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RESUMO

Revestimentos hibridos organico-inorganicos preparados pelo processo
sol-gel sdo considerados como uma boa alternativa para a passivacdo da
superficie do aco, em substituicdo a compostos a base de cromo que
apresentam problemas ambientais devido a sua alta toxicidade. Filmes hibridos
a base de polisiloxano foram depositados em substratos de aco inoxidavel
316L por dip-coating a partir de um sol preparado via catdlise acida com a
hidrolise e co-policondensacdo do tetraetoxi silano (TEOS) e 3-
metacriloxipropril trimetoxi silano (MPTS), seguido da polimerizagédo radicalar
dos grupos metacrilato. Caracteristicas estruturais do hibrido a base de
polisiloxano foram estudadas por ressonancia magnética nuclear (RMN) de *C
e 2°Sj, espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TG) em funcéo da
razdo TEOS/MPTS, que variou entre 0 e 2. Os resultados de RMN e TG
mostraram para a amostra com razdo TEOS/MPTS = 2 um alto grau de
polimerizagdo e policondesagdo maior que 85% e uma estabilidade térmica de
até 415 °C. Todos os filmes apresentaram boa adesdo e a morfologia foi
analisada por microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia Optica. A
eficiéncia contra a corrosdo dos filmes depositados sobre o ago inoxidavel foi
investigada por XPS, espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) e
curvas potenciodinamicas de polarizacdo, apdés a imersdo das amostras em
meio salino neutro e acidificado. Os resultados mostraram uma eficiente
protecdo do aco no meio salino. Os efeitos anticorrosivos da incorporagao de
fons cério 1V no hibrido a base de siloxano foram estudados por XPS e testes
eletroquimicos que mostraram melhorias na protecdo contra a corrosdo dos

filmes modificados com Ce*".

Palavras-chave: revestimentos hibridos, polisiloxano, aco inoxidavel, ions Ce

IV, protecéo contra corroséao.



10

ABSTRACT

Organic-inorganic hybrid coatings prepared by the sol-gel process are
considered as a good alternative for the passivation of steel surfaces,
substituting chromium compounds, which present environmental problems due
to their high toxicity. Polysiloxane-based hybrid were deposited on 316L
stainless steel substrates by dip-coating in a sol prepared by acid-catalyzed
hydrolytic co-polycondensation of tetraethoxysilane (TEOS) and 3-methacryloxy
propyltrimethoxysilane (MPTS), followed by radical polymerization of
methacrylic moieties. Structural features of the polysiloxane-based hybrids were
studied using *C and #Si nuclear magnetic resonance (NMR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA), as a function of the TEOS/MPTS ratio, which
ranged between 0 and 2. The NMR and TGA results indicated for the hybrid film
with a TEOS/MPTS ratio of 2 a high degree of polymerization and
polycondensation, of up to 85% and elevated thermal stability up to 415 °C. All
films presented good adhesion and morphological analyses were performed by
atomic force microscopy (AFM) and optical microscopy. The efficiency of the
corrosion protection of hybrid-coated stainless steel was investigated by XPS,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic
polarization curves, after immersion of the samples in a neutral saline and
acidified environment. The results have shown an efficient protection of the
steel surface in saline solution. The effects of the incorporation of cerium IV ions
in polysiloxane-based hybrid were studied by XPS and electrochemical tests
and the results indicate the improvement on the protective properties against
corrosion of the films modified by Ce**.

Key-words: hybrid coatings, polysiloxane, stainless steel, Ce IV ions, corrosion
protection.
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l. INTRODUCAO

O uso de alguns metais bem como a combinacdo dos mesmos em
certas ligas tem sido amplamente explorado pelo homem ao longo dos séculos.
O conhecimento desenvolvido em torno destes materiais e o aperfeicoamento
das técnicas utilizadas desde a extracdo, transformacdo e obtencdo tém
contribuido de maneira extraordinaria para um melhor desempenho do ponto
de vista econdmico e energético, além de somar praticidade e comodidade as
mais simples tarefas do dia-a-dia.

A revolucgédo industrial, por exemplo, foi alicercada sobre o ferro, o qual
foi amplamente empregado em projetos de construgcdo e transporte. Outros
exemplos mais comuns podem ser extraidos do convivio habitual com alguns
metais e suas ligas em nosso cotidiano. Uma minuciosa andlise dos objetos e
utensilios presentes ao nosso redor € capaz de nos levar prontamente a
identificagdo destes materiais, 0s quais constituem desde belas esculturas
esculpidas em bronze; passando por plantas industriais, implantes ortopédicos
e artigos de cozinha confeccionados em aco; e até mesmo modernas
aeronaves construidas com ligas de aluminio, etc [1-6].

Em meio ao uso disseminado dos metais e suas ligas em nossas
atividades, sem duavida alguma o aco tem se destacado devido a sua
empregabilidade nos mais diversos segmentos da vida moderna, sendo de
grande serventia tanto para individuos comuns, quanto apresentando
aplicac6es com finalidades tecnoldgicas e industriais.

O aco comum nada mais é que uma liga metalica composta
essencialmente por ferro (Fe) e carbono (C), com porcentagens deste ultimo
variando entre 0,008 e 2,14%. Outros elementos também podem estar
presentes nas ligas Fe-C, resultando em um grande numero de ligas, as quais
diferem na composicéo e/ou microestrutura e cujas propriedades mecanicas se
relacionam ao teor de C. Alguns dos a¢gos mais comuns, como os de baixa liga,
séo classificados de acordo com a concentracdo de C, sendo conhecidos os
tipos com baixo, médio e elevado teor de C, como pode ser visto na Figura 1.
Também existem subclasses dentro de cada grupo, as quais estdo
relacionadas a presenca de outros elementos de liga [1].
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Ligas metalicas
Ferrosas Nao-ferrosas
Agos Ferros fundidos
Baixa liga Ferro Ferro dictil Ferro Ferro
cinzento (ferro nodular) branco maledvel
| Alta liga
Baixo teor de Medio leor de Alto teor de
carbono carbono carbono
Comum Alta Comum Tratavel Comum  Ago- Inoxi-
resisléncia, termica- ferramenta davel
baixa lipa mente

FIGURA 1 - Esquema de classificagcdo para varias ligas ferrosas [1].

Além dos componentes basicos de liga, Fe e C, os acos comuns ao C
podem apresentar em sua composi¢cdo outros elementos quimicos, conforme
mostrado na Tabela 1. Alguns podem ser prejudiciais, como o enxofre (S) e o
fésforo (P), provenientes da sucata, do minério ou do combustivel utilizado no
processo de fabricacao e acabam por interferir nas propriedades fisicas do aco,
deixando-o quebradico. Outros sédo adicionados intencionalmente, como é o
caso dos elementos niquel (Ni), cromo (Cr), molibdénio (Mo), entre outros,
visando melhorar algumas caracteristicas da liga, como, por exemplo,
aumentar a sua resisténcia mecanica, ductibilidade, dureza ou facilitar algum
processo de fabricagao [1,7].

Dentre os mais variados tipos de ligas de aco um destaque especial
merece ser dado aos acos inoxidaveis, os quais sao classificados como acos
de alta liga e caracterizados por apresentar quantidades consideraveis de Cr e

Ni [1].
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TABELA 1 - Composicdes de cinco ligas de aco comuns ao carbono com baixo teor

de carbono e trés acos de alta resisténcia e baixa liga [adapatado de 1].

.1 - ACO INOXIDAVEL

Apesar de Michael Faraday ter preparado ao acaso algumas ligas de
aco inoxidavel, juntamente com um fabricante de instrumentos cientificos ainda
no século XIX, relatos histéricos registram que estas ligas foram descobertas
de forma inusitada logo nas primeiras décadas do século XX. Foi por volta de
1912 que o inglés Harry Brearly comecou a investigar, a pedido de alguns
fabricantes de armas, uma liga metalica que apresentasse maior resisténcia ao
desgaste ocasionado no interior dos canos das armas de fogo. Desta forma, os
estudos iniciais de Brearly tinham como motivacdo elucidar uma liga que
pudesse oferecer maior resisténcia a erosdo. Contudo, em suas observacoes,
ele notou que certa liga metalica a base de Fe e Cr apresentava melhor
resisténcia a corrosao frente a alguns meios agressivos e acabou por batizar
esta liga dando-lhe o nome de "stainless steel", cuja traducdo ao pé da letra
significa "a¢co que ndo mancha". A aplicagdo deste novo material foi imediata,
tendo como destino a confeccéo de talheres, que até entdo eram fabricados a
partir de agcos comuns ao C e corroiam com facilidade [8].

Apés um ano dos relatos de Brearly, Eduard Maurer na Alemanha,
estudando uma liga de Fe-Cr, que continha além dos elementos da liga de

Brearly cerca de 8% de Ni, observou que o material apresentava resisténcia a
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vapores agressivos, utilizados em seu laboratério, por periodos superiores ha
alguns meses [8].

Desde os primeiros relatos sobre as ligas de ac¢o inoxidavel, no inicio
do século XX, o entendimento a respeito das mesmas evoluiu
consideravelmente, principalmente com o estabelecimento da industria e com a
Segunda Guerra Mundial, até chegar aos dias de hoje, onde os campos de
aplicagdo destas ligas sdo cada vez mais usuais, variados e abundantes,
sendo que seu consumo vem crescendo rapidamente, chegando a ocupar
areas que anteriormente eram atendidas por outros tipos de materiais [7].

Podemos compreender as ligas de aco inoxidavel como sendo
basicamente ligas ferrosas, com baixos teores de C e apresentando no minimo
aproximadamente 11% de Cr. Todavia, as ligas de aco inoxidavel podem
apresentar em suas composicfes muitos outros elementos quimicos e as
propriedades fisico-quimicas destes acos séo influenciadas de acordo com a
guantidade e natureza destes elementos [9].

A Tabela 2 agrupa os elementos de liga e relaciona a contribuicdo dos

mesmos para as propriedades apresentadas por uma liga de aco inoxidavel.

TABELA 2 - Elementos de liga em agos inoxidaveis [7].

Elementos Contribuicédo as ligas de aco inoxidavel

Ferro (Fe) Elemento béasico, podendo variar entre 50 a 87% nas ligas.

Cromo (Cr) Elemento bésico, principal responsavel pela resisténcia a

corrosao destas ligas. Teor min.:11-12%. Teor max.: 27-28%.

Elemento basico, necessario para conferir resisténcia
Carbono (C) mecanica a estas ligas. Presente em quantidades pequenas,
gue variam de 0,02 a 1,5%.

Niquel (Ni) Apo6s o Cr, elemento fundamental em conferir resisténcia a
corrosdo. Teor médio varia entre 8 a 12%.

Normalmente um elemento residual existente em quantidades
Silicio (Si) inferiores a 1%. A adicao voluntaria de Si (1-1,5%), favorece

a resisténcia a oxidagéo em altas temperaturas.

Manganés (Mn) | Existente nestas ligas em teores que podem estar ao redor de

1% e alcancar um maximo de 2%. Em adi¢Bes voluntarias de
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5 a 10%, serve como elemento em substituicdo ao Ni.

Molibdénio (Mo)

Sua presenca melhora a resisténcia frente a diversos tipos de
corrosao localizada e incrementa as propriedades mecanicas.

Seus limites de adicdo vao desde 1 a 7%.

Elemento residual. Se adicionado, seu teor deve ser bastante

Cobre (Cu) limitado (1 a 3%), pois sua presenga provoca incovenientes
no processo de transformacéo a quente do aco.
Elementos residuais ou se adicionados, os fazem em
Titanio (Ti) e pequenas quantidades, geralmente inferiores a 1%. Atuam
Nidbio (Ni) como estabilizadores, eliminam o risco de corrosao
intergranular e tém influéncia favoravel sobre a resisténcia
mecanica.
Aluminio (Al), | Sdo elementos residuais ou de adicdo em teores inferiores a

Tungsténio (W),
Vanadio (V) e
Cobalto (Co)

1%. Sua utilidade é melhorar a resisténcia a oxidacao em
altas temperaturas.

Nitrogénio (N)

Elemento residual ou de adicdo em solucéo solida, max. 0,3%
Melhora consideravelmente as propriedades mecéanicas. Tem
efeito favoravel sobre certos tipos de corrosao localizada.

Enxofre (S)

Sempre estar4 presente nestas ligas e geralmente sua

presenca € nociva. Teor médio encontrado: 0,025%.

Selénio (Se) e
Telurio (Te)

Elementos de adicdo em pequenas quantidades (0,1 a 0,3%).
Se adicionados junto com S, melhoram a maquinabilidade

desta ligas.

Cério (Ce)

Elemento de adicdo em pequena quantidade (0,3%) fazendo
parte de uma mistura de outros terras raras. Confere melhora

na resisténcia a oxidacao em altas temperaturas.

Boro (B)

Elemento normalmente nocivo para as transformacfes a
guente. Pode atuar como capturador de neutrons (2 a 4%) em

aplicacdes nucleares.

Faésforo (P)

Sempre estara presente nestas ligas, porém em conteddo
baixissimo. Geralmente sua presenca € nociva. Teor médio

encontrado: 0,035%.
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Os acos inoxidaveis podem apresentar diversas classes, as quais
estao relacionadas ao comportamento destas ligas, quer seja do ponto de vista
mecanico ou no que diz respeito a sua resisténcia a corrosao. As estruturas
basicas sdo trés: martensita, ferrita e austenita, contudo, também podem
ocorrer estruturas combinadas, sendo que as mais comuns sdo as estruturas
mixtas: ferrita com martensita e ferrita com austenita (usualmente denominada
“duplex”), como mostrado na Tabela 3.

Os acgos inoxidaveis sdo normalmente classificados de acordo com os
sistemas de numeragdo do Instituto Americano do Ferro e do Aco (AISI -
American Iron and Steel Institute), Sistema de Numeracdo Uniforme (UNS -
Unified Numbering System), entre outros. O sistema da AlSI é o mais utilizado
e nele a maioria das ligas de aco inoxidavel possui uma classificagdo com trés
digitos. Os acos austeniticos fazem parte das séries 200 e 300, enquanto que a
série 400 designa tanto acos ferriticos quanto martensiticos. A série UNS, por
sua vez, possui um maior numero de ligas que a AlSI, pois incorpora inclusive
0s acos inoxidaveis desenvolvidos recentemente. Nesta série, 0S acos
inoxidaveis sdo representados pela letra S, seguida de cinco nimeros, sendo
gue os trés primeiros sdo os mesmos da numeracao AlSI, quando houver. Os
dois ultimos algarismos serdo 00 se o a¢o for um aco comum a designacao
AISI e diferentes se apresentarem alguma caracteristica peculiar reconhecida
pela UNS. Ha ainda no Brasil a classificacdo estabelecida pela ABNT
(Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) que é baseada nos sistemas
norte-americanos [10].

Neste trabalho de mestrado o aco inoxidavel AISI 316L foi escolhido
como parte do sistema em estudo por ser uma liga que combina propriedades,
como, por exemplo, aceitavel biocompatibilidade e excelente resisténcia
mecanica, além de sua fabricacdo ser de baixo custo e possuir inimeras
aplicacbes funcionais, tais como em instalagcbes industriais, proteses
ortopédicas, instrumentos cirdrgicos, bens de consumo e meios de transporte
[11-13].
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TABELA 3 - Caracteristicas e propriedades dos agos inoxidaveis [7-8].

Classes Aplicacbes Caracteristicas / Propriedades
Martensita | Valvulas, bombas, | Alta resisténcia mecénica, alta dureza e
parafusos usina- | baixa ductibilidade. Contém de 12 a 17%
ex.: AISI: | dos e fechaduras, |de Cr e 0,1 a 0,5% de C. Podem atingir
403, 405, | engrenagens, diversos graus de dureza de acordo com o
410, 416, | porcas, instrumen- | tratamento térmico. Sao ferromagnéticos e
422, 431. | tos de medida; etc. | de estrutura cristalina hexagonal compacta.
Ferrita Revestimento de | Nao podem ser endurecidos por tratamento
camaras de com- | térmico, sendo basicamente utilizados nas
ex.: AISI: | bustdo para moto- | condi¢des de recozido. Séo
409, 429, |res a diesel, siste- | ferromagnéticos. Contém de 16 a 30% de
430, 434, | mas exaustores de | Cr e tendem a ser mais frageis quanto
442, 446. | veiculos automoto- | maior for a quantidade de Cr. Malha
res, calhas; etc cristalina: cubica de corpo centrado.
Austenita | Utensilios domésti- | Excelente resisténcia a corrosdo. Possuem
cos, fins estrutu-|uma ampla faixa de propriedades
ex.. AISI: |rais, tubos de | mecénicas, oferecendo boa ductilidade e
201, 205, |vapor, agitadores, | resisténcia a altas e/ou baixissimas
304, 304L, | pecas expostas a |temperaturas, além de boa soldabilidade.
316, 316L, | atmosfera mariti- | Nao podem ser endurecidos por tratamento
330, 348. | ma, processamen- | térmico. N&o s&o ferromagnéticos. Sua
to alimentos, etc. malha cristalina é cubica de face centrada.
Duplex IndUstrias de gas, | Baixo teor de C (<0,03%) e teores tipicos
ex.: UNS: | petroquimicas, de Cr e Ni que variam entre 20 e 30% e 5 e
S31803, |polpa e papel,| 8%, respectivamente. Sua estrutura
S32304, | dutos, unidades de | comporta 30-70% de ferrita e 70-30% de
S32750 e | dessanillizagdo e | austenita. S&o ferromagnéticos. Podem ser
AISI: 312. | dessulfuracao, etc. | endurecidos por deformacéo a frio.

Entretanto, mesmo com uma gama variada de ligas de aco inoxidavel,

as quais se distinguem quanto a estrutura, composicao, técnicas de fabrico,

etc, a corrosdo continua sendo o grande empecilho quando se trata da
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durabilidade destes materiais. E por mais que a expressao inoxidavel possa
transmitir a idéia de um material resistente as mais violentas reacodes
corrosivas, 0s acos inoxidaveis sdo passiveis de sofrer corrosdo acentuada ao
entrar em contato com quantidades reduzidas de ions cloretos e solucbes

acidas em geral [11,14].

1.2 - CORROSAO

De um modo geral pode-se entender a CoOrrosao Como um pProcesso
resultante da acdo do meio, aliada ou ndo a esforgcos mecanicos, sobre um
determinado material, causando sua deterioracdo. A primeira associacao que
se faz é com a “ferrugem”, camada de cor marrom-avermelhada que se forma
em superficies metdlicas. Apesar da estreita relacdo com os metais, esse
fenbmeno também pode ocorrer em outros materiais, como concreto, borracha,
madeira, entre outros. Sem que se perceba, processos COrrosivos estao
presentes direta ou indiretamente no nosso cotidiano, podendo ocorrer em
utensilios de uso geral, automoveis, eletrodomésticos, instalacdes industriais,
aparelhos ortopédicos, proteses, etc [15].

Do ponto de vista econbmico, 0s prejuizos causados atingem custos
extremamente altos, resultando em consideraveis desperdicios de
investimento. Estima-se que uma parcela superior a 30% do a¢o produzido no
mundo seja usado para reposicdo de pecas, partes de equipamentos e
instalacdes deterioradas pela corrosdo [14,16]. Cientificamente, o termo
corrosdo tem sido empregado para designar o processo de destruicao total,
parcial, superficial ou estrutural de um material, geralmente metalico, por um
atague quimico ou eletroquimico e pode ocorrer sob diferentes formas (ou
tipos). Alguns dos principais tipos de corrosédo séo exemplificados na Figura 2 e
Tabela 4.
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FIGURA 2 - Esquema representativo das diferentes formas de corroséo [14].

No caso das ligas de aco inoxidavel, em particular a liga AISI 316L,
objeto de estudo neste trabalho, uma das principais formas de corrosdo que
acomete este material é a corroséo por pite (ou puntiforme) [17-18].

Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, esta
constantemente transformando os materiais metédlicos de modo que a
durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se
destinam.

Os elementos em seu estado metalico apresentam uma condicao
termodinamica instavel e tendem a mudar para uma condicdo estavel pela
formacdo de éxidos, hidroxidos, sais, etc, como exemplificado pelas equacdes
quimicas 1, 2 e 3 abaixo no caso do aluminio, onde o elétron é representado
por é:

4A1  + 30, — 2Al1,03 Q)

Al + 30H — Al(OH); + 3e (2)

Al + 3CI — AICI3 + 3e (3)
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TABELA 4 - Caracteristicas fundamentais dos principais tipos de corrosao [14].

Formas de Caracteristicas Fundamentais
Corrosao
Uniforme Corrosdo se desenvolve por toda a extensdo da

superficie, ocasionando perda uniforme da espessura.

Por placas Formacé&o de placas com escavacoes. Nao se estende
por toda superficie; localizada em algumas regides.

Corrosado se processa na superficie produzindo sulcos
Alveolar semelhantes a alvéolos, com fundo arredondado e
profundidade geralmente menor que seu diametro.

Cavidades que se processam em pontos ou pequenas
Puntiforme (Pite) | areas localizadas na superficie. Apresentam o fundo
em forma angulosa e profundidade geralmente maior

gue seu diametro.

Ocorre entre os graos da rede cristalina do material
Intergranular metalico, o qual perde suas propriedades mecanicas,
podendo sofrer fraturas mediante esforgos.

Corrosao se processa nos graos da rede cristalina, o
Intragranular qual perde suas propriedades mecanicas, podendo

fraturar & menor solicitacdo mecéanica.

Ocorre sob a forma de finos filamentos, ndo profundos,

Filiforme 0s quais se propagam em diferentes direcdes.

Corrosdo se processa de forma paralela a superficie
Esfoliacao em chapas que tiveram seus grdos alongados e
achatados.

Em torno do cordao | Ocorre em acos inoxidaveis ndo-estabilizados ou com
de solda teores de C maiores que 0,03%; se processa

itergranularmente.

Dessa maneira a corrosdo € um processo indesejavel e na tentativa de
atenuar essa tendéncia termodindmica dos metais, varios métodos tém sido

utilizados, sendo que a maioria deles se d& em intercalar uma camada
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protetora entre o metal (liga metélica) e o meio corrosivo, através de um

revestimento [14].
1.3 - REVESTIMENTOS HIBRIDOS

Os tratamentos convencionais de passivacdo de superficies metélicas
utilizam revestimentos a base de cromatos e tem como principio a conversao
de Cr®" a Cr**por meio de reacdes de oxi-reducdo com o elemento metalico da
liga. Nesses casos, uma camada passiva que confere protecdo anticorrosiva é
formada, resultando em compostos que séo capazes de impedir a difuséo das
espécies que atuam no processo de corrosdo. Entretanto, os compostos de
cromo hexavalente sdo muito oxidantes e podem atuar como agente
carcinogénico em humanos além de provocar sérios problemas ambientais [19-
20].

Neste contexto, o desenvolvimento de novos materiais que atuem como
barreira de difusdo nos processos corrosivos tem sido amplamente investigado,
motivado principalmente pela necessidade de substituir os inibidores de
corros&o a base de cromo, principalmente na forma Cr®*. Para esta finalidade,
diferentes tipos de revestimentos tem sido desenvolvidos, tanto organicos
(tintas), como inorgéanicos (revestimentos ceramicos ou de conversao como a
anodizacdo) ou até mesmo uma combinacdo entre compostos organicos e
inorganicos. Entretanto, filmes com componentes puramente organicos deixam
a desejar devido a baixa estabilidade térmica e a pobre adesédo em superficies
metalicas. Ja& 0s com componentes apenas inorganicos apresentam limitacées,
tais como, micro rachaduras, porosidade e limitacdes de espessura. Contudo, 0
desenvolvimento de materiais hibridos organico-inorganicos, depositados em
varios tipos de substratos, inclusive metalicos, tem aumentado nas duas
Ultimas décadas e os resultados obtidos séo promissores [21-24].

Inseridos neste contexto, os filmes hibridos preparados via processo sol-
gel (PSG) surgem como candidatos em potencial para o tratamento de
superficies metélicas, pois atuam como inibidores de corrosdo através da
formacdo de uma barreira quimicamente inerte na difusdo de espécies que

iniciam 0S processos Corrosivos.
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A quimica do PSG fundamenta-se nas reacbes de hidrélise e
policondensacéo de precursores inorganicos, conforme representagcado genérica
nas Equacdes 4 e 5, onde R = CH3, CH,CHs3:

Hidrolise:
Si(OR), + H.O — Si(OH)(OR),1 + ROH (4)
Condensacéao:

=Si(OH) + (HO)SIZ — Z=Si-O-Si= + H,0 (5)

O PSG vem sendo amplamente utilizado na sintese de novos materiais
com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e estrutura (nano, micro
e macro) planejados, dos quais fazem parte o0s revestimentos organico-
inorganicos, como mostrado na Figura 3 [23, 25-28].

As condi¢bes brandas utilizadas no PSG s&do fundamentais para a
fabricacdo de nanocompadsitos hibridos organico-inorganicos, que combinam a
estabilidade quimica, mecéanica e térmica dos materiais cerdmicos com as
propriedades elésticas e hidrofébicas dos polimeros organicos. Nesses hibridos
a combinacdo dos componentes organicos e inorganicos da origem a materiais
com propriedades inéditas e muito diferentes das encontradas em seus
precursores. Na realidade, as propriedades dos materiais hibridos ndo sao
apenas a soma das contribui¢cdes individuais de seus constituintes; existe um
sinergismo que depende também da natureza quimica da interface orgéanica-

inorgéanica, do tamanho e da morfologia das fases [26, 29].
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FIGURA 3 - Diferentes materiais que podem ser obtidos via PSG [adaptado de
28].

Dentre as técnicas que tém sido utlizadas na deposicdo de
revestimentos hibridos sobre superficies o processo de dip-coating tem se
destacado por ser uma técnica simples e de baixo custo, além de possibilitar a
aplicagédo do filme nas trés dimensdes. Esse processo consiste na retirada, a
uma velocidade controlada, do substrato anteriormente imerso no sol hibrido.
Durante o0 movimento de emersédo a suspensédo é arrastada com o substrato,
causando um aumento na area de evaporacdo e na taxa de secagem, 0 que
leva primeiramente, a formacédo de uma camada de gel. Com o prosseguimento
da secagem uma camada solida é formada. Desse modo, esse processo pode
ser dividido nas cinco etapas ilustradas na Figura 4. imersdo, emerséo,

deposicao, drenagem e evaporacao.
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FIGURA 4 - Esquema das cinco etapas envolvidas na formacgéao do filme por
dip-coating [30].

Os hibridos organico-inorganicos podem ser classificados como sendo
de Classe |, onde as duas fases sdo interligadas por ligacbes fracas
(hidrogénio, Van der Waals), de Classe IlI, onde ha formacdo de ligacdes
guimicas (covalentes ou iono-covalentes) ou de Classe lll, baseada na
combinacdo dos dois tipos de interagcdo descritos nas classes | e Il, como
mostrado na Figura 5. A ligacdo quimica entre os componentes organico e
inorganico é responsavel pelas caracteristicas fisicas do material como dureza,
adeséo, flexibilidade, resisténcia ao impacto [22, 24, 27].

Estudos realizados anteriormente pela equipe do Laboratério de Fisico-
Quimica dos Materiais do IQ/UNESP, com hibridos de classe |, mostraram que
a fase inorganica tem o importante papel de promover a adesao entre o filme e
o substrato metélico, enquanto a fase organica permite a formacao de filmes
herméticos e hidrofobicos que funcionam como barreira de protecao contra a

corrosao [31].
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FIGURA 5 - Representacao de hibridos orgéanico-inorganicos de (a) Classe I;
(b) Classe Il e (c) Classe lll [adaptado de 26].

1.3.1 - HIBRIDOS NAO DOPADOS

Muitos outros trabalhos podem ser encontrados na literatura cientifica
envolvendo os mais diversos tipos de ligas metalicas e as combinacdes
hibridas mais variadas, como por exemplo, as contribuicbes de Pilz e R6mich
[32], que sintetizaram materiais a partir do 3-glicidoxipropil trimetoxi silano
(GPTMS) modificado com diferentes silanos. Esses hibridos foram testados
como revestimentos anticorrosivos em esculturas de bronze expostas ao
ambiente, apresentando boa adeséo e estabilidade.

Lamaka e colaboradores [33] desenvolveram um hibrido orgéanico-
inorganico e aplicaram sobre uma liga de magnésio contendo 3% de Al e 1%
de Zn. Dois tipos de sol hibrido foram preparados, sendo ambos obtidos em
duas etapas: i) hidrdlise acida do GPTMS em 2-propanol, contendo
nanoparticulas de zirconia (Zr); e ii) hidrélise acida do precursor tetraprop6xido
de zirconio (TPOZ) em 2-propanol, na presenca de um agente complexante.
Uma mistura de 2:1, respectivamente entre i) e ii), resultava na composicao
final do hibrido. O diferencial entre os dois tipos esta na adicdo do composto
Tris(trimetilsilil) fosfato (tTMSPh), junto ao GPTMS, no caso do segundo sol.
Ambos os filmes apresentaram boa aderéncia e estudos realizados por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), para revestimentos obtidos
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a partir do segundo sol mostraram que o filme confere boa protecédo a corrosao
por um periodo de duas semanas quando submetido a solucédo de NaCl 0,005
mol L™

Zandi-Zand e colaboradores [20,34] estudaram a resisténcia a corrosédo
em ligas de aluminio revestidas por um hibrido obtido pela metodologia sol-gel
a partir de GPTMS juntamente com um diol aromético, o bisfenol A (BPA), em
um processo de catélise acida em duas etapas. Foi demonstrada uma melhora
significativa na protecdo a corrosdo em substratos de aluminio 1050, pela
formacdo de uma barreira contra agentes corrosivos, tais como cloreto e
oxigénio.

Outros trabalhos utilizando revestimentos hibridos orgéanico-inorganicos
em ligas de aluminio podem ser encontrados na literatura, como os de Metroke
e co-autores e Kachurina e colaboradores [20, 32, 35], que investigaram as
propriedades anticorrosivas de silanos organicamente modificados (Ormosil)
em substratos de Al 2024-T3.

Um trabalho diferenciado dos citados anteriormente foi o realizado por
Liu e colaboradores [36], estudando o efeito da quantidade de tetraetoxi silano
(TEOS) adicionado, por exemplo, ao GPTMS. As propriedades anticorrosivas
deste revestimento foram testadas em substratos de aluminio 2024 e a
guantidade de TEOS para os melhores resultados obtidos a partir de medidas
de curvas de polarizagéo variou entre 15-20%.

A protecdo contra a corrosdo em substratos de aco utilizando filmes
obtidos pela rota sol-gel também tem sido bastante explorada. Uma variedade
de composic¢des incluindo hibridos do sistema metacrilato-siloxano e ZrO,-
PMMA, tém sido enumeradas por apresentar melhoras na resisténcia em ligas
de aco inoxidavel contra oxidacdo e corrosdo sob condicbes &cidas e na
presenca de elevadas concentracdes de ions CI° [37]. No estudo de
revestimentos hibridos formados por ZrO,-PMMA, Atik e colaboradores [38]
analisaram como o tempo de duracdo e as condi¢bes de tratamento térmico
dos filmes, depositados em substratos de aco, influenciava na corroséo
metalica. Eles determinaram a taxa de corrosdo para um filme contendo 63%
em volume de PMMA. Os filmes tratados a 230 °C apresentaram os melhores
resultados com as menores taxas de corrosdo de uma liga de aco inoxidavel

AISI 316L, a partir de um revestimento usando hibridos de classe |, preparado
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com sol de ZrO, e PMMA. Porém, a separacao entre as fases e a consequente
delaminacao inviabilizou o uso do filme a longo prazo. A degradacéo do filme
causada pela separacdo de fase pode ser inibida pela sintese de hibridos de
classe Il [31].

Lopez e colaboradores [39] desenvolveram uma técnica de
revestimentos hibridos bicamadas sobre aco inoxidavel AlSI 316L, depositados
por dip-coating. Basicamente o revestimento é formado por duas camadas
distintas, com propriedades complementares, sendo a primeira, de maior
aderéncia, composta de um sol hibrido de TEOS e metiltrietoxi silano (MTES) e
a segunda, de maior carater hidrofébico, composta por outro sol hibrido a base
de TEOS, 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) e 3-metacriloxipropril trimetoxi silano
(MPTS). Os resultados apresentados revelaram a formagdo de um filme
espesso e poroso, formado por duas redes interligadas (uma organica e outra
inorganica). Testes de imersdo foram realizados em fluido similar ao do corpo
humano, a temperatura de 37 °C por periodos de 1, 10 e 30 dias e mostraram
gue o revestimento atua como barreira na difusdo das espécies que agem no
processo de corrosdo. Em outro trabalho publicado por Lopez e colaboradores
[40], os autores utilizaram da mesma metodologia de sintese e deposicdo do
hibrido bicamadas, descrito anteriormente, adicionando particulas bioativas
baseadas no sistema SiO,-CaO-P,0s, ao sol formado por TEOS, HEMA e
MPTS. Por se tratar de revestimentos aplicados a ligas metélicas com
finalidades ortopédicas/odontolégicas, como o aco AISI 316L, Lopez e
colaboradores mostraram que os filmes hibridos contendo estas bioparticulas
auxiliam no processo de unido entre o material metalico implantado e a
estrutura 6ssea, evitando a rejeicao e o surgimento de corroséao localizada.

Filmes hibridos contendo particulas de NaSi foram preparados por
catalise basica a partir de TEOS, MTES e hidroxido de sédio (NaOH) por
Castro e colaboradores [41]. A espessura dos filmes depositados em aco 304
variou entre 2 e 10 um, dependendo da concentracdo do sol hibrido utilizado.
Tratamento térmico a 500 °C por 30 minutos foi realizado. O comportamento
dos revestimentos em condicées acidas (H2SO, 0,5 mol L™ + KSCN 0,01 mol L°
) e salinas (NaCl 3,56%) foi acompanhado por testes eletroquimicos e os
resultados obtidos mostraram que apenas os filmes de maior espessura

apresentaram boa protecao contra a corrosao.
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Raicheff e colaboradores [42] sintetizaram via PSG, a temperatura
ambiente, um hibrido a partir de viniltrietoxi silano (VTMS), como precursor
inorganico e metacrilato de metila (MMA) ou metacrilato de hidroxietila (HEMA)
como componente organico, em diferentes proporgdes. A presenca de ligacoes
quimicas entre os componentes de natureza organica e inorganica foi proposta.
Filmes foram depositados em substratos de aco, 0s quais receberam
tratamento térmico a 25 e 200 °C. Melhora significativa nas propriedades
anticorrosivas frente a solucdo de Na,SO, 0,5 mol L' foram alcancadas,
conforme testes eletroquimicos realizados. Os pesquisadores relataram ainda
gue a boa adesao do revestimento deve-se a presenca de ligacBes quimicas

formadas entre os elementos do filme e ferro da liga metalica.
.3.2 - HIBRIDOS DOPADOS

Para conferir um aumento no carater passivante proporcionado pelos
revestimentos aplicados a superficies metélicas, algumas espécies capazes de
atuar como inibidores de corrosdo tém sido inseridas na matriz de alguns
compostos hibridos. E conhecido da literatura cientifica que sais precursores
de alguns ions metélicos quando adicionados em pequenas porcentagens a um
filme hibrido sdo capazes de melhorar as propriedades anticorrosivas do
revestimento. Compostos a base de cério Il e cério IV, por exemplo,
satisfazem as exigéncias fundamentais que se esperam encontrar nestes
inibidores de corrosdo, pelo fato de seus ions formarem o&xidos/hidroxidos
insollveis e serem de baixa toxicidade, além do que, os sais de cério sdo de
facil aquisicdo e manuseio [43-48]. Portanto, ha um crescente interesse por
estes materiais e alguns trabalhos tém sido publicados nesta area, como o
estudo realizado por Rosero-Navarro e colaboradores [49] que sintetizaram, via
hidrélise acida, um hibrido organico-inorganico baseado no sistema
metacrilato-siloxano, contendo particulas de silica, o qual apresentou
propriedades anticorrosivas ao ser depositado sobre uma liga de aluminio
2024, em meio NaCl 3,5%. A matriz hibrida obtida neste trabalho foi dopada
com nitrato de cério (Ce(NO3)36H,0), resultando em uma razdo molar Si/Ce =
95/5, ao final da sintese. Os autores relataram que a difusédo de fons Ce*

ocorre a0 mesmo tempo em que ha a formacdo de uma barreira fisica com
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caracteristicas anticorrosivas. Com base nos resultados apresentados o0s
autores confirmaram a atuacdo dos ions cério como inibidores de corrosao.

Garcia-Heras e colaboradores [43] estudaram o efeito da concentracéo
de ions Ce Ill em um filme hibrido a base de GPTMS e tetrametoxi silano
(TMOS) na protecéo a corrosdo de substratos de zinco. O comportamento do
revestimento foi acompanhado em funcédo do tempo de exposicdo em solucéo
aquosa de NaCl 0,6 mol L por EIS. A concentracdo ideal dos fons Ce*
encontrada para as condi¢des utilizadas neste trabalho variou entre 0,2 - 0,6%
em massa. Segundo relato dos autores a presenca dos ions cério proporcionou
aumento na resisténcia a transferéncia de carga, ocasionando a diminuigdo na
taxa de corrosao do sistema zinco/filme. E o efeito inibidor apresentado pelas
espécies de Ce** se deve provavelmente a precipitacdo de Ce(OH); nos poros
do filme.

Pepe e colaboradores [50] estudaram a influéncia de ions Ce Il e Ce IV
inseridos em uma matriz hibrida a base de silica. Filmes com espessura de 2,0
e 1,9 um, quando utlizado Ce(NO3)s6H,O como precursor de Ce* e
(NH,)2Ce(NO3)s como fonte de Ce*, respectivamente, foram depositados em
aco AISI 304 e laminas de vidro e imersos em solugcdo de NaCl 3,5%. Os
autores investigaram as propriedades dos filmes com o tempo de exposi¢cdo em
solugédo salina e propuseram um mecanismo envolvendo reagdes redox entre o
Cr presente na liga de aco e os ions Ce, levando a formacdo de
oxidos/hidroxidos insoluveis.

Suegama e colaboradores [51] realizaram um estudo sobre a influéncia
dos ions Ce IV na polimerizacdo de um organosilano, o Bis-1,2-[trietoxisilil]
etano (BTSE), e a relacdo nas propriedades de barreira anticorrosiva aplicado
sobre 0 a¢o carbono UNS 10100. A estrutura do BTSE, com e sem a presencga
de cério foi analisada. Varios ensaios eletroquimicos foram conduzidos em
solucdo de NaCl 0,1 mol L. Os resultados obtidos mostraram significativa
melhora na protecdo a corrosdo no caso dos filmes contendo Ce*, que
segundo os autores, se deve a obtencdo de um revestimento mais denso e
reticulado. Foi proposto um mecanismo envolvendo a formacdo de espécies
radicalares e a consequiente reducéo dos fons Ce*" para Ce*, justificando a
atuacdo do cério na reticulacdo do filme e como barreira na difusdo de

espécies corrosivas.
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l.4 - OBJETIVOS

Neste contexto, este trabalho visa sintetizar compostos hibridos
organico-inorganicos pela rota sol-gel, estudar suas propriedades estruturais e
investigar a resisténcia a corrosao dos filmes depositados por dip-coating em
aco inoxidavel AISI 316L em funcdo da variagdo da fase inorganica. E como
alternativa para aumentar a eficiéncia do processo de passivagédo, estudar o
efeito da incorporacéo de ions Ce IV na matriz hibrida.

A escolha do sistema em estudo neste trabalho se deve ao fato que até
0 presente momento sdo escassos os trabalhos reportados na literatura no que
se refere a dopagem de hibridos organico-inorganicos com ions Ce IV, bem
como a sua aplicagcdo como barreira anticorrosiva em substratos de aco AlSI
316L.



CAPITULO II

Materiais e Métodos
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Il. PARTE EXPERIMENTAL
IIl.1 - PREPARACAO DO HIBRIDO

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos e estéo disponiveis
comercialmente: tetraetoxi silano (TEOS, Aldrich), 3-metacriloxipropril trimetoxi
silano (MPTS, Fluka), etanol (Mallinckrodt) e nitrato de cério e aménio (CAN,
Mallinckrodt). O metacrilato de metila (MMA, Fluka) foi previamente destilado
para remocao do inibidor de polimerizagcdo (hidrogquinona) e possiveis
impurezas. Peroxido de benzoila (BPO, Reagen) foi recristalizado em solucao
etandlica.

A sintese dos hibridos organico-inorganicos foi realizada via PSG, em
duas etapas. A primeira etapa consistiu na preparacdo da fase inorganica
(siloxano) através de reacdes de hidrolise e policondensacédo de alcéxidos de
silicio. TEOS, MPTS, etanol e agua acidificada (com HNO3z) a pH 1 foram
misturados em um recipiente fechado sob agitacdo durante 1 h a 60 °C. Foram
preparados hibridos com raz6es molares TEOS/MPTS igual a 0, 1 e 2
(chamados de PO, P1 e P2, respectivamente) com o objetivo de estudar a
influéncia da fracdo da fase inorganica sobre a estrutura final e na protecéo a
corrosdo. As razbes molares H,O/Si = 3,5 e etanol/H,O = 0,5 foram mantidas
constantes.

A segunda etapa consistiu na preparacéo da fase organica. Em um outro
recipiente fechado sob agitacdo a temperatura ambiente, MMA e BPO foram
homogeneizados até a total dissolucdo do BPO. Raz8es molares fixas
BPO/MMA = 0,01 e MMA/MPTS = 2,0 foram utilizadas.

Ao final, os conteudos dos dois recipientes foram misturados, obtendo-
se uma mistura homogénea e estavel, sendo armazenada em geladeira.

O MPTS é um alcéxido modificado que possui um grupo metacrilato o
gual atua como agente acoplador entre 0 componente organico PMMA (forma
polimerizada do MMA) e o inorganico TEOS. As estruturas moleculares do
MMA, MPTS e TEOS séao mostradas na Figura 6.
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FIGURA 6 - Formulas estruturais dos compostos que foram utilizados na

sintese do hibrido.

As amostras dopadas com Ce IV foram preparadas a partir de trés
aliguotas com 15 mL cada uma da amostra P2, sendo adicionadas
posteriormente quantidades distintas de CAN de acordo com as seguintes
razdes molares Si/Ce: 99,8/0,2, 99/1 e 94/6 (chamadas Ce02, Cel e Ce6,
respectivamente). Cada aliquota permaneceu a 40 °C, sob agitacdo, até
dissolucdo completa do CAN. Ao final desta etapa foram obtidas amostras
homogéneas e de coloracdo que variou entre amarelo claro (Ce02) a vermelho
intenso (Ce6), sendo armazenadas em congelador.

1.2 — DEPOSICAO DOS FILMES HIiBRIDOS

Corpos de prova (10 x 15 x 4 mm) de aco inoxidavel AISI 316L de
composi¢cdo nominal em massa de: 17-20% (Cr), 10-12% (Ni), 2-3% (Mo), 0,03-
0,08% (C), 0,03% (P), 0,75% (Si), 2,0% (Mn), 0,03% (S) e o restante de Fe,
foram utilizados como substratos, fornecidos pelo Prof. Dr. Assis Vicente
Benedetti do IQ/UNESP.

A superficie de cada peca foi polida com lixas d’agua 320, 600 e 1200
nesta sequéncia e suspensdo de diamante com granulometria de 1,0 um,
sendo posteriormente lavada com acetona e isopropanol, nesta sequéncia, em
banho ultra-sénico por 10 minutos e seca sob fluxo de nitrogénio. Este
procedimento possibilitou a obtencdo de uma superficie “espelhada” e isenta
de defeitos.

A deposicéo dos filmes hibridos no aco inoxidavel AISI 316L foi realizada

pelo processo dip-coating através de um equipamento Controlador
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Microprocessado (Microquimica - MQCTL2000MP), a uma taxa constante de
14 cm min*, com imersdo de 1 min e secagem ao ar por 10 min, a temperatura
ambiente. Este procedimento foi realizado por trés vezes para as amostras PO,
P1 e P2 e uma vez para as amostras Ce02, Cel e Ce6. Em seguida, o0s
substratos revestidos foram tratados a 55 °C por 24 h utilizando uma estufa
com controlador eletrbnico de temperatura. Este procedimento favorece a
inicializacdo de reacOes radicalares que levam a polimerizacdo dos grupos
metacrilato. Posterior tratamento térmico dos substratos (cura) foi realizado
durante 3 h a 160 °C a fim de promover um aumento do grau de polimerizacao,
através da quebra de ligacdes C=C dos grupos metacrilato (monémeros nao
polimerizados) [52] e auxiliar na densificagdo do filme pelo aumento no grau de
policondensacéo através da formacao de ligac6es covalentes entre 0s grupos
siloxanos [53-54]. Isto melhora as propriedades de barreira do revestimento,
sendo fundamental na protecdo a corrosdo.Apos este processo foram obtidos
filmes homogéneos, transparentes e sem trincas.

Medidas realizadas por espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios
X (XPS) indicaram auséncia de PMMA na composi¢cdo final dos filmes,
possivelmente relacionado a evaporacdo indesejada do monémero MMA néo
polimerizado, que pode ter ocorrido durante as etapas de deposi¢cédo, secagem
e tratamento térmico dos revestimentos. Ha indicacdo de um filme hibrido a
base de polisiloxano ligado covalentemente ao MPTS, o qual apresentou o
grupamento organico polimerizado. Também foi verificado que a composigéo e

a estrutura de todos hibridos em forma de filmes e monolitos sdo idénticas.
1.3 - ANALISE ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

A andlise da evolucéao estrutural e estabilidade térmica dos hibridos, bem
como os graus de policondensacéo da fase inorganica e polimerizacao da fase
organica foi monitorado por medidas de RMN, XPS, TG e DSC. A espessura
dos filmes e a morfologia foram investigadas por perfilometria e, microscopia
Optica e AFM, respectivamente. A adeséo dos filmes sobre os corpos de aco

também foi verificada.
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1.4 - ENSAIOS DE CORROSAO

A acao de agentes corrosivos sobre a superficie dos substratos nao-
revestidos e revestidos com os filmes hibridos foi investigada por XPS, EIS,
curvas de polarizacdo potenciodindmica e monitoramento do potencial de
circuito aberto E... Foram utilizadas duas solu¢des distintas: i) solugéo aquosa
de NaCl 3,5% e i) solucdo aquosa de NaCl 0,05 mol L™ + H,SO,4 0,05 mol L™,
em diferentes periodos de tempo, a temperatura ambiente. Apés o periodo de
exposicao as amostras foram lavadas com agua destilada, secas sob fluxo de

nitrogénio e armazenadas em frascos, antes de serem analisadas.

1.5 - METODOS DE CARACTERIZACAO: PRINCIPIOS E PARAMETROS
EXPERIMENTAIS

11.5.1 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS INDUZIDA POR RAIOS X
(XPS)

A técnica é baseada no "efeito fotoelétrico-externo" no qual a radiacdo
eletromagnética de raios X monoenergético (Al Ka, hv = 1486,6 eV Mg Ka hv =
1253,6 eV ou energias especificas utilizando luz sincrotron), libera elétrons de
um solido. A energia cinética Ec dos elétrons detectados: Ec = hv - Eg - Owr
(dwr, Funcéo de trabalho em torno de 4 - 5 eV) é caracteristica para cada
elemento (Energia de ligacdo, Eg) 0 que permite a identificagdo de todos os
elementos da tabela periddica com excecdo do hidrogénio e do hélio. A partir
da intensidade integrada dos picos espectrais, corrigidos por fatores da
sensibilidade para ionizacdo (se¢do de choque de determinado orbital) por
raios X, o perfil da composicdo quimica das primeiras monocamadas atémicas
do material (~3 nm) pode ser determinado com boa precisdo (5 - 10%) em
forma de concentracdes absolutas e relativas (at. %). A andlise dos espectros
de XPS possibilita, pela medida de deslocamentos quimicos (transferéncia de
carga nas ligacoes heteropolares) dos picos de caroco, determinar o estado de
oxidacdo dos elementos e a estrutura ao redor de diferentes elementos
constituintes do material, inclusive do tipo de sitios que interagem por exemplo
com o atomo dopante.

A superficie dos substratos, revestidos e sem revestimento, foi analisada
por XPS antes e apés os testes de corrosdo por diferentes periodos de tempo,
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visando avaliar a estrutura local do filme e das espécies formadas na superficie
durante os ensaios. Foi utilizado o equipamento SPECS UNI-SPECS UHV
Analysis System adquirido recentemente pelo Programa de Equipamentos
Multiusuérios da FAPESP (Processo n° 2004/09326-7). Para excitacdo dos
fotoelétrons foi utilizada a radiacdo Mg Ka (hv= 1253,6 eV). Os espectros de
alta resolucdo foram medidos com energia de passo de 10 eV. O fundo
inelastico dos picos de fotoemisséo de C 1s, O 1s, Fe 2p, Cr 2p, Mn 2p, Mo 3d
and Si 2p foi subtraido utilizando o método de Shirley. O efeito de
carregamento foi corrigido através do ajuste de pico de C 1s de
hicdrocarbonetos, com energia de ligacdo de 285,0 eV. A composicao da
superficie foi determinada a partir da razdo das areas relativas dos picos
corrigidos pelos fatores de sensibilidade dos elementos correspondentes. Os
espectros foram deconvoluidos utilizando funcdes do tipo Voigtiana, com
combinacdes Gaussianas e Lorentzianas. A largura a meia altura variou entre

1.6 e 2.0 eV e 0 erro da posicao dos picos foi de £0.1 ev.

11.5.2 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A técnica aproveita a propriedade de alguns nucleos de apresentarem
momentos magnéticos (e consequentemente spin) ndo nulos. Se um ndcleo é
submetido a um campo magnético forte, 0 seu momento magnético, p, tende a
se alinhar com o campo, 0 que é acompanhado de mudancas energéticas,
cujos desdobramentos podem ser detectados quando ocorre a absorcdo de
energia, que é o fendbmeno de ressonancia. Fazendo uma varredura na
frequéncia da radiacdo eletromagnética aparecerdo transicbes de spin em
freqUéncias definidas (ressonancias) que dependem do ambiente quimico do
determinado atomo. Estas ressonancias podem ser também obtidas variando o
campo magnético [55].

As andlises de RMN de *C e #’Si no estado sélido foram realizadas nas
amostras hibridas com um espectrometro Varian Inova operando a 300 MHz e
7,05T, utilizando frequiéncias de Lamor de 59,59 Hz e 75,42 Hz para *°Si e *C
respectivamente. Os espectros foram obtidos da transformada de Fourier

seguindo um pulso de excitacdo Unica n/2 com tempo de relaxacdo de 2 s.
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Durante a obtencdo do espectro, Tetrametil silano (TMS) foi utilizado como

padrdo externo do préton. A incerteza das medidas é inferior a 0,2 ppm.
11.5.3 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

Em um ensaio termogravimétrico a variagdo da massa da amostra
(perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo,
enquanto a amostra € submetida a uma programacdo controlada de
temperatura, mediante uma termobalanca, a qual deve permitir a andlise sob
variadas condicbes experimentais (diferentes atmosferas gasosas, massa de
amostra e razdes de aquecimento distintas, etc). Esta técnica possibilita
conhecer as alteracbes que o aquecimento pode provocar na massa das
substancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas
adquirem composicdo quimica, fixa, definida e constante, a temperatura em
gue comecam a decompor, acompanhar o andamento de reacdes de
desidratacéo, oxidacdo, combustéo, decomposicao, etc [55].

As curvas TG dos hibridos foram obtidas utilizando-se um equipamento
TA Instruments SDT Q600. As condi¢des utilizadas nos experimentos foram:
atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 70 mL min™*, massa da amostra
de 7 mg e raz&o de aquecimento de 10 °C min™. A temperatura inicial foi de 25
°C e a temperatura final de 600 °C. Utilizou-se cadinho de alumina.

11.5.4 - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

E uma técnica derivada da andlise térmica diferencial (DTA). A
propriedade fisica medida também é a diferengca de temperatura entre a
amostra (A) e o material de referéncia (R) (AT = Ta - Tr), enquanto ambos séo
submetidos a uma programacao rigorosamente controlada de temperatura.
Amostra e referéncia sdo colocadas em capsulas idénticas, posicionadas sobre
um disco termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor. O calor é
transferido para as capsulas de amostra e referéncia por meio do disco, com o
fluxo de calor diferencial entre ambas as capsulas sendo controlado por meio

de termopares conectados ao disco, uma vez que AT, em um dado momento, é
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proporcional a variagdo de entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia
térmica total ao fluxo calorico [55].

Amostras dos hibridos foram submetidas a andlises por DSC usando um
equipamento TA Instruments modelo Q100. As medidas foram realizadas nas
seguintes condicdes: atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 70 mL min’
! e razdo de aquecimento de 10 °C min™. A temperatura inicial foi de 25 °C e a
temperatura final de 250 °C. Como referéncia usou-se cadinho de aluminio
vazio. Os cadinhos permaneceram hermeticamente fechados durante as

andalises.

[1.5.5 - PERFILOMETRIA

A perfilometria permite realizar medidas de espessura de filmes através
da diferenca entre os niveis de uma superficie (filme) em relacdo de uma linha
base (substrato) através do movimento de varredura de uma ponteira com uma
ponta de diamante. A ponteira se move na horizontal sobre a superficie de um
substrato, ocorrendo um deslocamento da ponteira na vertical, em resposta as
caracteristicas da superficie (degrau entre o substrato e o filme). Esse
deslocamento na vertical € monitorado pelo transformador diferencial variavel
linear (LVDT) e o sinal elétrico na sua saida é amplificado, digitalizado,
processado e mostrado em um monitor de video [56].

A espessura das amostras foi obtida com um perfildometro Taylor Hobson
Precision (Form Talysurf Series 2 modelo SV-C525) com o software TalyMap
Expert versao 3.1.8.

11.5.6 - TESTE DE ADESAO

No teste de adesao Crosshatch and Tape Pull Test da norma ASTM D-
3359 o revestimento € riscado com um estilete formando 10 riscos verticais e
10 riscos horizontais formando 100 quadrados de 1 x 1 mm. Em seguida uma
fita adesiva especial (3M) € aplicada e pressionada sobre a superficie do filme.
Apés 3 minutos a fita € removida em direcao paralela ao substrato. A adeséo
do filme é avaliada a partir da quantidade de quadrados delaminados do filme e
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encontrados na fita. Uma excelente adesdo pode ser constatada quando
nenhuma parte do filme € encontrado na fita.

A adeséo dos filmes depositados sobre os substratos de aco AISI 316L
foi determinada de acordo com a norma ASTM D-3359.

[1.5.7 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (Eoc)

Consiste na leitura do potencial do eletrodo de trabalho em circuito
aberto, isto €, sem qualquer perturbacédo externa de corrente ou potencial. O
potencial € medido em funcdo de um eletrodo de referéncia com potencial
estavel. Desta forma é possivel relacionar a variacdo do potencial de eletrodo
desde a sua imersdo no eletrdlito até um tempo muito grande com os diversos
fendbmenos que estdo ocorrendo na superficie do eletrodo. Além disso, o
potencial de estabilizacdo serve de ponto de partida para se programar varios
outros experimentos. Para uma interface metal|solucdo tem-se a equacao de

Nernst simplificada:
E® +R—1__E:lz|_,>'_" [_‘.J’ +JI (6]

onde: E (V) é o potencial medido;
E° (V) é o potencial padrdo do eletrodo quando a atividade é unitria;
R (8,314 J K* mol™) é a constante dos gases;
T (K) a temperatura absoluta;
n o numero de mols de elétrons/mol de substancias na reacao;
F (96500 C) é a constante de Faraday;

Y+n O coeficiente de atividade; e

[M™"] é a concentracdo dos ions metalicos.

E é determinado pela atividade de ions metalicos na dupla camada elétrica e o
coeficiente de atividade y.,. Assim qualquer mudanca nestes parametros
influenciara diretamente o potencial medido [57].

As medidas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo foram
feitas em um Potenciostato/Galvanostato da GAMRY INSTRUMENTS, modelo
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FAS2 FEMTOSTAT. Os experimentos de E,. foram realizados em solucao
NaCl 3,5%.

11.5.8 - CURVAS DE POLARIZACAO

Quando um material, por exemplo, um metal entra em contato com uma
solucéo eletrolitica (formando assim um eletrodo), sem qualquer conexao com
instrumentos externos, o potencial medido em relagdo a um eletrodo de
referéncia ao atingir o estado estacionario é chamado potencial de equilibrio
(Eeq)- Um eletrodo que se encontra no E¢q tem corrente anodica e catédica na
interface correspondente a varios processos. Entretanto o somatério das
correntes dos processos de oxidacdo € igual a somatoria das correntes dos
processos de reducdo, ndo existindo corrente liquida. Se o eletrodo for
polarizado, ou seja, impondo-se um potencial diferente do Ee¢q, por exemplo,
para valores mais positivos que Egq, entdo a corrente anddica predominara as
custas da corrente catddica. E se ao eletrodo forem impostos potenciais
menores que Eeq, havera predominancia da corrente catodica. A medida da
corrente liquida que aparece em ambos os casos em funcdo da modulacéo do
potencial, sob condi¢des controladas, fornece a curva de polarizacao [57].

A resisténcia a corrosdo de amostras de aco com e sem revestimentos
foram avaliadas por medidas eletroquimicas realizadas em solucdes aquosas
de NaCl 3,5% e de NaCl 0,05 mol L™ + H,SO, 0,05 mol L™, a 25 °C com 80 mL
de cada solugdo. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de
Ag|AgCI|KClsay inserido dentro de um capilar de Luggin e como eletrodo
auxiliar foi utilizado uma rede de platina com 3,0 cm de diametro e altura de 3,0
cm. A area do eletrodo de trabalho exposta & solucdo foi de 1 cm?®. As curvas
de polarizacdo foram obtidas usando um intervalo de -150 a ~700 mV em
relacGo Eoc a uma taxa de 0,167 mV s*', wusando um
Potenciostato/Galvanostato da GAMRY INSTRUMENTS, modelo FAS2
FEMTOSTAT.
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11.5.9 - ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

E uma técnica amplamente utilizada nos estudos de corroséo,
principalmente por permitir a avaliacdo de uma interface eletroquimica in situ. A
aplicacdo da técnica consiste em impor uma pequena excitacdo de sinal
senoidal, geralmente de 5 a 20 mV de amplitude e analisar a relaxacao por
meio da resposta de corrente fornecida a uma interface eletroquimica.
Observa-se que esta excitacdo causa o0 minimo de perturbacdo no sistema,
ndo deslocando excessivamente o sistema de seu estado de equilibrio ou
estado estacionario. A partir da corrente alternada medida obtemos a
impedancia. Com os dados de EIS, o sistema pode ser ajustado como um
circuito elétrico que contém capacitores, indutores e resistores, onde cada um
desses elementos representam diferentes fendmenos eletroquimicos que
ocorrem na célula eletroquimica. Assim € possivel, por exemplo, determinar a
resisténcia do eletrdlito ou a capacitancia de dupla camada em um eletrodo de
trabalho [57-58].

As medidas de EIS foram realizadas a 25 °C utilizando-se 80 mL de
uma solucdo aquosa neutra de NaCl 3,5%, aplicando uma perturbacéo
senoidal de potencial de 10 mV (rms) apés verificado o valor de Eo. por 10
min., o qual permaneceu estavel durante este tempo. A frequéncia variou entre
300 kHz a 1 mHz, utilizando um potenciostato da GAMRY INSTRUMENTS,
modelo FAS2 FEMTOSTAT.

Nas medidas de EIS, a amostra foi fixada na parte inferior da célula
eletroquimica e vedada por um anel de silicone que expfe a solucdo uma area
de 1 cm? Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de
Ag|AgCI|KClisany conectado a solucdo de trabalho através de um capilar de
Luggin e o eletrodo auxiliar foi uma rede de platina de 3,0 cm de diametro e
altura de 3,0 cm, posicionado ao redor do eletrodo de trabalho. Para minimizar
os efeitos de deslocamento de fase em altas freqiiéncias e ruidos em baixas
frequéncias foi adicionado um capacitor de 0,1 uF conectado entre o eletrodo

de referéncia e a um quarto eletrodo de platina de 1 mm de diametro.
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11.5.10 - MICROSCOPIA OPTICA

A funcdo do microscépio é produzir uma imagem ampliada do objeto
contendo a informacéo estrutural pretendida e que pode ser percebida pelo
sistema olho-cérebro. Para a percep¢do correta da estrutura de um objeto é
essencial, também, que esta produza varia¢des de intensidade luminosa ou de
cor na imagem, as Unicas caracteristicas da luz que a visdo humana € sensivel.
No microscépio Optico é explorada a interacdo que ocorre entre a luz e os
objetos [55].

A superficie dos filmes antes e ap0s os ensaios de corrosdo foram
observados por microscopia 6ptica utilizando um estereomicroscépio NIKON
Eclipse TS100.

11.5.11 - MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A AFM trabalha de forma semelhante as agulhas dos antigos toca-
discos. No lugar da agulha, encontra-se o cantilever, que consiste de uma
haste flexivel em cuja parte inferior € crescida uma ponta com dimenséo de
poucos nanémetros. Para percorrer a amostra de forma a obter uma imagem, é
utlizado um sistema de posicionamento capaz de realizar movimentos nas trés
direcdes com precisdo de angstrons (A). Durante a varredura, forcas de
atracdo ou repulsdo, que variam em funcdo da distancia entre o cantiliver e a
amostra podem atuar. Para o modo contato intermitente, a agulha do cantilever
vibra em alta frequiéncia, sobre a amostra, tocando-a suavemente durante a
varredura [55]. As medidas de AFM permitiram examinar as caracteristicas
morfologicas dos filmes em escala nanométrica antes dos ensaios de corroséo.
Para tanto foi utilizado o equipamento Agilent 5500 series, com ponta de silicio
de 10 nm operando em freqUéncia caracteristica de 315 KHz no modo contato

intermitente.
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I1l. RESULTADOS E DISCUSSAO: PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
1.1 - HIBRIDOS NAO DOPADOS

A sintese dos hibridos realizada via PSG em duas etapas resultou nas
amostras PO, P1 e P2, conforme descrito na secdo anterior. As propriedades
estruturais e morfologicas foram analisadas e os resultados sao apresentados
neste capitulo. Os experimentos foram feitos em duplicata e apresentaram boa
reprodutibilidade.

Medidas de RMN de ?°Si e de *3C foram realizadas para monitorar os
graus de policondensacdo da fase inorganica e de polimerizacdo da fase
organica, respectivamente.

A Figura 7 mostra o espectro de RMN para 2°Si de xerogéis das
amostras hibridas preparadas com diferentes quantidades de TEOS (PO, P1 e
P2). Excetuando a amostra PO (sem adicdo de TEOS), o espectro de #°Si (Fig.
1) apresenta cinco sinais de ressonancia a aproximadamente -59, -65, -92,
-102 e -109 ppm, os quais correspondem as espécies T2 (-CH, Si(0Si)2(OR)),
T® (-CHzSi(0Si)s), Q* (Si(OSi)2(OR)2 ), Q° (Si(OSi)s(OR)) e Q* (Si(OSi)a),
respectivamente (R=CH3; ou CH,CHs) [59-61]. A notacdo Q’ (J< 4) é usada
para representar o nimero de conexdes que cada atomo de silicio faz em
ponte através de um oxigénio com um silicio vizinho. Para silanos contendo um
anico grupo nao hidrolisado (ligacdo Si-C), a notacdo T’ é utilizada (J< 3), como
exemplificado na Figura 8.

A auséncia de espécies T° (-CH; Si(OR)s) e Q° (Si(OR),) esta de acordo
com o mecanismo de condensacdo tipo cluster-cluster, caracteristico para
condicBes de sintese extremamente &cidas [62]. A falta de espécies T' indica a
auséncia de contribuicdbes de interligacdes do siloxano dimérico (—
(CH2)3Si(OSi)(OR)2, com R representando CH,CH3z ou H). Por outro lado, a
preponderante contribuicdo de espécies T°, observado para os hibridos P1 e
P2, indicam uma maior presenca de interligacées ramificadas de siloxano na
estrutura da rede amorfa. Além disso, a abundancia da espécie T° em relagéo
a T% com a adicdo de TEOS, resulta em um aumento do grau de
policondensacédo da rede inorganica. Esta caracteristica pode ser explicada
pela heterocondensacédo entre espécies hidrolisadas derivadas dos precursores
TEOS e MPTS.
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FIGURA 7 - Espectros de RMN de ?°Si para os hibridos PO, P1 e P2.
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FIGURA 8 - Representacdo genérica das estruturas para os diferentes grupos
T e Q’[63].

Nenhuma espécie Q’ foi encontrada no espectro de RMN para a amostra
PO (sem adicdo de TEOS), confrmando que Q’ e T’ espécies sdo dos
precursores TEOS e MPTS respectivamente. A proporcdo das espécies Q” e T
presentes nas amostras do hibrido foram extraidas de um espectro através do
uso de um programa de deconvolucdo de picos baseado nas areas sob o0s
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picos de cada espécie. Como esperado, a razdo da intensidade das espécies
Q/T foi determinada sendo igual a 0, 1 e 2, seguindo as propor¢cbes dos
precursores TEOS/MPTS. O grau de policondensacédo (%Cp) da fase
inorganica presente nas amostras dos hibridos PO, P1 e P2 foi calculada a
partir da proporcéo de cada espécie Q’ e T’ de acordo com a Equacéo 7 [64]:

%Cp = [(T™+ 2T% + 3T°)/3 + (Q* + 2Q% + 3Q* + 4Q%)/4] x 100 (7)

A partir da Equacéo 7, os graus de policondensacéo obtidos para PO, P1
e P2 foram calculados como 74+1%, 83+1% e 85+1%, respectivamente.

De acordo com o espectro de RMN para 2°Si (Fig. 7), a contribuicdo
predominante das espécies T? e T° indicam uma maior quantidade de
interligacdes de siloxanos que implica na formagdo de estruturas hibridas
ramificadas, devido a heterocondensacao entre as espécies hidrolisadas
derivadas dos precursores TEOS e MPTS.

A Figura 10 mostra o espectro de RMN para *C de xerogéis das
amostras hibridas preparadas com diferentes quantidades de TEOS (PO, P1 e
P2). A polimerizagdo dos grupos metacrilato € evidenciada pela auséncia dos
picos dos atomos de carbono vinilicos (a) e (b) e pela presenca dos picos de
carbono quaternario (b"), grupos alifaticos -CH,- (a') e ao deslocamento do pico
correspondente a ligacdo C=0 de 168 (c) para 176 ppm (c’) devido a perda na
conjugacao dos grupos C=C-C=0, conforme apresentado no esquema abaixo

(Fig. 9):
a, 2
BRO
R—hC—cC—D — R—h.C—c.C—D

0 0

aﬁHz CH

| polimerizagio ‘

FIGURA 9 - llustracdo das posicoes (a), (b) e (c) e (&), (b’) e (c’) para o grupo

metacrilato ndo polimerizado e polimerizado, respectivamente.

Além do alto grau de policondensacao da fase inorganica, a fase
organica, composta basicamente pelos grupos metacrilato polimerizados do
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MPTS, também apresenta elevado grau de polimerizagcdo como é confirmado
pelo espectro de RMN do **C (Fig. 10). Isto se deve a auséncia de sinal a 125
ppm associado a ligacbes C=C (a) e a presenca dos sinais (b’), (¢’) e (&") que
correspondem respectivamente ao atomo de carbono alifafito, ao pico a 176
ppm referente aos grupos C=0 ligados ao carbono alifatico e aos grupos CH; a
22 ppm [52]. A auséncia de sinais a 125 ppm (a) e 137 ppm (b) associados
com o atomo de carbono vinilico (C=C) e o ndo aparecimento do sinal
correspondente a (c) evidencia a auséncia de estruturas de grupos néo

polimerizados.

200 150 100 50 o
Deslocamento quimico (ppm)

FIGURA 10 - Espectros de RMN de *3C para os hibridos PO, P1 e P2.

A Figura 11 mostra as curvas de calorimetria exploratéria diferencial
para as amostras PO, P1 e P2. O primeiro evento (endotérmico) em torno de 90
°C diz respeito a perda de dgua adsorvida das amostras. A auséncia de picos
exotérmicos em torno de 150 °C, atribuidos aos carbonos vinilicos né&o
polimerizados, confere as amostras PO, P1 e P2 alto grau de polimerizagdo em
sua fase organica. Este resultado é consistente com o espectro de RMN do *C
para as mesmas amostras, onde ndo se observa a presenca do pico a 125
ppm, o pico (a) na Figura 10.
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FIGURA 11 - Curvas de DSC para os hibridos PO, P1 e P2.

A Figura 12 mostra as curvas de TG e DTG (primeira derivada da curva
TG) das amostras hibridas PO, P1 e P2 sob fluxo de nitrogénio. As curvas
evidenciam a existéncia de trés etapas de degradacdo. De acordo com o
estudo de Kashiwagi [65], as duas primeiras etapas (Td1, e Td2) correspondem
a degradacao de segmentos polimerizados do hibrido. O evento Td1 observado
em torno de 275 °C corresponde a cisdo de grupos vinil terminais e o evento
Td2 se refere a cisdo randémica dentro da cadeia polimérica, indicando a
degradacao da fase organica. A terceira etapa de degradacéo (Td3) superior a
400 °C pode ser atribuida a desidratacdo de grupos silandis correspondentes
as espécies Q? e Q° presentes na rede de SiO, [66]. Estes resultados indicam
gue os hibridos preparados neste trabalho possuem elevada estabilidade
térmica, sendo de aproximadamente 415 °C para P2, bem maior que do
tradicional homopolimero PMMA com aproximadamente 325 °C. Este efeito
pode ser interpretado pela presenca das espécies inorganicas [67]. O alto grau
de policondensacdo do hibrido P2, relacionado com as ligagBes Si-O-Si,
aumenta a temperatura de degradacdo do hibrido e assim desloca a perda de
massa para temperaturas ligeiramente maiores, sugerindo a formacao de uma
rede hibrida com maior extensdo em silica de acordo com o aumento da
guantidade de TEOS na sintese, sem afetar o processo de polimerizacao

organica dos grupos metacrilato do MPTS.
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FIGURA 12 - Curvas de TGA e DTG para os hibridos PO, P1 e P2.

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X foi utilizada para
obter informacdes adicionais sobre a estrutura local das ligacbes e a
composicado dos filmes hibridos. A Tabela 5 mostra a composicao elementar (%
atdbmico) dos hibridos PO, P1 e P2 depositados na forma de filmes sobre aco
316L antes dos testes de corrosdo e também para a amostra P2 apds 18 dias
imersa em solucéo salina NaCl 3,5%. Estéo incluidos também os valores das
concentragbes nominais calculadas para as amostras com diferentes razdes
molares TEOS/MPTS.

TABELA 5 - Comparacao entre a composicao nominal e as concentracdes obtidas
por XPS dos filmes hibridos depositado em aco 316L preparados com razao
TEOS/MPTS =0 (P0), 1 (P1) e 2 (P2) e o filme P2 apos 18 dias em solucao de NaCl
3,5%.

Elemento PO nominal PO XPS | P1nominal P1XPS | P2nominal P2 XPS P2XPS18d
(at.%0) (at.%0) (at.%0)
Carbono (Cls) 50.0 50.6* 38.9 40.5 31.8 34.1 36.3
C-H 28.2 21.8 19.0 19.9
Cc-O 14.9 13.0 10.4 10.9
0-C=0 7.5 5.7 4.7 5.1
Oxigénio (O1s) 35.7 36.7 44.4 42.4 50.0 47.6 46.0
O-Si, 0=C 29.4 37.1 43.1 42.4
0-C=0 7.3 5.3 4.5 4.6
Silicio (Si2p) 14.3 12.7 16.7 171 18.2 18.3 17.7
Si-O

* Erro experimental: +5 %
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A evolucdo estrutural das amostras com 0 aumento da proporcao
TEOS/MPTS pode ser avaliada a partir da andlise dos espectros ajustados de
alta resolucdo C 1s, O 1s e Si 2p mostrados na Figura 13, utilizando
intensidades em contagem por segundo, e dos valores de concentracao dos
componentes estruturais atribuidos na Tabela 5. O espectro para o C 1s mostra
gue todos os hibridos apresentam trés componentes estruturais diferentes
correspondendo aos grupos do hidrocarboneto (C-H a 285,0 eV), éter (C-O a
286,6 eV) e carboxila (O-C=0 a 289,1 eV) com uma razdo constante de
intensidade de C-H : C-O : O-C=0 =4 : 2 : 1, que se refere aos sete tipos de
ligacbes dos atomos de carbono da parte organica do MPTS. Os valores
listados na Tabela 5 confirmam que as razdes das concentracdes
correspondentes permanecem constantes, indicando a manutencao da unidade
estrutural apés do aumento na quantidade de TEOS.

FIGURA 13 - Espectro de XPS para Cls, Ols e Si2p para os hibridos PO, P1 e
P2.

O espectro para o O 1s mostra dois componentes, 0 pico principal
relacionado com a carbonila e grupos Si-O esta localizado a 532,6 eV, ja o pico
menor se refere ao grupo carboxila a 534,0 eV. A evolucdo destas
componentes apresentadas na Figura 13 e Tabela 5 mostram que o aumento
da fracdo inorganica na estrutura do hibrido, com adicdo de TEOS na sintese,
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aumenta a intensidade do pico O 1s devido a crescente razao entre 0S grupos
O-Si/O=C e O-Si/O-C=0 aumentando na sequéncial:4,1:7 e 1:10 para
PO, P1 e P2, respectivamente.

Para o espectro de Si 2p dois efeitos relacionados a ligacéo Si-O foram
observados apoés a adicdo de TEOS. O primeiro efeito € devido ao aumento da
contribuicdo das espécies Q*e Q* em relacéo de T? eT?, o pico se desloca de
102,8 eV para 103,5 eV, uma energia de ligagcdo esperada para SiO,, e
segundo, a intensidade do pico aumenta em acordo com o aumento da
proporcéo da silica.

Os resultados obtidos por XPS, relacionados com a evolugéo estrutural e
a composicdo com aumento da fracao siloxano nos hibridos, concordam com
as concentragcdes nominais e com 0s grupos estruturais esperados, 0s quais
foram também identificados por RMN. Os dados mostram a sintese controlada
de diferentes redes hibridas com definida fracdo da fase organica e inorganica,
permitindo assim estabelecer uma direta relacdo entre as propriedades
estruturais e a resisténcia contra corrosao dos revestimentos. Para obter uma
consistente interpretacdo dos resultados obtidos por XPS e RMN, medidas
separadas de XPS foram realizadas nas amostras utilizadas nas medidas de
RMN. Foi verificado que a composicdo e a estrutura de todos hibridos em
forma de filmes e monolitos séo idénticas.

A Figura 14 mostra uma imagem da superficie do filme hibrido P2 obtida
por AFM em modo de contato intermitente. E interessante notar que a
rugosidade superficial é extremamente baixa, inferior a 1 nm (Ryms = 0,4 nm),
uma caracteristica esta que se estende por todo o filme. As caracteristicas
morfologicas apresentadas pelo filme P2 também foram observadas para os
filmes PO e P1.

Outro aspecto importante dos filmes PO, P1 e P2 preparados neste
trabalho € a excelente adeséo sobre o substrato de aco, como notado para o
revestimento P2 através do teste de aderéncia realizado segundo a norma
ASTM D-3359, descrita em detalhes na parte experimental. Isto se deve a
ligacdo covalente estabelecida através da heterocondensacao entre as
espécies hidrolisadas derivadas dos precursores TEOS e MPTS polimerizado,
permitindo uma maior adesdo do filme ao substrato metalico, resultando na

formacéao de filmes espessos [68], como mostrado na Tabela 6.
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FIGURA 14 - Imagem topografica obtida por AFM para o filme hibrido P2.

TABELA 6 - Espessura dos filmes PO, P1 e P2 depositados sobre ago AlSI 316L por
dip-coating, cada qual com 3 depdsitos.
Filme PO P1 P2

Espessura (um) 1,7 1,8 1,9

De acordo com os resultados apresentados neste capitulo a amostra P2
foi escolhida como a melhor candidata a protecéo a corrosdo do a¢o AlSI 316L,

sendo também utilizada nos ensaios de dopagem com ions de Ce IV.
1.2 - HIBRIDOS DOPADOS

As amostras dopadas foram preparadas a partir de trés aliquotas com 15
mL cada do sol precursor da amostra P2, cujas razées molares Si/Ce foram
estabelecidas sendo: 99,8/0,2, 99/1 e 94/6, resultando nas amostras Ce02, Cel
e Ce6, respectivamente. A incorporacdo de ions Ce IV ao término da sintese
teve como objetivo aumentar a eficiéncia do processo de passivacao alcancado
pelo filme hibrido P2, o qual apresentou os resultados mais promissores dentre
os hibridos ndo dopados (conforme sera detalhado no Capitulo 4). A Figura 15
mostra o espectro de RMN para ?°Si de xerogéis das amostras hibridas
dopadas preparadas com diferentes quantidades de CAN ((NH4).Ce(NO3)s )

em comparacao com hibrido P2.
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FIGURA 15 - Espectros de RMN de #°Si para o hibrido ndo dopado P2 e para
os hibridos dopados Ce02, Cel e Ce6.

O espectro de ?°Si (Fig. 15) das amostras dopadas apresenta cinco
sinais de ressonancia a aproximadamente -59, -65, -92, -102 e -109 ppm, 0s
quais correspondem as espécies T2, T3, Q2 Q% e Q* respectivamente. Isto
indica que a incorporacédo dos ions Ce IV ndo ocasionou mudanca significativa
nos grupos estruturais previamente formados em P2, permanecendo a
contribuicdo preponderante das espécies T3 e Q°.

Os filmes preparados a partir das amostras dopadas Ce02, Cel e Ceb
foram aplicados sobre substratos de aco AISI 316L com apenas um mergulho,
pois a viscosidade do sol se tornava cada vez maior com o aumento na
guantidade de CAN adicionada a fim de obter as razdes molares Si/Ce
estabelecidas previamente (Capitulo 2). A espessura para cada filme foi
medida e os valores sdo apresentados na Tabela 7. O aumento na
concentracdo de cério da solucao precursora resultou na obtencao de filmes
mais espessos devido a maior viscosidade.

TABELA 7 - Espessura dos fiimes Ce02, Cel e Ce6 depositados sobre aco AlSI
316L por dip-coating, cada qual com 1 depésito.
Filme Ce02 Cel Ceb

Espessura (um) 1,1 1,3 2,5
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A Figura 16 mostra o espectro de XPS de alta resolugcéo de Ce 3d para o
p6 de CAN usado na dopagem dos filmes. Os picos sinalizados com a letra “u”
correspondem ao pico spin-orbita Ce 3ds,; e 0s picos sinalizados com a letra “v”
correspondem ao Ce 3dsp, sendo que a todas as discussfes apresentadas
sobre as Figuras 16 e 17 fazem referéncia aos picos Ce 3ds. (“v7). A
complexidade do espectro se deve a presenca de picos satélites (shake-up e
shake-down) além do deslocamento quimico entre as fases de Ce IV e Ce lll. A
fase Ce IV com pico principal (v) possui dois satélites (v2 e v3) e a fase Ce llI
(v1) um shake-down (v0). Apesar de se tratar do sal de nitrato e amodnio de Ce
IV utilizado para dopagem, a razao das intensidade dos picos de Ce VI e Ce lll
indica apenas uma concentracdo de 71% de Ce IV (Fig. 16). Entretanto, uma
possivel reducdo de Ce induzida no vacuo pelo feixe de raios X ndo pode ser

excluida.

FIGURA 16 - Espectro de alta resolucdo para o elemento Ce 3ds;, e Ce 3ds),,
obtido a partir do CAN.

A Figura 17 mostra o espectro de XPS de alta resolucéo para Ce 3d
obtido para as amostras (a) Ce6, (b) Cel e (c) Ce02, sendo (a) e (b) antes e (c)

apos 27 dias de exposicdo em NaCl 3,5%.
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FIGURA 17 - Espectro de alta resolucdo para o elemento Ce 3ds;, e Ce 3ds),,

obtido para as amostras (a) Ce6, (b) Cel e (c) Ce02.
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Apbés a dopagem do sol, deposicdo do filme e tratamento térmico
conforme Capitulo 2, a concentragéo de Ce IV detectado nos filmes Ce6 e Ce 1
foi de 62% e 67%, respectivamente. No que diz respeito ao fiime Ce02, de
menor concentracdo em ions cério, s6 foi possivel identificar a presenca do
cério apos 27 dias de exposicdo em NaCl 3,5%, quando a quantidade na
superficie foi suficiente para ser medida por XPS, cujo limite de deteccao para
Ce é emtorno de 0,1% at. O aparecimento de cério no filme Ce02 apds 27 dias
de exposicao refere-se a segregacdo parcial destas espécies na superficie,
sendo que a fracdo detectada de Ce IV foi 49%. E interessante notar que o sal
CAN utilizado para dopar as amostras apresentou teor inicial de Ce IV em 71%,
indicando que transformac8es ocorreram com estas espécies dentro da matriz
hibrida que as acomodou. Esta queda em 22% na quantidade de jons Ce*" se
deve provavelmente ao fato destas espécies apresentar forte carater oxidante,
podendo provocar alteracbes na estrutura hibrida através de reacbes
radicalares de polimerizacdo de grupos organicos insaturados e condensacéo
de grupos SiOH [51].

A presenca de componentes no espectro de nitrogénio N 1s (nao
mostrado) correspondendo aos grupos NOz (407,5 eV) e NH," (402,3 eV)
indicam que no caso das amostras dopadas com altas concentracdes (Ce6 e
Cel), o cério encontra-se na estrutura hibrida de forma muito semelhante a
apresentada no sal CAN, isto €, com o elemento coordenado pelos grupos
nitrato e amoénio. Consequentemente, ndo existem evidéncias da inclusao
direta de Ce na rede hibrida para as amostras Ce6 e Cel.

No que diz respeito a composicdo elementar das amostras, a matriz
hibrida P2 quando dopada com os ions Ce IV, sem exposi¢cdo ao meio salino,
nao apresentou alteracées muito significativas a partir das observacoes feitas

por XPS cujos dados séo apresentados na Tabela 8.
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TABELA 8 - Comparacgéo da concentragdo atdmica dos elementos C, Si, O e Ce nas

amostras P2, Ce6, Cel, Ce02 antes e Ce02 apoés 27 dias em NaCl 3,5%.

Elemento P2 (at.%) Ceb6 (at.%) Cel(at.%) Ce02 (at.%) Ce02 (at.%) 27d
antes antes antes antes NaCl 3,5%
Carbono (C 1s) 34,1 35,1 36,5 37,0 46,4
Silico (Si 2p) 18,3 17,0 18,1 17,9 18,3
Oxiénio (O 1s) 47,6 47,2 45,2 45,1 35,1
Cério (Ce 3d) - 0,7 0,2 *- 0,2

* abaixo do limite de detecc¢éo

De acordo com os dados da Tabela 8 é possivel analisar que os valores
de concenracdo da amostra P2 estdo muito préximos se comparados 0s
hibridos dopados Cel e Ce02. Ha uma pequena variacdo nos valores do
hibrido dopado Ce6, porém proximos ao erro experimental do método (+5%),
nao sendo tdo significantes. Ao comparar o revestimento P2 com o filme
dopado Ce02 apdls 27 dias de exposicao em NaCl 3,5% é possivel observar
aumento na quantidade de carbono e diminuicdo na quantidade de oxigénio,
além da segregacdo de cério na superficie, com os valores de silicio
permanecendo praticamente inalterados. O aumento na quantidade de carbono
ocorre principalmente na componente de hidrocarbonetos indicando uma
contaminacdo da superficie durante o teste de corrosdo. Por outro lado, o
aparecimento de uma nova componente do pico Si 2p a 102,7 eV, atribuida ao
oxido de silicio ndo estequiométrico (SiOy), pode explicar a reducdo do
conteudo de oxigénio e assim da razao entre Si e O.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO: ANALISE DE PROCESSOS
CORROSIVOS
IV.1 - HIBRIDOS NAO DOPADOS

Em termos da viabilidade dos revestimentos hibridos para aplicacdes
anticorrosivas, considera-se essencial que a estrutura apresente um alto grau
de polimerizacao e de conectividade entre as cadeias poliméricas e 0s grupos
terminais de siloxano. Além da inibicdo da separacdo de fases e da
degradacéao, as interligacOes e ramificacdes do siloxano resultam na formacéo
de uma densa rede hibrida que limita o acesso do eletrdlito a interface do
metal, formando assim uma efetiva barreira de difusdo contra o ataque
corrosivo. No caso dos revestimentos hibridos estudados neste trabalho, o alto
grau de polimerizacdo da parte organica do MPTS e a formacdo de uma
estrutura ramificada pelas interligacdes entre os grupos siloxanos (formados
pelas reacbes de hidrolise e policondensacdo) estdo diretamente ligados as
propriedades anticorrosivas destes revestimentos.

Mesmo tendo sido verificado pelas andlises realizadas por XPS que o
teor de fase organica presente nos revestimentos aplicados aos substratos de
aco AISI 316L ndo condiz com o previsto inicialmente, isto €, a auséncia de
cadeias de PMMA ligado as estruturas de siloxano, foi possivel observar que
os filmes hibridos desenvolvidos neste trabalho, com destaque a amostra P2,
apresentam resultados promissores e atuam de maneira eficiente como
barreira de difusdo, melhorando as propriedades anticorrosivas do aco AlSI
316L. Isto pode ser verificado de acordo com os resultados obtidos apos
exposicdo em meios agressivos por XPS, EIS e curvas potenciodinamicas de
polarizacdo que serdo apresentados neste capitulo. Os experimentos foram
feitos também em duplicata e apresentaram boa reprodutibilidade.

Os dados da Tabela 5 mostram que ap6s 18 dias de exposicdo em NaCl
3,5% a composicao do hibrido P2 néo sofre alteragfes significativas. Além de
uma pequena quantidade de nitrogénio (N1s a Eg = 400,0 eV) como impureza
nenhum outro elemento foi detectado. Provavelmente devido & contaminantes
na superficie do filme, a quantidade de carbono sofreu ligeiro aumento,
entretanto, a razdo entre O e Si permaneceu inalterada (2,6), indicando a
preservacao da estrutura do filme. Considerando o fato de que apds 18 dias de
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exposicao do hibrido P2 também nenhuma mudanca significativa na forma dos
espectros Si 2p, O 1s e C 1s foi encontrada, apenas 0S espectros sem
tratamento em NaCl 3,5% foram incluidos na Figura 13, mostrada na secao
anterior. A alta resisténcia a corrosédo do filme P2 se deve a presenca de uma
camada altamente compacta e ramificada, a qual sela de forma praticamente
hérmetica a superficie do aco por longos periodos de tempo em meio
agressivo. Produtos de corroséo indicando o inicio degradacdo do filme P2
foram obervados somente com 32 dias de exposicdo em solucdo de NacCl
3,5%, como mostrado no detalhe da Figura 18c, pelo aparecimento do pico de
Fe 2p.

N 1s

FIGURA 18 - Espectro de XPS para o filme P2 exposto em NaCl 3,5% em

diferentes intervalos de tempo (a) antes, (b) 18 dias e (c) 32 dias.
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Para os filmes PO e P1 foram identificados produtos de corrosao que
resultaram em espectros de comportamento semelhante ao ocorrido para P2
(Fig. 18 (c)) quando expostos em solugédo de NaCl 3,5% por 11 e 16 dias,
respectivamente.

A composicdo elementar superficial das amostras de ago sem
revestimento foram determinados por XPS antes e depois da imersao por um
periodo de 5, 18 e 36 dias em solucdo aquosa de NaCl 3,5%, sendo que para
36 dias de exposicdo também foi realizada a medida com angulo de deteccao
de 30°. A mudanca do angulo o de 90° para 30° entre o plano da amostra e a
direcdo da entrada do analisador resulta em uma reducéao da profundidade de
deteccdo, d, em acordo com a equacao d = 3A sena (com livre caminho médio
dos fotoelétrons 1), de aproximadamente 3,0 nm para 1,5 nm, aumentando
assim a sensitividade superficial da técnica.

A concentracdo dos elementos detectados na superficie do aco é
comparada na Tabela 9 com os valores nominais do volume (bulk). Os valores
obtidos para a superficie do aco polido ap6s a exclusdao do oxigénio e do
carbono adventicio sdo comparaveis com aqueles do aco 316L. Dentro do erro
experimental do método ( £5%), maior desvio € observado para as quantidades
de Ni e Cr. Como esperado, a regido superficial do aco € modificada pelo
contato com o meio agressivo formando uma fina camada passivante. A
evolucdo temporal apds 5, 18 e 36 dias de corroséo evidencia uma redugéo do
teor de Fe (-45%) e um forte aumento de Cr (125%). Como sera mostrado mais
para frente nos espectros de XPS de alta resolucdo, os 6xidos formados
sofrem modificagdes durante o contato com a solucéo salina. Neste contexto as
medidas com angulo de deteccéo de 30° confirmaram a formacdo da camada
passiva de 6xido/hidroxido de cromo com uma espessura inferior a 2 nm. A
observada reducédo de Ni e Fe na superficie é consistente com observacdes
prévias [69]. Enxofre e fésforo ndo foram detectados e o teor de manganés
permanece abaixo do limite de detecgéo (< 0,5%).
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TABELA 9 - Comparacgdo da concentracdo nominal e experimental obtida por XPS
para o aco 316L polido e apds de exposicdo de 5, 18 e 36 dias em solucdo de NacCl
3.5%.

Elemento | Aco nominal Ago polido Aco 5d Aco 18d Aco 36d  Aco 36d, angulo 30°
(at.. %)

Fe 63,8 63,9 54,6 36,4 35,3 32,0

Cr 19,5 24,9 35,7 52,2 56,1 61,2

Ni 10,3 3,5 2,6 4,2 3,6 1,2

Mo 2,0 2,2 2,4 3,1 2,8 3,1

Mn 2,0 2,6 0,5 -*

Si 2,2 2,8 4,2 4,1 2,2 2,5
P,S <0,3 -*

*abaixo do limite de detec¢éo

O espectro de alta resolucao utilizado para detectar as modificacoes
estruturais da superficie do aco ndo revestido antes e depois de 36 dias do
teste de corrosao, utilizando o angulo de deteccédo de 90° e 30°, é mostrado
nas Figuras 19, 20 e 21 para os elementos Fe (2ps2), Cr (2ps32) € O (1s)
respectivamente. Usando as energias de ligagdo bem conhecidas para os
diferentes estados de oxidacdo do ferro e cromo nota-se que a diminuicdo da
concentracdo de Fe se relaciona ao aumento da fase metalica (707,0 eV) e
com a diminuicdo da fase Fe* (711,2 eV) (Fig. 19). Um comportamento
diferente foi verificado no caso do cromo, onde uma elevacdo na sua
concentracdo € acompanhada da reducdo da fase Cr,Os; (576,3 eV) e um
aumento de Cr(OH); a energia de ligacdo de 577,2 eV (Fig.20). O
enriquecimento por hidréxidos apds o teste de corrosdo foi identificado no
espectro de alta resolucdo do O 1s. A Figura 21 mostra uma componente
distinta (O%) a 530,2 eV e um forte aumento de espécies do tipo hidroxidos a
531,5 eV apos 36 dias de exposicdo. O enriqguecimento da camada passiva de
Cr,0O3 por grupos hidroxidos tem sido evidenciado por meio da redugdo do
angulo de deteccdo de 90° para 30° diminuindo assim a profundidade de
andlise do XPS pela metade (Fig. 21c).
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FIGURA 19 - Espectro de XPS para Fe 2p da superficie do aco 316L (a) antes
(909), (b) ap6s 36 dias (90°) e (c) ap6s 36 dias (30°) de exposicdo em solucdo
salina NaCl 3,5%.

As componentes do espectro O 1s observados a altas energias de ligagao
estdo relacionados aos grupos éter, carbonila e carbono adventicio, também
evidenciado no espectro de alta resolucdo do C 1s (ndo mostrado). A evolucéo
da estrutura do Ni 2p, mostrando haver uma concentracdo muito baixa na
superficie, € similar ao Fe, formando uma fase metalica pura (852.8 eV)
guando exposto em NaCl 3,5% (ndo mostrado). O espectro de alta resolugéo
para Mo 3d mostra um complexo contendo fases Mo, MoO;, M04O1; € MoOs3,

gue permanece praticamente inalterado apds os testes de corrosdo (nao
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mostrado).

FIGURA 20 - Espectro de XPS para Cr 2p da superficie do aco 316L (a) antes
(909), (b) ap6s 36 dias (90°) e (c) ap6s 36 dias (30°) de exposicdo em solucdo
salina NaCl 3,5%.

Considerando a profundidade detectada por XPS de aproximadamente 3
nm, utilizando o angulo de deteccdo de 90°, um aumento na intensidade das
componentes metélicas de Fe (Fig. 19 b) e Ni ap6s 36 dias de exposicao esta
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relacionada a deteccédo parcial do bulk do aco abaixo da fina camada passiva.
Medidas realizadas a angulo de 30° com profundidade analisada de
aproximadamente 1,5 nm, tém mostrado que as componentes de Fe’ e Ni°
guase desaparecem confirmando apenas a presenca de uma camada passiva
formada principalmente de Oxidos e hidréxidos de Cr como pode ser
confirmado nas Figuras 19c e 20c. Estas conclusdes estdo de acordo com o
trabalho de Turnbull e colaboradores que estudaram o comportamento de
corrosao do aco inoxidavel 316L em solucdes de acido acético e observaram
um enriquecimento de éxido de cromo na superficie do aco juntamente com a
reducédo do Fe em torno de 50% da concentracdo no bulk para as amostras
expostas [70]. A partir da evolugéo da componente Ni° na superficie usando a
medida em fungéo da profundidade, foi verificada a presenca de um filme fino
de 6xido (~2nm) no aco 316L. Embora os processos de corrosdo de muitos
tipos de aco tem sido amplamente estudados, inclusive em outros meios
agressivos, muitos detalhes sobre o mecanismo de corrosdo e passivagao néo
sdo completamente compreendidos. Este fato motiva estudos futuros
envolvendo testes de corrosdo e a busca por revestimentos que oferecam
protecao eficiente as superficies de aco.

Na Figura 22 estédo apresentadas as curvas de potencial de circuito aberto
para o aco AISI 316L e para os filmes hibridos PO, P1 e P2 em solucdo de
NaCl 3,5%. Para tempo de imersao de 2 horas, 1, 3, 5 e 10 dias, as amostras
revestidas apresentam seus valores de Eoc mais positivo em relagcdo ao acgo
nao revestido. Estes valores foram coletados nos momentos anteriores as
medidas de EIS, que serdo mostradas adiante. Apds o periodo de 10 dias os
valores de Eoc para PO e P2 praticamente coincidem, sendo 0,097 e 0,099 V,

no entanto, P1 apresenta 0,072 V e o a¢o 0,033V.
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FIGURA 21 - Espectro de XPS para O 1s da superficie do aco 316L (a) antes
(909), (b) ap6s 36 dias (90°) e (c) apds 36 dias (30°) de exposicdo em solucdo
salina NaCl 3,5%.
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FIGURA 22 - Monitoramento de Eoc com o0 tempo para aco ndo revestido e

revestido com os hibridos PO, P1 e P2 em solucao de NaCl 3,5%.

Diagramas de EIS para o ago AISI 316L néo revestido em diferentes
intervalos de tempo (1 - 18 dias), sdo mostrados na Figura 23 em (a), (b) e (¢)
solucdo de NaCl 3,5% (denominado sal) e (d), (e) e (f) em solucdo de NacCl
0,05 mol L™ + H,S0,4 0,05 mol L™ (denominado sal/acido).

Na regido de baixas frequéncias, principalmente abaixo de 10 mHz (Fig.
23c), a modificagdo da camada passiva pode ser observada evidenciando a
resposta do substrato. Em ambos meios agressivos, sal e sal/acido observam-
se claramente uma Unica constante de tempo e o modulo de impedancia
aumenta durante o tempo em curso do experimento (10°° para 10%° Q) (Fig.
23b e 23e), exceto para a solucdo sal/acido, que apresenta um pequeno
decréscimo no sexto dia (Fig. 23d). O aumento da impedancia total com o
tempo pode estar associado ao aumento na espessura do filme passivo de
oxidos metalicos, composto principalmente de 6xidos e de hidréxidos de cromo
e ferro, como mostrado nos resultados de XPS (Fig. 19 e 20). A pequena
diminuicdo nos valores de impedancia em baixas frequiéncias apos 6 dias de
exposicdo em meio sal/acido sugere a deterioracdo do filme passivo devido a
sua parcial dissolucdo. Desta forma, a constante de tempo pode ser
relacionada com a resposta do filme passivo, também sugerido pelo gréafico de
Bode angulo de fase (-¢ em funcédo do log f) o qual mostra um angulo de fase

por volta de 80° com um maximo entre 0,1 e 100 Hz.
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FIGURA 23 - Diagramas de impedancia experimental com o tempo para o aco
nao revestido em solucdo de NaCl 3,5% (sal) (a) Nyquist, (b) M6dulo de Bode e
(c) -o em funcéo do log f e em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ + H,SO4 0,05 mol
L™* (sal/acido) (d) Nyquist, (€) Médulo de Bode e (f) -¢ em funcéo do log f.

Os diagramas de impedéancia, com o potencial de circuito aberto estavel,
para o ago AISI 316L e para os filmes hibridos PO, P1 e P2 obtidos apés 1, 5 e
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10 dias em solucdo de NaCl 3,5% séo apresentados na Figura 24. Mais
detalhes do desempenho da amostra P2 depositada sobre 0 aco AISI 316L séo
mostrados nos diagramas de impedéancia da Figura 25 para 1, 6, 12 e 18 dias

de imersao.
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FIGURA 24 - Diagramas de impedancia experimental com o tempo (a) Nyquist,
(b) Médulo de Bode e (c) -¢ em funcéo do log f, para aco e aco revestido com
os hibridos PO, P1 e P2 em solucdo de NaCl 3,5%.

No grafico de Nyquist (Fig. 24a) observa-se que a impedancia total para
cada amostra permanece praticamente inalterada no intervalo de tempo
analisado, ndo sendo possivel visualizar as curvas para 0 a¢o nao revestido,
pelo fato de apresentarem valores de impedancia muito baixos. A amostra P2

apresenta os maiores valores de impedancia total (10’ Q), fato observado
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também de acordo com o diagrama de Bode log|Z| (Fig. 24b), o qual indica os
valores de impedancia total para P2 maiores que para 0 a¢go nao revestido em
pelo menos uma ordem de grandeza. No gréafico de Bode angulo de fase (¢)
(Fig. 24c e 25c) é possivel observar a presenca de 2 constantes de tempo bem
definidas para o filme P2. A primeira (altas frequéncias) relacionada com o
revestimento e a segunda (baixas frequiéncias) referente a resisténcia de
transferéncia de carga na interface metal/revestimento. Com o aumento do
tempo de imersdo a primeira constante de tempo permanece bem definida,
apresentando pequena reducdo do valor da fase e a segunda constante
desloca-se sutilmente para freqiiéncias mais altas. O comportamento da fase
indica que existe uma infiltracdo do eletrdlito no revestimento (alta frequéncia),
mas por outro lado a integridade da camada passiva na interface
revestimento/aco permanece preservada (baixa frequéncia). No caso do filme
PO observa-se uma Unica constante de tempo, a qual ndo sofre qualquer
deslocamento no intervalo de tempo analisado. P1 apresenta 3 constantes de
tempo. A partir dos resultados obtidos o desempenho dos revestimentos
hibridos contra corros@o segue a seguinte ordem: P2 > P1 > PO.

Os resultados dos diagramas de EIS para os revestimentos hibridos (Fig.
25) concordam com os resultados apresentados anteriormente por XPS, pois
com 18 dias de imersdo em solucdo NaCl 3,5% o filme mantém sua
composicdo e propriedades praticamente inalteradas, resultando em uma
barreira efetiva que impede a corrosao neste meio. Isto se deve a formacao de
uma densa rede hibrida que limita o acesso do eletrélito a interface do metal,
devido a formacdo de uma estrutura ramificada pelas interligacbes entre os
grupos siloxanos e também ao alto grau de polimerizacao da fase orgéanica.
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FIGURA 25 - Diagramas de impedéancia experimental com o tempo (a) Nyquist

e (b) Médulo de Bode e (c) -¢ em funcédo do log f, para filme P2 em solucéo de
NaCl 3,5%.

A Figura 26 mostra imagem de microscopia Optica para a superficie do

filme P2 apds 18 e 32 dias de exposicdo em NaCl 3,5%. O filme permanece

preservado apds 18 dias, contudo, apds 32 dias tragos de Fe foram detectados

por XPS na superficie do filme hibrido. A analise por microscopia 6ptica revela

zonas de delaminacdo na superficie da amostra, indicando a degradacédo do

filme exposto ao meio agressivo.
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FIGURA 26 - Imagem de microscopia Optica da superficie do filme P2 apds (A)

18 dias e (B) 32 dias de exposicado em solucao de NaCl 3,5%.

As propriedades anticorrosivas do hibrido P2 também foram investigadas
em uma mistura contendo NaCl 0,05 mol L™ juntamente com H,SO40,05 mol L’
!, A Figura 27 apresenta os diagramas de EIS comparando o comportamento
do revestimento P2 em meio NaCl 0,05 mol L* + H,SO4 0,05 mol L™
(denominado sal/acido) com os resultados obtidos para o ensaio realizado em
NaCl 3,5% (denominado sal) no periodo de 3, 10 e 18 dias.

Mesmo com o filme P2 apresentando menor resisténcia contra a corrosao
guando exposto ao meio sal/acido, € possivel notar que a amostra nédo perde
completamente suas caracteristicas no periodo maximo de exposi¢cdo, porém
seus valores de impedancia total sdo menores que 0s obtidos para o teste em
meio NaCl 3,5% (Fig. 27 e 27b). Isto indica, como esperado, que 0 meio
acidificado € mais agressivo mesmo sendo baixa a concentracdo de cloreto de
sédio. Assim como visto anteriormente no grafico de Bode angulo de fase (¢)
guando exposto em NaCl 3,5%, para P2 em meio sal/acido (Fig. 27c), é
possivel observar a presenca de 2 constantes de tempo bem definidas, sendo
gue a localizada a valores de alta frequéncia tem seu valor maximo deslocado
de 10 KHz para 50 KHz, com angulo de fase diminuindo de 80° para 64°
enquanto que o maximo da constante de tempo localizada a valores de baixa
freqiéncia se desloca de 2 mHz (72°) para 25 mHz (80°). Para P2 em meio

NaCl 3,5%, no gréafico de Bode angulo de fase (¢) (Fig. 27c), o valor maximo da
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constante de tempo localizado na regido de altas freqiéncias situa-se em torno
de 50 KHz com angulo de fase diminuindo de 75° a 50° e a constante de
tempo localizada a baixas freqiiéncias esta por volta de 3 a 30 mHz com
angulo de fase de 80° em todos o periodos de exposicdo analisados.
Comparando a evolu¢do do comportamento de P2 nos dois meios com o tempo
de exposicao, observa-se se um deslocamento das duas constantes de tempo
no meio sal/acido para as frequiéncias maiores (ndo alteradas) do hibrido no
meio salino. Em ambos 0s casos observa-se também uma redu¢édo do angulo
de fase nas altas frequiéncias. Ja para baixas frequéncias a reducao da fase
ocorre apenas no meio sal/acido.

Adotando a interpretacdo usual empregada para metais revestidos, a
constante de tempo a altas frequéncias é atribuida as propriedades do
revestimento hibrido (capacidade do filme em paralelo com resisténcia dos
poros do filme preenchidos com o eletrdlito) e a constante de tempo a baixas
freqUéncias se relaciona as propriedades da camada passiva (capacitancia da
camada passiva em paralelo com sua resisténcia) presente na superficie do
aco inoxidavel, a qual se desloca para valores de menores frequéncias (Fig.
23f). Este filme 6xido/hidréxido passivo pode se formar naturalmente e também
resultar da reacdo com a agua, que penetra o revestimento com o tempo de
imersdo. Com o aumento no tempo de exposicdo para ambas as solucdes, sal
ou sal/acido, a diminuicdo no modulo de impedancia e do angulo de fase na
regido de alta frequéncia indicam a degradacdo gradual do filme P2. Na
solucéo sal/acido o deslocamento da constante de tempo e de fase nas baixas
frequéncias indica um processo de oxidacao na interface ago/revestimento que
sugere uma acao mais agressiva do meio na degradacdo do revestimento
hibrido.
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FIGURA 27 - Diagramas de impedéancia experimental com o tempo (a) Nyquist
(b) Médulo de Bode e (c) -¢ em funcao do log f, para filme P2 em solucéo de
NaCl 3,5% (sal) e NaCl 0,05 mol L™ + H,SO4 0,05 mol L™ (sal/acido).

Curvas de polarizacdo potenciodinamicas para o aco AlSI 316L e para
os filmes hibridos PO, P1 e P2 em solucédo de NaCl 3,5% e em solucédo de NaCl
0,05 mol L™ + H,S0O,4 0,05 mol L™ foram obtidas e s&o apresentadas na Figura
28.

Os potenciais de corroséo (Ecor) foram diretamente estimados a partir das
classicas curvas E (V) vs. log (I / A) e os valores de corrente de corrosdo nao
foram extraidos. Isto se deve ao fato que nédo foi possivel utilizar a equacgéo de
Stern-Geary (8) [71-72], pois nem todas as condicbes exigidas foram

observadas no sistema estudado.
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onde: Rp é a resisténcia de polarizagdo em Q cm?;
b, € ocoeficiente angular da reta ajustada ao ramo anddico da curva
de polarizacdo em V década™;
|[bc] € o moédulo do coeficiente angular da reta ajustada ao ramo
catddico da curva de polarizacdo em V década; e
icor € @ corrente de corrosdo em A cm’.
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(10)

para: R, T, n e F apresentando seus significados usuais e o, € o Sa0 0S

coeficientes de transferéncia de carga anddico e catddico, respectivamente.

A relacdo de Stern-Geary sO pode ser aplicada para superficies com
corrosao generalizada, quando as condicbes necessarias para deduzir a
equacdo de Butler-Volmer sdo vélidas. Isto significa que a resisténcia a
polarizacdo deveria ser igual a resisténcia de transferéncia de carga da reagéo
de corrosdo [73]. Entretanto, a resisténcia a polarizacdo pode incluir a
resisténcia de difusdo, de adsorcao, resisténcia 6hmica e outras resisténcias,
por este fato as condi¢cdes exigidas para aplicacdo da equacédo de Stern-Geary
nao foram cumpridas. Desta forma, a discussdo dos mecanismos de corroséo
baseados nas curvas de polarizacdo ndo sao de interesse neste trabalho, por
esta razdo, as curvas de polarizacdo foram qualitativamente avaliadas e
utilizadas somente para comparar os revestimentos preparados com diferentes

formulacdes.
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FIGURA 28 - Curvas de polarizacao para aco nao revestido e revestido com os
hibridos PO, P1 e P2 em (a) solucdo de NaCl 3,5% e (b) solu¢do de NaCl 0,05
mol L™ + H,S04 0,05 mol L™,

Em solucéo de NacCl 3,5% (Fig. 28a) os valores do potencial de corroséo
foram determinados conforme Tabela 10. Com a adi¢cdo de TEOS os valores do
potencial de corrosdo diminuem lentamente na ordem PO > P1 > P2 >> aco,
sugerindo que a diminuicdo no carater organico e assim a menor
hidrofobicidade do filme leva uma queda sutil no valor do potencial de corroséo.

O aco néo revestido e as amostras PO e P1 apresentam no sobrepotencial

anodico um comportamento que pode estar associado ao rompimento do filme,
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0 que ndo foi observado para a amostra P2 até mesmo com valores de
potencial a 1,20 V (sobrepotencial de + 1,10 V). O filme P1 apresentou
rompimento tipico a +0,61 V/Ag|AgCI|KClsa: € no caso de PO observa-se dois
estagios de potencial a +0,52 e +0,83 V, que sdo acompanhados de um
aumento na corrente, exibindo comportamento de rompimento do filme. O aco
nao revestido também apresentou a quebra da camada passiva a +0,26 V com
densidade de corrente por volta de 10° A cm™?. Tanto o aco néo revestido
quanto as amostras PO e P1 apresentaram valores maiores de corrente que a
amostra P2 para o intervalo de potencial anddico, indicando que P2 é mais
resistente a corrosdo em meio NaCl 3,5% e, nestas condi¢des, a densidade de
corrente correspondente a cada potencial aumenta na seguinte ordem: P2 < PO
< P1 << aco. Estes resultados indicam uma diminui¢ao significativa na taxa de
corrosao no caso do aco protegido pelos revestimentos se comparado ao aco

nao revestido.

TABELA 10 - Potenciais de corrosdo estimados para o aco nao revestido e revestido
com os filmes hibridos PO, P1 e P2 em solucdo de NaCl 3,5%.

Filme Aco PO P1 P2
Ecorr (V) -0,113 +0,190 +0,158 +0,123

Em solucdo de NaCl 0,05 mol L™* + H,SO4 0,05 mol L™ (Fig. 28b) as
curvas apresentaram valores de corrente mais elevados, indicando que o meio
acidificado € mais agressivo mesmo com uma baixa concentragdo de cloreto
de soédio. As amostras PO e P1 mostram claramente uma quebra de potencial
por volta de +0,94 V com densidade de corrente de 107 A cm™. PO exibe
menores valores de corrente se comparado aos demais filmes, enquanto néo
se observa nenhuma quebra de potencial para a amostra P2, porém esta
apresenta os valores de densidade de corrente maiores que as outras
amostras. O valor dos potenciais de corrosao foram estimado conforme Tabela
11.
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TABELA 11 - Potenciais de corrosdo estimados para o aco nao revestido e revestido

com os filmes hibridos PO, P1 e P2 em solucdo NaCl 0,05 mol L™ + H,SO,4 0,05 mol L’
1

Filme Aco PO P1 P2
Ecorr (V) -0,397 +0,330 +0,247 +0,292

A Figura 29 mostra micrografias épticas para os filmes (A) P2 antes da
polarizacdo potenciodindmica e (B) P2, (C) PO e (D) P1 apés a polarizacao
potenciodindmica em solucao NaCl 3,5%. Na Fig. 29a observa-se a superficie
do aco revestido sem defeitos e sugere que a mesma foi bem revestida com o
filme. Apos o término da polarizacdo anddica foi possivel observar para todas
as amostras corrosdo por pites de diferentes tamanhos, contudo com o
aumento do potencial final na ordem P1 < PO < P2 sugere que o filme P2
apresenta a melhor performance contra a corrosdo neste meio agressivo.

Como esperado, os dados eletroquimicos, principalmente as curvas
anodicas de polarizacdo refletiram as propriedades estruturais dos filmes,
tendo a amostra P2 apresentado superior performance contra a corrosédo, a
gual mostrou menor densidade de corrente sem aparente rompimento do filme
principalmente quando exposta a solucdo de NaCl 3,5%. A melhor protecéo
contra a corrosao do filme P2 se relaciona as propriedades estruturais de uma
rede orgéanica-inorganica altamente densa e ramificada que se relaciona a uma
menor taxa de difusdo do eletrélito através do revestimento e restringe o
substrato de eventuais ataques corrosivos. Além disso, a presenca do
componente inorganico covalentemente ligado no hibrido resultou no
incremento da adesdo entre o filme e o substrato metalico, levando a
preparacdo de filmes espessos [68]. Consequentemente, maior valor de
impedancia e menor valor de densidade de corrente foram detectados para o
filme P2, tornando o substrato de aco menos suscetivel a corroséo localizada
devido a processos de delaminac&o. Corrosdo localizada foi observada para
todos os filmes, porém P2 requer maiores valores de potencial para produzir
pites.
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FIGURA 29 - Imagem de microscopia 6ptica da superficie dos filmes (a) P2
antes da polarizacao potenciodinamica em solugcéo NacCl 3,5% e (b) P2, (c) PO

e (d) P1 apds a polarizacéo potenciodinamica em solucao NacCl 3,5%.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de EIS indicaram que o filme
hibrido P2 oferece uma protecdo adicional ao aco inoxidavel aumento a
impedancia do aco nédo revestido tanto em meio NaCl 3,5% quanto em meio
NaCl 0,05 mol L™* + H,SO, 0,05 mol L™. A formacdo de uma camada passiva
de O&xido/hidroxido de cromo, observado por XPS, é responsavel pelo
incremento no valor de impedancia do agco nao revestido principalmente no
primeiro dia de imersdo, sendo que a acidez do meio pode deteriorar esta
camada passiva por longos periodos de imersédo. Desta forma ambos, o filme
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P2 e o possivel filme éxido formado naturalmente ou formado pela penetracdo
do eletrdlito sob o filme P2 sdo responsaveis pela protecdo contra a corrosao
do aco inoxidavel AISI 316L.

IV.2 - HIBRIDOS DOPADOS

Na Figura 30 é apresentada a curva de potencial de circuito aberto E,
do filme hibrido ndo dopado P2 e para os filmes hibridos dopados Ce02, Cel e
Ce6 em solucéo de NaCl 3,5%. Para tempo de imerséo de 2 horas, 1, 3, 5, 10,
15 e 18 dias, as amostras Cel e Ce6 apresentam seus valores de Eo,. mais
positivo em relacdo a P2 e Ce02, cujos valores praticamente coincidem para a
primeira medida com 2 horas de exposicdo. No que diz respeito aos filmes
dopados, quanto maior a concentracdo de Ce IV, maior é o valor de para Eo. no
intervalo de tempo analisado. Os valores de E,. foram coletados nos momentos

anteriores as medidas de EIS.

FIGURA 30 - Monitoramento de Eoc com o tempo para os filmes hibridos

dopados Ce02, Cel e Ceb e ndo dopado P2 em solucdo de NaCl 3,5%.

A partir das medidas eletroquimicas das amostras Ce02, Cel e Ce6 foi
possivel analisar o efeito do ion Ce IV como agente dopante da matriz hibrida
P2 no que diz respeito as propriedades anticorrosivas dos revestimentos
aplicados por dip-coating sobre aco AISI 316L.
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A Figura 31 mostra os diagramas de EIS para aco revestido com 0s
filmes Ce02, Cel e Ce6. No gréafico de Nyquist (Fig. 33a) destaca-se o
revestimento Ce02, cujos valores de impedéancia total sdo maiores quando
comparado com Cel e Ce6, fato que também pode ser notado no diagrama de
Bode log|Z|, onde Ce02 destaca-se em relacdo a Ce6 nos valores totais de
impedancia em aproximadamente uma ordem de grandeza apds 18 dias de
exposicdo. No gréafico de Bode angulo de fase (¢) (Fig. 33c) é possivel observar
a presenca de 2 constantes de tempo bem definidas, sendo a primeira (altas
freqUiéncias) atribuida ao revestimento e a segunda (baixas frequiéncias)
atribuida a resisténcia de transferéncia de carga entre o substrato e o eletrdlito
da interface revestimento/aco. Para o filme Ce6 a primeira constante sé foi
observada para os dados coletados com 1 dia de exposicdo e a segunda
constante de tempo se desloca para freqiéncias mais altas, apresentando-se
mais alargada, similar ao comportamento do aco, indicando a penetragdo do
eletrdlito e consequentemente a rapida degradacéo do filme com o aumento no
intervalo de tempo. Para o filme Ce02 as variagbes nas duas constantes de
tempo sdo muito discretas, principalmente no que se refere a constante
localizada a baixas frequéncias, fazendo deste o revestimento de melhor
desempenho entre os dopados. Para Cel, com o passar do tempo, 0 maximo
da constante localizada a altas freqUiéncias apresenta uma reducao do carater
capacitivo resultando em consideravel queda da fase de 73° (1 dia) para 48°
(18 dias), indicando a degradacao do filme, enquanto que o maximo da
constante localizada a baixas frequiéncias aumenta de 73° (1 dia) para 78° (18
dias) sem apresentar deslocamento aparente em direcdo a valores de alta

frequiéncia.
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FIGURA 31 - Diagramas de impedéancia experimental com o tempo (a) Nyquist
(b) Mo6dulo de Bode e (c) -¢ em funcdo do log f, para os hibridos dopados
Ce02, Cel e Ce6 em solucao de NaCl 3,5%.

Para que fosse possivel estabelecer melhor parametro de comparacao
entre o filme P2 (com 3 depdsitos) e Ce02, uma amostra Ce02 obtida com 3
imersdes foi preparada e denominada Ce02 3dip. A Figura 32 mostra 0s
diagramas de EIS das amostras P2, Ce02 1dip, Ce02 3dip e do substrato de
aco nao revestido para tempo de exposicédo de 18 dias em NaCl 3,5%. Nestas
condicdes os resultados dos diagramas de Nyquist praticamente equiparam-se
entre os 3 revestimentos. Entretanto, de acordo com os graficos de Bode (Fig.

32b) e Bode angulo de fase (Fig. 32c) € possivel notar que as amostras
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dopadas apresentam melhor desempenho que P2, com destaque para Ce02
3dip.
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FIGURA 32 - Diagramas de impedancia experimental com 18 dias de
exposi¢cdo em solucédo de NaCl 3,5% para 0 aco nao revestido e para P2, Ce02
1dip e Ce02 3dip (a) Nyquist (b) Médulo de Bode e (c) -¢ em funcao do log f.

De acordo com a Fig. 32c, analisando os valores das duas constantes
de tempo apresentadas para 0s substratos de aco revestidos, nota-se que o
maximo da constante de tempo localizada a altas frequiéncias para a amostra
Ce02 3dip (69°) é bem maior que para a amostra P2 (53°), indicando melhor
resisténcia a corrosao para o filme dopado Ce02 3dip em relacéo ao filme néo
dopado P2, no meio agressivo em questdo. No que se refere a constante

localizada a baixas freqUéncias é possivel observar que P2 apresenta-se mais
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alargada e com maior deslocamento no sentido de valores de maior frequéncia
se comparado com Ce02 3dip, indicando a oxidacdo do a¢o na interface e
assim a degradacdo mais acentuada da amostra P2 que Ce02 3dip nas
mesmas condicdes de andlise.

Para uma avaliacdo qualitativa do processo corrosivo foram medidas
também as curvas de polarizacao para os filmes hibridos dopados Ce02, Cel e
Ceb6. Os resultados sédo comparados com ago nao revestido e com o hibrido P2
na Figura 33 para exposicdo em NaCl 3,5%.

FIGURA 33 - Curvas de polarizacdo para o ago néo revestido e revestido com
os filmes Ce02, Cel, Ce6 e P2 em NaCl 3,5%.

Assim como discutido quando foram apresentadas as curvas de
polarizacdo para os filmes hibridos ndo dopados, a interpretacdo dos
mecanismos de corrosdo baseados nas curvas de polarizagcédo para os filmes
dopados ndo sao de interesse neste trabalho, por esta razdo, as curvas de
polarizagdo foram qualitativamente analisadas e utilizadas somente para
comparar os revestimentos preparados com diferentes formulacdes.

De acordo com os resultados apresentados na Fig. 33 observa-se que
apenas 0 aco nao revestido apresenta rompimento da camada passiva, com
valor em torno de 0,26 V. Analisando as curvas E (V) vs. log (I / A) para um

valor fixo do potencial de 0,3 V, é possivel observar os valores da densidade de
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corrente nesta seqiéncia: Ce02 > P2 > Cel > Ce6 >> aco. No entanto, para
valores de sobrepotencial acima de 0,4 V a amostra P2 apresenta menores
valores de densidade de corrente que as dopadas, na seguinte sequéncia: P2
> Ce02 > Cel > Ce6 >> aco. Desta forma, os resultados indicam que em
certas condicbes o filme hibrido dopado Ce02 pode fornecer uma maior
protecdo contra a corrosdo do aco AISI 316L que o filme hibrido ndo dopado
P2, indicando que os ions Ce IV podem promover uma estrutura com carater
mais resistivo.

Resultados obtidos por XPS para o fiime dopado Ce02 também
indicaram melhor desempenho que P2 contra corrosdo em solucdo de NaCl
3,5%. A Figura 34 apresenta o espectro total de XPS para o aco AISI 316L
revestido com o filme Ce02 exposto em solucdo de NaCl 3,5% em diferentes
periodos (0 - 32 dias).

E interessante notar que nas mesmas condi¢es de analise que P2 (Fig.
18) o filme Ce02 nao apresentou produtos de corrosao (pico de Fe 2ps,) como
mostrado no detalhe da Fig. 34 apés 32 dias de exposicao em NaCl 3,5%. Ha
apenas o surgimento de picos bem sutis que correspondem a presenca de
cério (segregacédo) e de impurezas na superficie de fldor. Para os filmes Ce6 e
Cel foram identificados produtos de corrosdo quando os mesmos foram
expostos em solucdo de NaCl 3,5% apos 1 e 5 dias, respectivamente. A
presenca de ions cério como dopantes em altos teores na matriz hibrida (filmes
Ceb6 e Cel) acabaram por acelerar o processo de degradacéo do filme quando
exposto em meio altamente concentrado em ions cloreto. Isto se deve a
introducdo de elevadas quantidades do sal de cério na estrutura do hibrido que
prejudica principalmente a adesao dos filmes. Estes resultados indicam que
apenas para o filme dopado Ce02 o efeito de barreira contra difusdo de
espécies corrosivas foi otimizado se comparado ao filme P2. Pepe e
colaboradores [50] propuseram que ambas espécies Ce®*" e Ce*', as quais
estdo presentes na estrutura hibrida da amostra Ce02 (Fig. 17c), apresentam
alta reatividade com o oxigénio, sendo a forca motriz para a migracdo do cério
através do revestimento para reagir com os grupos OH’, conforme Equacfes
11-14, presentes nas regides do filme que apresentam defeitos.
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Ce 3d

FIGURA 34 - Espectro de XPS para o filme Ce02 exposto em NaCl 3,5% em

diferentes intervalos de tempo (a) antes, (b) 16 dias e (c) 32 dias.
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Ce™ 4 30H™ = Ce(OH), (11)
2Ce(OH); = CerOs + 3H0 (12)
Ce'* +40H™ = Ce(OH )y (13)
Ce(OH); = CeOy + 2H0 (14)

Entretanto, os fons Ce*" podem ser reduzidos a Ce** na presenca de Cr,
o qual volta a ser oxidado a Cr**, conforme Equacdes 15 e16:

Ce't +e= — CoH EY = 41,72V (15)

Cr— Crt +3e 7 EY = 40,744V (16)

Os fons Ce** e Cr* recentemente formados podem reagir com grupos
hidroxilas para formar oxidos/hidroxidos de Ce e Cr que podem atuar de forma
efetiva como barreira de difusdo contra espécies relacionadas aos processos
de corrosao.

De modo geral, os dados eletroquimicos e de XPS mostraram que a
incorporacdo de ions Ce IV em baixas concentragbes na matriz hibrida foi
eficiente, resultando em melhor desempenho da amostra dopada com a menor
concentracdo de cério (razdo molar Si/Ce = 99,8/0,2). O efeito destes ions foi
observado frente a amostra P2 indicando que o carater passivante do filme
dopado (Ce02) foi melhorado pela presenca destas espécies metalicas, as
guais segundo Suegama e colaboradores [51] modificam as propriedades do
filme, acentuando suas caracteristicas através da formacdo de uma rede de
siloxano mais reticulada, resultando em um revestimento mais denso. Assim as
propriedades de barreira contra corrosdo foram melhoradas em NaCl 3,5%

como constatado neste trabalho.
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V. CONCLUSOES

Revestimentos hibridos orgéanico-inorgéanicos livres de defeitos, de boa
aderéncia e alta estabilidade térmica foram depositados sobre o a¢co AISI 316L,
sendo preparados via catalise acida pela hidrolise e policondensacdo de uma
mistura entre TEOS e MPTS com razdo molar TEOS/MPTS igual a 0, 1 e 2,
seguida da polimerizacdo radicalar dos grupos metacrilato do MPTS.
Resultados de RMN e XPS mostraram que o grau de policondensacéo
aumenta com o aumento na razdo TEOS/MPTS, enquanto a extensao organica
polimerizada permanece inalterada com o incremento na quantidade de TEOS.
A eficiéncia da protecdo contra a corrosdo do revestimento se relaciona a
estrutura altamente ramificada de siloxano formada na rede hibrida e ao
elevado grau de polimerizacdo da parte organica. Altos valores de impedancia
e baixos valores de densidade de corrente foram observados para o aco
revestido com o hibrido de razdo molar TEOS/MPTS igual a 2 (P2). A obtenc¢éo
de uma curva de polarizacdo anddica continua a altos valores de potencial,
sem apresentar quebra aparente em solucdo de NaCl 3,5%, é um indicativo da
boa performance desta amostra contra a corrosdo. Para esta amostra, ndo
foram observadas por XPS mudancas induzidas pela corrosédo por um periodo
superior a 3 semanas em solugdo de NaCl 3,5%. O incremento da
policondensagéo total da rede inorganica resultou na formacdo de um
revestimento hibrido denso que atua de forma eficiente como barreira de
difusdo, protegendo o aco AISI 316L contra a corrosao principalmente em meio
contendo altas concentracdes de ions cloretos.

A partir do hibrido de razdo molar TEOS/MPTS foi igual 2, foram
preparados e depositados sobre os substratos de ago AISI 316L revestimentos
hibridos dopados com ions Ce IV. De modo geral, os ensaios eletroquimicos e
analises por XPS mostraram melhor desempenho da amostra dopada com
baixa concentracdo de cério (razdo molar Si/Ce = 99,8/0,2), indicando que o
carater passivante do filme dopado, frente ao hibrido P2 em solucdo de NaCl
3,5%, foi otimizado pela presenca destas espécies metalicas, as quais podem

oferecer ao filme um carater mais resistivo.
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PERSPECTIVAS

D

» aperfeicoar a atual rota sintética buscando a obtencdo de PMMA na
estrutura final do material hibrido;

% investigar a resisténcia contra corrosdo dos revestimentos hibridos
expostos a meios agressivos distintos em temperatura e pH;

% realizar estudo estrutural sistematico sobre as amostras dopadas com
Ce lV;

% examinar o comportamento anticorrosivo das amostras dopadas com
outras concentracdes de Ce IV,

% estudar sistematicamente a insercéo de ions Ce IV em outros momentos
da sintese;

% analisar o efeito de ions Ce Ill ou outras espécies metalicas como

dopantes.
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