, 265,0 1,55 1,60
Fls unico 61976,9 2,5 100,00
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6.5 - RESULTADOS DE ANGULO DE CONTATO E MOLHABILIDADE

Os angulos de contato para as amostras do trabalho foram obtidos a partir do software
Surftens. Os resultados das medidas dos angulos de contato médios sdo apresentados na
Tabela 5. A histerese angular para as amostras ndo pdde ser obtida devido a baixa rugosidade
das superficies, predominando o regime de Wenzel, em que a agua ocupou os vales, por
capilaridade, permanecendo ancorada. Mesmo com angulo de inclinagdo de superficie de 90°,
a gota de agua sobre a superficie ndo se deslocou. A Figura 29 mostra as imagens de perfil

das gotas de dgua para a obtencao do angulo de contato para cada amostra.

Tabela 5 - Angulo de contato para as amostras do trabalho para o PTFE-/ike depositado sobre

a alumina.
Amostras Angulo de contato (°)
Sem recobrimento 90 £2
0 minutos 88 £2
PTFE-like

15 minutos 112+ 2

depositado sobre
30 minutos 115+ 2

alumina durante
45 minutos 120+ 2

A amostra recoberta somente com alumina apresentou uma queda no angulo de contato, em
relacdo a amostra sem recobrimento. Esse resultado indica um aumento da energia livre de
superficie decorrente da deposi¢ao da alumina devido ao aumento da polaridade da superficie.
A alumina ¢ um composto idnico com forte polaridade, acarretando maior interagdo com a
agua, e com caracteristicas hidrofilicas para o recobrimento. A Tabela 5 mostra que a inser¢ao
do PTFE-like sobre a alumina provocou o aumento do angulo de contato. Os grupos —CF;
presentes na formula estrutural, bem como a cadeia carbonica central do PTFE tém carater
apolar pela distribuicdo simétrica da nuvem eletronica, levando a uma diminui¢ao da energia
livre de superficie’®. O atomo de F, devido ao seu pequeno tamanho e alta
eletronegatividade, apresenta baixa polarizabilidade, o que resulta em interagdes
intermoleculares muito fracas quando estd ligado a 4tomos de carbono. Portanto,
recobrimetnos com essa composi¢cdo quimica geram superficies com baixa energia livre de

Gibbs. Como conseqiiéncia, ha um aumento das propriedades hidrofébicas das coberturas. Os
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resultados também mostram que, quanto maior o tempo de deposi¢do e mais espessa € a
camada do filme de recobrimento, maior o angulo de contato e mais hidrofébica € a superficie
da amostra recoberta, levando a redugdo do trabalho de adesdo, 7,. Além do fator energia livre
de superficie, a rugosidade, obtida pela técnica de MFA, apresentou um leve aumento com o
tempo de deposicdo de PTFE-/ike. Esse aumento também contribuiu para a elevacdo dos
valores de angulo de contato, devido as condi¢des de deposicao e pelo aumento da quantidade
de cadeias principais poliméricas depositadas sobre a superficie. De acordo com esses
parametros, o regime de molhabilidade predominante para as amostras do trabalho ¢ o
descrito por Wenzel". Portanto, a contribuicio da rugosidade, aliada a baixa energia de
superficie proporcionada pelo recobrimento apolar de PTFE-like, proporcionou o aumento do

angulo de contato.
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Figura 29 - Imagens de gotas de dgua sobre as amostras (a) sem recobrimento; recobrimento
de PTFE-/ike depositado sobre alumina durante (b) 0 minutos, (¢) 15 minutos, (d) 30 minutos
e (e) 45 minutos, correspondendo a angulos de contato de 90+£2°, 88+£2°, 112+2°, 1154+2° ¢

120+£2°, respectivamente.
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6.6 — RESULTADOS DE CORROSAO

6.6.1 — Valores de potencial de circuito aberto (PCA)

O Potencial de Circuito Aberto (PCA) ndo ¢ um potencial de equilibrio, mas sim um potencial
misto entre as reagdes de oxidag¢do e de reducdo que ocorrem sobre a superficie do corpo de
prova recoberto com os diferentes recobrimentos, na interface ago e solugdo, naqueles pontos
onde houve delamina¢ao ou no fundo dos poros. Nesse potencial, a taxa das reacdes anddicas
¢ igual a taxa das reagdes catddicas. Normalmente, as reagdes anodicas correspondem a
corrosdo do metal base, produzindo elétrons que sdo consumidos pelas reagdes catddicas,
como a reducdo da agua. Os produtos de corrosao gerados incluem Oxidos e gases, que
contribuem para a delamina¢do do recobrimento, diminuindo sua eficiéncia protetiva. Os
valores de Potencial de Circuito Aberto foram obtidos em relagdo ao Eletrodo de Referéncia
de Ag/AgCl, e transformados em relagdo ao Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH), somando
+197 mV, como mostrado na Tabela 6. A Figura 30 apresenta o Diagrama de Pourbaix para o
Fe, que auxilia na interpretacao dos valores de PCA, considerando que esta analise ¢ feita sob
o ponto de vista termodindmico, mas ndo cinético. Para o ago sem recobrimento, no momento
da imersdo, o valor de PCA ¢ -241 mVgpy e a solugdo apresenta pH 8,3. Nesse meio, de
acordo com a Figura 30 (a e b), o Fe, principal componente do acgo, se encontra passivado
devido a presenca de Fe,O; formado ao ar ou em solugdo, que atua como uma barreira contra

a acao deletéria do cloreto. As possiveis reagdes para sua formagao sd0'0;

e Reacio de Reducio da Agua em meio neutro ou alcalino:

2H,0 + 0, + 4e” > 40H" (XXXIV)

e Oxidagao do Ferro:

Fe + OH™ = (FeOH™)g4s (XXXV)
(FeOH )ggs = (FeOH)ggs + €~ (XXXVI)
(FeOH)aq5 + OH™ — (FeOH),(s) + €~ (XXXVII)
(FeOH), sy + OH™ — FeOOH(5 + H,0 + e~ (XXXVIII)
2 FeOOH(5) - Fe,03 sy + Hy0 (XXXIX)
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Com o tempo de imersdo, o ion cloreto compete com o ion OH’, podendo ocorrer as reagdes

de oxidacgao:

Fe + ClI™ = (FeCl™)aas (XL)

(FeCl™ ) qas = (FeCl)gqs + €~ (XLI)
(FeCl)gqs — FeClt + e~ (XLII)
FeCl* - Fe?* + Cl” (XLIIT)

Essas reacdes causadas pela presenga de cloreto resultam na dissolu¢do anodica do metal,
ocorrendo sua corrosao localizada, que ¢ ainda facilitada pela absor¢ao do CO; que acidifica o

meio de acordo com:

COy + Hy0 = HyCOs5 (qq) (XLIV)
HyCO3 (g = H* + HCO3 (XLV)

Portanto, ap6s 168 horas de imersdo, o pH da solug@o diminui para 6,3 e o PCA diminui para
-500 mVgpy que corresponde, no Diagrama de Pourbaix (Figura 30) a zona de corrosdo e
dissolugdo do Fe como Fe*'.

Quando a primeira camada de alumina ¢ depositada, o PCA diminui de -241 mV, no
momento da imersdo, para -270 mV, e a mesma interpretacdo anterior ¢ valida: inicialmente,
0 aco esta coberto com o 6xido passivante, mas a cobertura de alumina ndo ¢ suficiente para
evitar a agdo do cloreto, permitindo o ataque da superficie metalica. Provavelmente, o carater
hidrofilico do Al,O3 conduz a uma alta energia livre de Gibbs de superficie, facilitando a agao
da 4gua e o consequente ataque do cloreto. Entretanto, com o aumento da espessura de
deposicdo da camada de PTFE-like, o PCA ndo tem uma diminuicdo marcante. Com isso,
para a deposi¢ao de 45 minutos, o valor de PCA permanece na faixa de passividade do metal.
Esses resultados indicam que a apolaridade originada pela camada de teflon, aliada a
rugosidade em nano e microescala, provoca uma diminui¢do da energia livre de Gibbs da
superficie e da sua tendéncia a reagir com a agua. A hidrofobicidade resultante faz com que
essa camada de cobertura atue como uma barreira fisica, dificultando a penetracdo do
eletrolito através dos seus poros, retardando a corrosao do metal base. Esses resultados estao
de acordo com as medidas de angulo de contato dos recobrimentos, que indicaram

hidrofilicidade para o metal sem cobertura e com cobertura de alumina, mas hidrofobicidade
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para as coberturas de PTFE-/ike. Portanto, a composi¢do quimica das diferentes coberturas
indica sua forte influéncia sobre os valores de energia livre de Gibbs de superficie que, aliada
a rugosidade, modificam a tendéncia da acao do eletrélito e sua penetragdo através dos poros

dos diferentes filmes.

Tabela 6 - Variagdo do PCA com o tempo de exposi¢cdo das amostras em meio corrosivo.

PCA (mVgpy) PCA (mVgpy) PCA (mVgpn) PCA (mVgpn)
Amostras (0,25 hora) (1 hora) (24 horas) (168 horas)
pH =383 pH =6,3
sem recobrimento -241 -328 -490 -500
PTFE-like 0 minutos -270 -448 -508 -497
depositado 15 minutos -242 -321 -401 -429
sobre 30 minutos -232 -298 -402 -406
alumina por 45 minutos -207 -292 -333 -366
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Figura 30 - Diagrama de equilibrio de Pourbaix (Potencial x pH) para o sistema Fe/H20 a 25

°C: (a) de forma simplificada; (b) de forma mais detalhada'™’.
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6.6.2 — Resultados de EIS

6.6.2.1 — Diagramas de Nyquist

Os diagramas de impedancia obtidos no PCA para os diferentes filmes de cobertura sdo
apresentados na Figura 31 para todos os tempos de exposicao ao eletrélito.

Apos 0,25h de imersao, os diagramas de Nyquist apresentaram, para todas as amostras, arcos
incompletos na regido da baixa frequéncia. Todos os arcos sdo achatados, indicando que as
diferentes amostras de coberturas possuem um carater mais resistivo que capacitivo. Esses
resultados sdo decorrentes da heterogeneidade da superficie, onde um unico arco pode
representar o acoplamento de varios arcos capacitivos com constantes de tempo muito
proximas e, portanto, que descrevem o mesmo fendmeno através das interfaces
metal/filme/solucdo. O cardter capacitivo esta relacionado com o filme de recobrimento
atuando como um dielétrico que separa o aco da solugdo. J4 o carater resistivo estd
relacionado com a condutividade i0nica através dos vazios, dos poros, ou de locais de pouca
reticulacdo do filme polimérico. O filme de alumina apresenta os menores valores de
impedancia capacitiva e de impedancia resistiva, mostrando um arco indutivo na baixa
frequéncia, o que ¢ um indicativo de corrosdo do aco, naquelas regides ndo cobertas pelo
filme. O metal sem filme apresenta valores um pouco maiores de impedancia, tanto capacitiva
quanto resistiva, confirmando a presenca de um filme de 6xido passivante que exerce uma
funcdo protetora no inicio dos testes de imersdo. J4 quando o filme de PTFE-like ¢
depositado, os valores de impedancia aumentam e o achatamento dos arcos capacitivos
diminui. Quanto maior o tempo de deposi¢dao, mais espesso o filme depositado e maior a
impedancia desses recobrimentos. Portanto, o recobrimento de PTFE-/ike atua como uma
barreira, aumentando o carater capacitivo desse filme. Esses resultados comprovam que o
maior carater hidrofobico resultante de sua composicdo quimica dificulta a penetragdo da
agua, que leva a corrosdo do ago.

Com o aumento do tempo de imersdo, a impedancia total do sistema, tanto capacitiva quanto
resistiva, diminuem de valor. Entretanto, ha uma inversao de comportamentos: a amostra sem
nenhum tipo de recobrimento apresenta menores valores de impedancia do que a amostra
recoberta com alumina. Portanto, o 6xido passivo inicialmente presente sobre o aco permite o
ataque dos ions cloretos, levando a oxidagdo do ferro e sua solubilizagdo. Ja4 o 6xido de

aluminio parece ser mais estavel a presenca de cloreto. Assim, mesmo que a presenga de
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ALO; tenha diminuido o angulo de contato e aumentado o carater hidrofilico da superficie,
este 6xido apresenta uma menor reatividade do que o Fe,O3; em relagdo ao cloreto.

Apos 168 horas de imersao em NaCl, todos os filmes de recobrimento apresentam valores
semelhantes de impedancia, com excecao ao filme de PTFE-/ike depositado por 45 minutos.
Esses resultados indicam que a solucdo penetra através dos poros e regides menos reticuladas
dos recobrimentos, atingindo a superficie metalica e provocando a corrosdo. Entretanto,

superficies mais hidrofobicas e espessas retardam a agao da solugao.
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Figura 31 - Diagramas Nyquist para as amostras do presente trabalho, obtidos durante 0,25h

(a-b), 1h (c-d), 24h (e) e 168h (f) em contato com eletrolito, no PCA.
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6.6.2.3 — Diagramas de Bode

6.6.2.3.1 — Diagramas de modulo

Os diagramas de Bode mostrados na Figura 32 mostram log Z versus log f para o aco sem
recobrimento ¢ com recobrimento de alumina e PTFE-/ike ao longo do tempo de imersao em
solugdo de NaCl. Apos 0,25 h de imersdo, a amostra recoberta com alumina apresenta um
patamar na baixa frequéncia, relacionado com a resisténcia da solucao, uma reta inclinada na
regido das frequéncias médias, relacionada com a capacitancia do filme, e outro patamar na
baixa frequéncia, que avalia sua resisténcia a polarizagao. Este sistema apresenta os menores
valores de impedancia total, como ja descrito através dos diagramas de Nyquist. A resisténcia
da solucdo esta relacionada com a condutividade da solu¢ao de NaCl entre os corpos de
prova, que atuam como eletrodo de trabalho, e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. A
resisténcia a polarizacao € um somatdrio complexo de varias resisténcias em série, incluindo
filme de 6xido (Fe,O3 e/ou Al,Os3), resisténcia a processos difusionais através dos poros do
filme e resisténcia a transferéncia de carga das reagdes de oxidacdo do metal e de redugdo do
solvente, na interface aco/solu¢cdo onde o filme de cobertura ndo estd presente. Para o metal
sem recobrimento, no mesmo tempo de imersdo, o valor de resisténcia da solu¢ao permanece
0 mesmo, mas ha um aumento da resisténcia a polarizagdo, confirmando que o 6xido de ferro
passivante ¢ mais protetor, no inicio da imersdo, que a alumina. Com a deposi¢ao de PTFE-
like, o patamar referente a resisténcia a polariza¢dao nao ¢ evidente, e a reta capacitiva domina
a resposta de impedancia do sistema. Esses resultados evidenciam que, no momento da
imersdo, o filme hidrofobico dificulta a entrada de dgua, atuando como um dielétrico em um
capacitor de placas paralelas, compostas por aco e solugdo. O grande valor de resisténcia na
alta frequéncia para as amostras cobertas com PTFE-/ike indicam claramente que, nesse caso,
esse valor ndo corresponde apenas a resisténcia da solugdo, mas também pode estar associada
a resisténcia i6nica do filme de cobertura, ou seja, sua capacidade de conduzir ions.

Com o aumento do tempo de imersdo, a resisténcia a polarizagdo da amostra sem cobertura
diminui, enquanto da amostra com cobertura de alumina aumenta, e ambas apresentam
valores semelhantes e estdveis apos 1 hora de imersdo. Os resultados mais uma vez
comprovam que o cloreto ataca o 6xido de ferro, mas o 6xido de aluminio se mantém estavel.
Apo6s 24h de imersdo, a impedancia total do metal sem cobertura e com alumina se mantém
estavel, entretanto a impedancia das amostras recobertas com PTFE-/ike diminui de valor. Um

fator relacionado a essa queda ¢ a fraca ligagdao entre os recobrimentos organico/inorganico,
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possibilitando a delaminacdo e consequente reducdo nos valores de impedancia. Com 168

horas de imersdo, todas as amostras tém sua impedancia total diminuida para um valor médio

de 1000 Q cm’. A resisténcia na alta frequéncia também diminui, para as amostras cobertas

com PTFE-like, confirmando que o eletroélito penetrou através do filme de recobrimento.
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Figura 32 - Diagrama de moddulo de impedancia de Bode para as amostras do presente

trabalho, em contato com eletrolito durante (a) 0,25h, (b) 1h, (c) 24h e (d) 168h, no PCA.

6.6.2.3.2 — Diagrama de dngulo de fase

O angulo de fase representa a defasagem que ocorre entre a onda de senoidal aplicada (PCA)

e a onda senoidal de corrente resposta. No diagrama de Bode angulo de fase versus log f, ¢

possivel verificar qual o comportamento do recobrimento quando exposto ao meio corrosivo.

Um sistema que apresenta um comportamento capacitivo apresentara uma defasagem -90°.

Um sistema indutivo apresentard uma defasagem de 90°. J4 um sistema resistivo apresentara
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uma defasagem de 0°. Como os recobrimentos nem sempre apresentam comportamentos
ideais, a defasagem pode apresentar valores compreendidos entre os intervalos descritos
anteriormente.

A Figura 33 apresenta os diagramas de Bode para o angulo de fase para todos os sistemas
constituidos do aco coberto com diferentes filmes, ao longo do tempo de imersdo em NaCl.
Para a mostra de aco sem recobrimento, os diagramas de Bode de angulo de fase apresentam
um angulo de fase de 60° na faixa de frequéncia entre 1 e 10 Hz, que diminui para 55° e se
desloca para 10 Hz com o tempo de imersao. Para 168 h em NaCl, o diagrama mostra o
aparecimento de outro angulo de fase na baixa frequéncia (0,1 Hz). Assim, tanto em 0,1
quanto em 10 Hz, os angulos sdo de 40°. O angulo de fase em 10 Hz provavelmente esta
relacionado com a constante de tempo relacionada a Ry e a Cq4., naqueles pontos onde ha
falhas do filme passivante. Os angulos de fase sao menores que 90°, indicando a possibilidade
de uma soma fasorial entre a reatdncia capacitiva, que avalia a dupla camada elétrica, e a
reatdncia indutiva, relacionada com a solubiliza¢do do Fe como Fe®’, ocorrendo na mesma
faixa de frequéncia, portanto, com semelhante tempo de relaxagdo. O resultado final ndo
atinge ressonancia (fasores de igual magnitude) porque o processo capacitivo ¢ mais intenso
devido ao efeito de cobertura proporcionado pelo 6xido passivante. Para 168 h de imersdo, a
constante de tempo em 0,1 Hz provavelmente est4 relacionada com o transporte de massa por
difusdo dos produtos de corrosdo, que pode ser a etapa determinante da taxa de corrosao do
processo.

Para a amostra recoberta com alumina, os diagramas mostram um unico angulo de fase de
60°, que diminui para 55° e se desloca da faixa de 10 -100 Hz para 1 Hz com o tempo de
imersdo. Portanto, esta constante de tempo também pode estar relacionada com a Ry e a Cy
na interface ago/solug¢do nas regides sem cobertura de alumina ou de oxido de ferro. A
diminui¢do do valor de frequéncia onde se localiza esse pico indica aumento do tempo de
relaxagdo do processo, provavelmente devido a estabilidade quimica do filme de Al,O; em
relacdo ao cloreto.

Quando PTFE-like ¢ depositado sobre a alumina, os diagramas apresentam, para 0,25 h de
imersdo, pelo menos dois angulos de fase. O primeiro aparece na alta frequéncia, de 40° para
15 e 30 minutos de deposicdo do polimero, e de 80°, para 45 minutos de deposi¢do. As
constantes de tempo relacionadas a essa diferenca de angulo de fase podem ser atribuidas a R
e a C,, evidenciando o carater capacitivo, isso €, de barreira da cobertura, que separa o
substrato metalico e a solucdo. Os resultados mostram que, mesmo com 0,25 h de imersao, ha

a absorcdo da solugdo através do recobrimento, mas filmes mais espessos mantém sua
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integridade. Apds 168 h de imersdo, os angulos de fase diminuem para 20° ou menos,
mostrando claramente que a solucdo penetrou no filme, através de poros ou pontos de baixa
reticulagdo polimérica provocados pela baixa adesao do filme de PTFE-/ike sobre a alumina.
Portanto, a capacitincia atingiu maiores valores, a reatdncia capacitiva diminui
proporcionalmente e, na soma fasorial, a reatancia resistiva apresenta maior modulo, levando
a uma diminuicao do angulo de fase para valores que tendem a zero. Nesse caso, os filmes de
cobertura apresentam um carater mais resistivo que capacitivo, ou seja, seu efeito protetor
ocorre mais por dificuldade do eletrolito a base de NaCl (em um sentido) ou os produtos de
corrosdo (no sentido inverso) difundirem através dos filmes, do que um efeito barreira
proporcionado pela separacao do aco e da solugao.

O segundo angulo de fase, para filmes de recobrimento de PTFE-/ike, aparece na baixa
frequéncia, entre 1 ¢ 10 Hz. Os angulos de fase diminuem de 60°, para a deposi¢ao de 15
minutos, para 40° para a deposicdo de 45 minutos, ou seja, quanto mais espesso o filme
polimérico depositado, menor o angulo de fase, maior o tempo de relaxacdo dos processos
interfaciais. Com o tempo de imersao, o angulo de fase se desloca para mais baixa frequéncia
(0,1 Hz) e para menores valores, indicando um maior carater resistivo. A constante de tempo
relacionada com esse angulo de fase pode estar relacionada com a Ry, € com a Cg. na interface

aco/solucdo, no fundo do poro ou em areas delaminadas do filme de recobrimento.
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Figura 33 - Diagrama de angulo de fase de Bode para as amostras do presente trabalho, em

contato com eletrolito durante (a) 0,25h, (b) 1h, (c) 24h e (d) 168h, no PCA.

6.6.2.1 — Simulacio através de circuitos equivalentes

Os resultados de impedancia foram analisados através da simulagdo dos valores obtidos com
um circuito elétrico equivalente previamente escolhido. Dessa forma, os elementos de circuito
elétrico podem descrever os fenomenos fisico-quimicos que ocorrem através das interfaces
acgo/filme e filme/solugao.

A Figura 34 apresenta os circuitos elétricos equivalentes que melhor se adequaram a resposta
de impedancia para o ago sem filme e com filmes de alumina, e de alumina com PTFE-/ike.
Para o aco sem deposicdo de filme (Figura 34a), o circuito equivalente apresenta trés
componentes: na alta frequéncia, Ry representa a resisténcia da solu¢ao entre a amostra
(eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia; o sub-circuito em paralelo (RyCq4c) esta
associado a resisténcia a transferéncia de carga e a capacitancia da dupla camada elétrica, na

interface ag¢o/solugao.
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Para o0 aco com cobertura de alumina e PTFE-/ike, com deposi¢do durante 15 e 30 minutos, o
circuito elétrico equivalente que melhor se adequou aos resultados experimentais de
impedancia (Figura34b) apresenta a Ry em série com dois sub-circuitos paralelos: (RCqc) €
(R:C.). O sub-circuito (RiCqy.) descreve a interface aco/solu¢ao no fundo do poro ou em areas
descobertas, e representa a resisténcia as reacdes de transferéncia de elétrons entre o metal
que se oxida e o solvente que se reduz, bem como a capacitancia da dupla camada elétrica que
se forma espontaneamente devido a diferenca de potencial eletroquimico entre o aco e a
solucdo. O sub-circuito (R.C.) esta associado a camada de filme de cobertura, onde sua
resisténcia ¢ uma medida da dificuldade de penetragdo da solugdo através de seus poros, € sua
capacitancia esta relacionada com as propriedades do filme como um dielétrico que separa o
aco ¢ a solucdo, tais como sua constante dielétrica, ou capacidade de polarizagdo, sua
espessura e sua area (Equagdao XXIX). Através da simulacgao, foi obtido o valor de Y, isso &,
a admitancia desse filme, que foi convertido em C; pelo uso da equacdo XXVII. Portanto, a
analise utilizou um elemento de fase constante (CPE) para melhor simular os valores de
impedancia porque o fendmeno a ele associado possui uma distribuicdo de tempos de
relaxamento muito proximos, inseparaveis e melhor calculados através de valores de
admitancia em série.

Para o filme de recobrimento mais espesso, com 45 minutos de deposi¢cdo de PTFE-like, um
novo elemento de circuito foi necessario ser inserido para melhor simular os resultados
experimentais, em série a Ry (Figura 34c). Esse elemento ¢ a impedancia de Warburg,
relacionado ao transporte de massa difusional através do filme de cobertura.

A Figura 35 apresenta um desenho esquematico sobre os diferentes elementos de circuito e
sua interpretacdo fisica através das interfaces aco/solucdao, no fundo do poro ou em éareas
delaminadas, ou através das interfaces ago/recobrimento/solugao, nas areas onde o filme esta
intacto e impede o acesso da solucdo até a superficie metéalica. Quanto mais esse filme se
degrada com o tempo de imersdo, menor sera o valor de R, e maior serd o valor de C,. Por
outro lado, quanto mais propenso for a superficie do ago ao ataque por cloreto, menor sera
também Ri. A C4. tem um valor médio de 100 chm’z, para um metal sem nenhum tipo de
recobrimento e totalmente exposto a uma solugdo aquosa. Valores menores que esse podem
indicar uma menor area de contato entre o ago e a solugdo. Valores crescentes Cq. podem
estar associados a uma maior area exposta a solucdo devido ao descolamento do filme,
causado provavelmente por produtos gasosos ou menos densos originados nos processos de

oxirredugao em um fundo de poro.
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Figura 34 - Circuitos equivalentes utilizados para obtencdo dos parametros de impedancia
para as amostras do trabalho. Circuitos utilizados para a amostra (a) sem recobrimento, (b)

com recobrimentos e (c) recoberta com alumina e PTFE-/ike depositado por 45 minutos.
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Figura 35 - Esquema ilustrativo da simulagdo de um circuito elétrico equivalente.

A Tabela 7 apresenta os valores dos elementos de circuito obtidos para todos os

revestimentos, ao longo do tempo de imersao na solucao de NaCl.
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Tabela 7 — Valores dos pardmetros de impedancia obtidos por simulacdo a circuitos elétricos
equivalentes para as amostras sem recobrimento e recobertas com alumina e PTFE-like
depositado por 0 min, 15 min, 30 min e 45 min, em contato com o eletrolito durante 0,25h,

1h, 24h e 168h.

0,25h
Re Rr th Cdc Cr
Amostras n Ve
Qem?) (kQem?)  (kQem?)  (uFem?)  (uFem™)

Sem recobrimento 18,8 - 3,12 216 - 0,798 0,09
PTFE-like 0 min 20,2 0,24 0,33 2,57 330 0,850 0,93
depositado  15min 90,3 31,3 17,2 1,25 9,57 0,772 0,45

30 min 149,0 42.6 233 1,62 2,29 0,730 0,15

sobre
alumina por 45 min 73,0 51,4 101,0 1,40 3,02 0,518 0,60

1h
Sem recobrimento 18,0 - 1,29 470 - 0,817 0,12
PTFE-like 0 min 16,8 0,90 0,87 18,8 357 0,823 0,15
depositado 15 min 45,0 4,04 3,58 1,26 50,4 0,700 0,23
Salbie 30 min  224,0 5,39 6,82 11,70 222 0,655 0,51
alumina por 45 min 32,1 12,9 28,1 2,72 4,1 0,568 0,42
24h
Sem recobrimento 17,8 - 1,38 507 - 0,756 0,19
PTFE-like 0 min 19,2 1,21 0,93 68,7 1712 0,743 0,06
depositado 15min 30,9 0,91 0,80 56,4 344 0,746 0,27
sobre 30 min 61,0 0,20 1,43 125,0 70 0,618 0,76
alumina por 45min 81,0 1,84 11,41 87,5 136 0,337 1,04
168h
Sem recobrimento 13,5 0,44 1,02 2339 410 0,659 0,33
PTFE-like 0 min 16,5 0,50 1,34 275 1146 0,733 0,12
depositado 15 min 19,7 0,79 1,40 499 1440 0,723 0,32
sobre 30 min 33,9 0,50 1,48 69,4 764 0,548 0,41
alumina por 45 min 67,1 1,40 2,05 99,6 543 0,534 0,75

A qualidade da simula¢do em rela¢io aos dados experimentais foi expressa em termos de y2.

Quanto menor o seu valor, melhor a convergéncia dos dados experimentais ao modelo, isto &,
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ao circuito elétrico equivalente escolhido, e melhor o ajuste da simulagdo aos dados
experimentais.

Na alta frequéncia, a Ry representa a resisténcia da solucao entre o eletrodo de trabalho
(amostras de aco sem ou com os diferentes recobrimentos) e o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl. Para o ago sem recobrimento ou o ago com alumina, os valores de R s@o baixos e
variam ao redor de 1743 Q cm?, independentemente do tempo de imerséo, estando de acordo
com a condutividade de soluc¢des ionicas. Entretanto, quando a cobertura de PTFE-like ¢
inserida, os valores aumentam com a espessura da camada do filme, e diminuem com o tempo
de imersdo. Neste caso, Ry representa efetivamente uma medida da resisténcia idnica do filme,
j& que seus valores sdo maiores do que para o ago sem recobrimento na mesma solu¢do. Sua
diminui¢do com o tempo de imersdao ndo ¢ um indicativo do grau de degradagdo do
recobrimento, mas sim da absor¢ao de solucdao através dos poros e sua interagdo com a
superficie metalica.

O sub-circuito em paralelo (R Cg4) surge na baixa frequéncia e esta relacionado com a
resisténcia a transferéncia de carga e com a capacitancia da dupla camada elétrica na interface
aco/solucdo, para a amostra sem cobertura, ou no fundo de poros ou areas delaminadas, para
amostras com cobertura. Para o ago sem recobrimento, o valor inicial de Ry € 3,12 kQ cm’ e
diminui para 1,02 kQ cm” apés 168 h de imersdo em NaCl. Esse resultado comprova que o
aco esta passivado por um filme de 6xido de ferro no inicio dos experimentos, que se
solubiliza devido ao ataque concorrente dos ions cloreto. Para a mostra com alumina, Ry
apresenta inicialmente o valor de 0,33 kQ cm? que, de forma inversa, aumenta para 1,34 kQ
cm® apds 168 h de imersdo. Portanto, inicialmente o filme de alumina é mais reativo ao
eletrolito devido a sua maior hidrofilicidade, comprovada pelas medidas dos angulos de
contato. Entretanto, ele também ¢ mais estavel ao ataque pelo cloreto, € mantém um maior
valor de Ry em rela¢dao ao ago sem cobertura. Quando o recobrimento de PTFE-/ike ¢ inserido
sobre a alumina, a Ry, aumenta com o tempo de deposi¢ao e diminui com o tempo de imersao,
até valores da mesma ordem de grandeza daqueles para as amostra sem recobrimento ou com
alumina. Esses resultados indicam que, mesmo com maior carater hidrofobico, o polimero
permite a absor¢ao da solugdo e as reagdes oxirreducdo na interface aco/solucdo. Como a
razdo entre a Ry para as amostras com cobertura e a Ry para as amostras sem cobertura
diminuem com o tempo de imersdo, pode ser concluido que a area delaminada aumenta ao
longo da imersao, por descolamento devido ao volume dos produtos de corrosdao produzidos
na interface ago/solugdo. A Figura 36a mostra a variagao do valor da R, com o tempo de

imersdo para o ago coberto com os diferentes filmes, evidenciando que a taxa de diminui¢ao
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dessa resisténcia com o tempo de imersdo ¢ marcantemente menor para o filme de PTFE-/ike
com 45 minutos de deposicao.

A capacitancia da dupla camada elétrica, Cq., na amostra de ago sem cobertura, aumenta de
216 pFem™ para 2339 pFem™. Esse alto valor é um indicativo que, ao longo da imersdo, o
corpo de prova tem sua area superficial aumentada, provavelmente devido ao ataque
localizado do cloreto, produzindo pites. Para a amostra recoberta com alumina, Cq4. apresenta
um baixo valor, igual a 2,57uFem™, o que mostra pequena area exposta no inicio da imersio.
Apos 168 horas, seu valor aumenta para 275 pFem™. Quando os filmes de PTFE-like sdo
depositados, os valores de Cg4. sdo baixos. Apds 0,25 h de imersdo o baixo valor desta
capacitancia independe do tempo de deposi¢do e, portanto, da espessura do filme de polimero.
Com o aumento de tempo de imersdo, C4. apresenta maiores valores para menores tempos de
deposicao, indicando que filmes mais finos sdo delaminados com maior facilidade, sendo
menos protetores. Por outro lado, a C4. ¢ mais uma medida da area eletroativa do que da area
delaminada porque depende do estado eletroquimico da superficie, isto €, se o metal estd no
estado ativo ou passivo, devido a presenca de um oOxido passivante que pode se formar
durante os processos de oxirreducdo. Portanto, 6xidos formados ou produtos de corrosdo
gerados no fundo do poro ou em uma area delaminada podem bloquear a superficie do metal
em contato com a solucao e ndo levar a um aumento da C4. sem, contudo, ser um indicativo
da eficiéncia protetora da cobertura.

O sub-circuito em paralelo (R,C;), na alta frequéncia, estd relacionado com a resisténcia e com
a capacitancia do filme de recobrimento, e constituem parametros que podem descrever seu
grau de degradacdo com o tempo de imersdo. O metal sem cobertura ndo apresenta a
constante de tempo relacionada com esse sub-circuito. Provavelmente, o 6xido passivante
inicialmente presente sobre o ago ¢ bastante poroso € nao leva a uma protecdo efetiva.
Quando a alumina ¢ depositada, R; apresenta um baixo valor que aumenta com tempo de até
24h de imersdo, e entdo diminui novamente. Esses resultados mostram que a alumina oferece
algum grau de prote¢do contra o ataque de cloreto, mas, devido ao carater hidrofilico do
AlOs3, a agua penetra através do Oxido, permitindo o ataque corrosivo. Os filmes de
recobrimento com PTFE-/ike apresentaram alta resisténcia inicial, que foi fungao do tempo de
deposicado, iniciando com 31,3 kQ cm? para 15 minutos, até 51,4 kQ cm? para 45 minutos de
deposicdo. R; diminuiu com o tempo de imersdo, mas filmes mais espessos foram mais
protetores até o fim dos testes. A resisténcia do recobrimento, R;, pode ser interpretada como
a resisténeia dos seus poros a entrada de eletrolito''>"*"'*°. Os poros podem ser reais ou

regides do polimero, para o caso de filmes organicos, com baixa reticulagdo e, portanto, alto
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transporte de massa. R, pode estar relacionado com o nimero de poros ou canais de
capilaridade perpendiculares a superficie do substrato metalico, através dos quais o eletrdlito
atinge a superficie metalica. Como o nimero de poros estimado para polimeros organicos nao

é a1,[0140,142

, pode ser concluido que o eletrolito alcanca a interface com o metal através de
poucos poros e ocasiona uma rapida delaminagao por espalhamento ao longo da superficie. A
limitada adesdo do filme organico sobre o recobrimento de alumina, associado ao fator
polaridade, contribuiu para esse resultado. Entdo, a magnitude de R; ¢ um indicativo do estado
de degradacao do recobrimento causado pelo ingresso de solugdo via caminhos pouco densos
do filme. Entretanto, a resisténcia também depende da condutividade da solugdo. Amirundi e
Thierry113 mostraram um relacdo