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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Os processos corrosivos representam desafios significativos para aplicacdo de
estruturas metdlicas em diversos setores industriais (petroquimica, construgao civil,
naval, automobilistica, aeronautica entre outros) com prejuizos expressivos para
reparo e manutencdo, além de riscos a seguranca publica e danos ambientais. A partir
desse contexto, essa pesquisa de doutorado destaca-se com o desenvolvimento de
revestimentos anticorrosivos inteligentes para prote¢do contra a corrosdo como
alternativa promissora para substituicdo de métodos convencionais que apresenta
toxicidade e baixa durabilidade. Os revestimentos anticorrosivos atuam como uma
barreira fisica, limitando o contado de espécies agressivas com a superficie metdlica.
Contudo, danos na estrutura dos revestimentos pode comprometer a propriedade de
protecao, logo a abordagem adotada nesta pesquisa concentrou-se em explorar
sistemas multifuncionais com propriedades ativas, ou seja, com capacidade
autorreparadora apds danos no revestimento anticorrosivo, reestabelecendo a
protecdo a longo prazo. Os materiais inteligentes como revestimentos protetores
possuem importante relevancia no campo da Quimica dos Materiais , considerando os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) propostos pela Organizacdo das
Nacdes Unidas, que tem como meta impulsionar a inovacdo focada nos setores
industriais para garantir a durabilidade e seguranga de infraestruturas, sendo essencial
de maneira indireta na mitigacdo de acidentes ambientes. Assim, essa tese de
doutorado representa a integracdo da inovacdo tecnoldgica, sustentabilidade e

econOmica.



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Corrosive processes represent significant challenges for applying metal structures in
various industrial sectors (petrochemicals, civil construction, naval, automotive,
aeronautics, among others), with substantial losses for repair and maintenance, in
addition to risks to public safety and environmental damage. From this context, this
doctoral research stands out with the development of intelligent anticorrosive coatings
for corrosion protection as a promising alternative to replace conventional methods
that present toxicity and low durability. Anticorrosive coatings act as a physical barrier,
limiting the contact of aggressive species with the metal surface. However, damage to
the structure of the coatings can compromise the protective property, therefore, the
approach adopted in this research focused on exploring multifunctional systems with
active properties, that is, with self-repairing capacity after damage to the anticorrosive
coating, reestablishing long-term protection. Smart materials as protective coatings
have important relevance in the field of Materials Chemistry, considering the
Sustainable Development Goals (SDGs) proposed by the United Nations, which aim to
promote innovation focused on industrial sectors to ensure the durability and safety of
infrastructures, being indirectly essential in mitigating environmental accidents. Thus,
this doctoral thesis represents the integration of technological, sustainability, and

economic innovation.
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Almeida, A. A Resumo

RESUMO

Revestimentos hibridos organico-inorganicos para a protecdo contra a corrosdo de
metais e de ligas metalicas sdo alternativas promissoras e vidveis para substituir os
métodos convencionais baseados na passivacdo com cromo hexavalente. A
incorporacao de inibidores de corrosdo ativos confere aos revestimentos hibridos a
propriedade de autorreparo, ou seja, a capacidade de autorreparo do filme apds falhas
localizadas. Este doutorado abordou os efeitos da incorporacdo diferentes
porcentagens atomicas dos agentes de autorreparo (Ce(lll), Ce(lV), CeO, e Li)
considerando os seguintes enfoques: formacdo e estrutura da rede hibrida, eficiéncia
da barreira passiva e acdo de autorreparo. Revestimentos baseados em precursores de
poli(bisfenol-A-co-epicloridrina), dietiltriamina (DETA), metiltrietoxisilano (GPTMS) e
tetraetoxisilano (TEQS) foram aplicados com uma espessura de aproximadamente
10 um por dip-coating em substrato de liga de aluminio AA7075, resultando em forte
adesdo ao substrato e estabilidade térmica proxima a 300 °C. As propriedades
estruturais, morfoldgicas e fisico-quimicas dos filmes foram avaliadas empregando
diferentes técnicas e demostraram que razdes intermediarias dos precursores de silica
TEOS/GPTMS (1:1,5) favoreceu a formagdo de uma estrutura altamente reticulado,
com excelente resisténcia a corrosdo e moédulo de impedancia a baixa frequéncia
(|1Zlamnz) de até 16 GQ cm? e vida uatil superior a 400 dias. Os revestimentos
anticorrosivos com protecdo ativa foram desenvolvidos a partir da modificagdo do
hibrido epodxi-silica com sais de Ce(lll), Ce(IV) e Li(l), em que foi observado a
propriedade de autorrecuperagao a partir das medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) para as amostras com e sem danos intencionais na
superficie. Ainda, a resisténcia a corrosdo e a barreira ativa dos filmes modificados
foram comprovadas apds a exposicdo dos substratos revestidos a névoa salina por
7 dias. Finalmente, os inibidores de corrosao foram dispersos na matriz polimérica sem
a fase inorganica de silica. Os resultados alcancados para estas amostras foram
surpreendentes, com destaque para adicdo das esferas de CeQ;, favorecendo valores
de |Z| na ordem 10%*Q cm? Contudo, a auséncia dos dominios de silica levou a
degradacdo e ao desprendimento dos revestimentos da superficie de liga Al apds a

exposicdo a condicdes de corrosdo acelerada.

Palavras-chave: Revestimentos organicos-inorganicos, epoxi-silica, carbonato de litio,

sais Ce(lll) e Ce(IV), CeO,, autorreparo.
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Almeida, A. A Abstract

ABSTRACT
Organic-inorganic hybrid coatings for corrosion protection of metals and metal alloys
are promising and viable alternatives to replace conventional methods based on
hexavalent chromium passivation. Incorporating active corrosion inhibitors confers
self-healing properties to the hybrids, i.e., the ability of the film to self-regenerate
after localized failures. This doctorate addressed the study of the effects of
incorporating different atomic percentages of inhibitor agents (Ce(lll), Ce(IV), CeO,,
and Li), considering the following approaches: formation and structure of the hybrid
network, efficiency of the passive barrier, and self-healing action. Coatings based on
poly(bisphenol-A-co-epichlorohydrin), diethyltriamine (DETA), (3-glycidoxypropyl)
trimethoxysilane (GPTMS), and tetraethoxysilane (TEOS) precursors were applied with
a thickness of approximately 10 um by dip-coating on AA7075 aluminum alloy,
showing strong adhesion to the substrate and thermal stability close to 300°C. The
structural, morphological, and physicochemical properties of the films were evaluated
using different techniques and howing that intermediate ratios of the TEOS/GPTMS
silica precursors (1:1.5) favored the formation of a highly cross-linked structure, with
excellent corrosion resistance and impedance modulus (|Z|amHz) up to 16 GQ cm? and
service life exceeding 400 days. Anticorrosive coatings with active protection were
developed by modifying the epoxy-silica hybrid with Ce(lll), Ce(lV), and Li,COs salts, in
which the self-healing property was observed from electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) measurements for the samples with and without intentional surface
damage. Furthermore, the modified films' corrosion resistance and active barrier were
evidenced after exposing the coated substrates to salt spray for 7 days. Finally, the
corrosion inhibitors were dispersed in the polymer matrix without the inorganic silica
phase. The results achieved for these samples were surprising, emphasizing the
addition of CeO;spheres, favoring |Z| values in the order of 10° Q cm?2. However, the
absence of silica domains led to degradation and detachment of the coatings from the

Al surface after exposure to accelerated corrosion conditions.

Keywords: Organic-inorganic coatings, epoxy-silica, lithium carbonate, Ce(lll) and

Ce(IV) salts, Ce0,, self-healing.
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1.1. CORROSAO DE ESTRUTURAS METALICAS

A corrosdo é um dos maiores desafios para aplicacdo dos materiais metdlicos e
representa perdas econdmicas significativas, além de provocar acidentes e danos
ambientais, sendo um risco consideravel para a seguranca publica®. A corrosdo pode
ser compreendida como um processo natural resultado da acdo do meio sobre um
determinado material, causando a deterioracdo das propriedades devido a
transformacdes quimicas e estruturais tornando-o inapropriado para uso. Para os
metais e suas ligas a corrosdo leva a conversdo para a forma oxidada mais estavel
(6xidos e hidroxidos) e pode ser acelerada em condicdes especificas, como umidade,
presenca de oxigénio, meio salino e acido?.

Fundamentalmente, os processos corrosivos sao reagdes quimicas heterogéneas ou
eletroquimicas que acontecem na superficie do metal, ou seja, na interface entre o
metal e o meio corrosivo®. E possivel classificar a corrosdo de acordo com a morfologia,
por exemplo: corrosdao uniforme, em frestas, intergranular e por pite (Figura 1). A
corrosdo uniforme ocorre em toda a extensdo da superficie consequentemente a
espessura da regido danifica também serd uniforme. Na corrosdo em fresta tem-se o
acumulo de agentes corrosivos em pequenos espacos, cavidades ou frestas. Para
diferentes estruturas metalicas, ligas e tratamentos termomecanicos é observada a
corrosdo intergranular na regidao dos contornos de grdo. Por fim, a corrosdo por pite
(ou puntiforme) é caracterizada pelo ataque localizado em uma area limitada,
produzindo cavidades com profundidade superior ao orificio de entrada, enquanto as

regides adjacentes permanecem inalteradas®.

CORROSAO UNIFORME CORROSAO EM FRESTA

CORROSAO INTERGRANULAR

° Lo °

Figura 1. llustracdo dos diferentes tipos de corrosao.
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As ligas de aluminio, como AI7XXX, sdao exemplos de substratos metalicos de grande
interesse comercial, sendo amplamente utilizadas em diversos setores, como nas
inddstrias automotiva e aerondutica, construcdo civil entre outros. As muitas
possibilidades de aplicagdo desses materiais estdo diretamente associadas as suas
caracteristicas®.

Depois do ago as ligas de aluminio representam o segundo o metal mais utilizado,
sendo extensivamente empregado nos setores navais, automotivos, avia¢ao e para a
fabricacdo de embalagens. A diversidade de aplicacdo das ligas de Al pode ser
relacionada as suas caracteristicas, como, baixa densidade, alta resisténcia mecanica,
baixo ponto fusdo que favorece a reciclagem e facil manuseio®.

As principais vantagens de aplicagdes das ligas metdlicas sdo a relagdo custo-
beneficio favoravel, maior vida util e a possibilidade de combinar diferentes
componentes contribuindo para melhorias nas propriedades fisicas e quimicas e
reducdo do peso. Entretanto, estes materiais sdo susceptiveis a corrosao
comprometendo sua durabilidade quando expostas a ambientes agressivo. As ligas de
Al sdo protegidas por uma camada de éxido nanométrica, contudo apds ruptura desta
camada passiva e devido a fatores como pH, teor de cloreto e temperatura, os
processos corrosivos sao favorecidos. A corrosdo por pite no aluminio e suas ligas
ocorrem, na maioria dos casos, pela exposicdo ao cloreto, neste caso os ions Cl—
atacam a camada de Oxido natural tornando o metal susceptivel a corrosdo’. Nas
regides anddicas acontecem duas reagbes principais, levando a reduc¢do do pH,
conforme reacoes 1 e 2.

Al — AIP* + 3e” (1)
A3* + 3H,0 — AI(OH); + 3H* (2)

A reacdo entre os ions Al** com as espécies de Cl~ leva a formac3o do AlCl3, que ao
sofrer hidrélise contribui para reducao do pH do meio e precipitacdao de AI(OH)s fora
do pite (Reacdo 3). Nos sitios catddicos as reacdes de reducdo prosseguem com a

formacdo de hidroxila, logo nessas regies o ambiente sera alcalino (Reacdes 4e5)’.

AICl; + 3H,0 — Al(OH); + 3 HCI (3)
3H* +3e”™ > 3/, H, (4)
1/,0,+ Hy0+2e” > 20H" (5)
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A composicao das ligas influencia na formacao de pites devido a diferengas de
reatividade das particulas intermetalicas, de modo que quanto mais distante na série
dos elementos maior diferenca de potencial. Por exemplo, na liga de aluminio AlI7XXX,
o Cu é utilizado com a finalidade de melhorar a dureza, porém na corrosdo os sitios
ricos em Cu favorecem as reacdes catddicas, ou seja, reacoes de reducdo do oxigénio e
aumento do pH nas proximidades do pite2.

Com intuito de superar os problemas associados a corrosao, diferentes estratégias
foram desenvolvidas, as mais comuns sdo: protecao catédica e anddica; inibidores de
corrosdo e o uso de revestimentos. A protecdo catddica envolve a utilizacdo de um
metal de sacrificio, que se comportara como anodo, enquanto o metal a ser protegido
atuara como catodo formando uma pilha artificial e impedindo que a estrutura
metalica de interesse seja deteriorada. Esse tipo de protecdo é geralmente encontrado
em navios, plataformas maritimas, tubulagdes subterraneas para transporte de agua,
petroéleo e gas’.

J4 a protecdo anddica estd relacionada a camada de passivacdo na superficie
metalica formada por meio da aplicacdo de uma corrente anddica externa. Este
método somente pode ser empregado para os metais e ligas capazes de formar éxidos
e hidréxidos estaveis®.

Os inibidores de corrosdo sdo compostos organico ou inorganico adicionados ao
meio corrosivo em pequenas quantidades e sdo capazes de reduzir o impedir os
processos corrosivos a partir de mecanismos distintos. Exemplos de inibidores sao os
fosfatos, nitrito, 6leos naturais entre outros®.

Entre os revestimentos anticorrosivos o maior destaque é para a camada de
conversao de cromatos, empregado para a protecdo de ligas de aluminio usadas
principalmente na industria aeronautica. Basicamente, a protecdo por conversdo de
cromatos consiste na formacdo de uma camada de dxido de cromio (Cr,03) sobre a
superficie metdlica por meio de um banho acido crémico (H2CrO4). Embora eficiente na
protecdo contra corrosdo, a utilizacdo do crémio hexavalente (Cr®*) torna essa
metodologia altamente tdxica para os seres humanos e com potenciais riscos de
contaminacdo ao meio ambiente e com isto, a aplicacdo deste tipo de metodologia ja

sendo proibida nos Estados Unidos e em paises da Europa®.
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Com a finalidade de substituir métodos de prote¢do anticorrosivos baseados na
conversdo de cromato, muitas pesquisas vém sendo realizadas na busca de
alternativas ambientalmente compativeis e inovadores para revestimentos, que atuem
como barreiras de protecao eficazes contra a difusdo de espécies agressivas. Sob essas
perspectivas diferentes tipos de revestimentos protetores estdo sendo estudados,
compreendendo, os revestimentos, metdlicos (galvanizacdo), organicos (tintas e

resinas poliméricas), inorganicos (ceramicos) e hibridos organico-inorganicos'*™*3.

1.2. RESINAS EPOXI

O epoxi é a familia polimero termorrigido mais utilizada comercialmente,
representando cerca de 70% desse mercado. Por formar uma rede polimérica
reticulada s3o geralmente utilizados em revestimentos, laminados elétricos/
eletronicos, pisos, pavimentos e compdsitos de alto desempenho. Estruturalmente, as
resinas epoxi sdo caracterizadas pela presenca de anéis oxirano (éter ciclico), o que
confere reatividade a esses polimeros*.

Diversas resinas epoxi encontram-se disponiveis, sendo que as mais utilizadas sao
as glicidicas, obtidas por meio de reagdes com compostos de bisfenol, como bisfenol A
com a epicloridrina (1-cloropreno-2-6xido) e na presenca de um catalisador basico.
Nessa reacao ocorre a formacdo do pré-polimero éter diglicidilico de bisfenol A,
frequentemente conhecido como DGEBA (Figura2) cujas propriedades sao

dependentes do nimero de unidades repetitivas®®.

II-| OH H

o—c—c—c:l—
CH, I CH;
H

Figura 2. Estrutura quimica do pré-polimero de bisfenol A (DGEBA).

~
I—-0-I

A rede tridimensional do epdxi pode ser formada tanto a temperatura ambiente
guanto em temperaturas elevadas, de acordo com a natureza do agente de cura. O
agente de cura promove a reticulacdo da rede e aumenta expressivamente a

estabilidade térmica, mecanica e quimica das resinas. Uma variedade de agentes de

26



Almeida, A. A Revisdo da literatura

cura pode promover a reticulacdo da rede epdxi e as propriedades finais dependem
diretamente desses agentes e das condi¢gdes nas quais as reacdes ocorrem?®,

Para o sistema a base de bisfenol os agentes mais comuns sdo moléculas contendo
nitrogénio cuja funcionalidade (ou seja, sitios de ligacdo disponiveis) deve ser igual ou
superior a 3 (f > 3), por exemplo poliaminas e seus derivados. Quando o agente de cura
é uma amina primaria, o processo inicia-se com o ataque nucleofilico SN2 (substituicdo
nucleofilica bimolecular) do nitrogénio ao carbono menos substituido do anel oxirano,
levando a abertura do anel e formacdo do grupo OH. Posteriormente, o nitrogénio da
amina secunddria formada ataca novamente outro anel epodxi, resultando um

polimérico reticulado com cadeias interligadas (Figura 3)*’.

|:|:|H
H / CH;—CH—C ~~mm
R+ 2 CHz—\CH—cw — RN'/
=R CHE—TH—C
OH

Figura 3. Reacdo geral da cura de resinas epdxi com aminas primarias.

A aplicacdo das resinas epdxi como revestimentos protetores representa cerca de
50% da demanda do mercado mundial desses materiais (Figura 4). Isto se justifica
pelas caracteristicas apresentadas pelas resinas epoxi, que incluem: (i) ampla gama de
variedade, ou seja, as propriedades podem ser ajustadas conforme a selecdo de
resinas, agentes de curas e modificadores; (ii) adesdo a diferentes substratos,
principalmente superficies metalicas devido aos grupos hidroxilas e éteres presentes
na estrutura do epoxi; (iii) elevada resisténcia a corrosdo e (iv) estabilidade térmica e

quimica®®?,
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Revestimentos

____ Compositos
| Construgéo
.| Eletrénicos
— Adesivos

| Elétricos
— Outros

|

Figura 4. Mercado mundial das resinas epdxi. Adaptado®®

A aplicagdo como materiais de revestimentos anticorrosivos deve-se a natureza
macromolecular do polimero epdxi, o que favorece a cobertura da superficie e como
resultado limita a difusdo de espécies corrosivas. Os filmes baseados na reticulacdo do
epoxi apresentam espessuras variaveis, que se aproxima a 170 +10 um?l. Apesar da
importancia das resinas epoxi no campo de prote¢do anticorrosivas, esses materiais
apresentam algumas desvantagens, uma vez que sdo rigidas, quebradicas e possuem
baixa resisténcia a propagacdo de trincas, o que limita as possibilidades de aplicacdo??.

Com isto, na literatura diversos trabalhos sao relatados com intuito de contornar
essas limitacOes a partir de diferentes estratégias de modificacdo do epdxi, como a
funcionalizacdo do polimero?® e incorporacdo de nanoparticulas?®, componentes e
inibidores de corrosdo organicos® e inorganicos®®. Destaca-se também o

desenvolvimento de revestimentos hibridos organico-inorganico?’.

1.3. REVESTIMENTOS HiBRIDOS ORGANICOS-INORGANICOS

Para protegdo contra a corrosdao, uma das maneiras mais interessantes de
modificacdo de revestimentos epdxi consiste em desenvolver hibridos epdxi-silica. A
presenca dos siloxanos irda exercer um papel importante de jun¢do inorganica dos
segmentos poliméricos e promover a melhor adesdo entre o filme e o substrato
metalico, enquanto o epodxi ird selar hermeticamente a estrutura, impedindo a
permeacdo de espécies corrosivas?.

Os hibridos organicos-inorganicos sdao materiais formados pela combinagdo de fases
convencionais poliméricas e inorganicas dispersas em escala molecular ou

nanométrica, resultando em um nanocompdsito multifuncional com propriedades
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singulares e com caracteristicas diferentes dos componentes individuais®. A
possibilidade de formar uma rede organica-inorganica altamente interconectada
através de ligacdes entre as fases, possibilita a formacdao de uma barreira de difusao
eficiente®.

A classificacdo dos hibridos é feita considerando a natureza da interagdo entre as
fases, sendo dividida em trés principais grupos. Na classe | os componentes interagem
por ligacdo de hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligagdes ibnicas, enquanto na
classe Il as fases organicas e inorganicas sao interligadas por meio de ligacoes
covalentes, sendo esses os hibridos mais indicados para aplicagdo como revestimentos
anticorrosivos. Por fim, a classe Ill € combinacdo da | e Il logo as intera¢des ocorrem
por ligacGes covalente e ligagcdes de hidrogénio. Para promover as ligagées covalentes
entre as fases é utilizado um agente acoplador (exemplo (3-glicidoxipropil)
metiltrietoxisilano — GPTMS) que contém um grupo apto a reagir com as cadeias
polimérica e um grupo inorganico que forma ligacGes oxigénio-metal-oxigénio3'*2,

O processo sol-gel é uma das principais rotas para obtencdo dos materiais hibridos,
uma vez que apresenta como vantagens: simplicidade, sintese em condi¢bes brandas
(temperatura e pressdo), excelente controle da estequiometria dos precursores,
variabilidade de composicdao, possibilidade de incorporacdio de diferentes
componentes que adiciona propriedades complementares ao material, além de
permitir a deposicdo de revestimentos em substratos com grande darea*. A
versatilidade dos processos sol-gel baseado na hidrélise e condenacdo de alcéxidos
metalicos em combinacdo com polimerizacdo/cura de percussores poliméricos permite
a sintese de nanocompdsitos hibridos de baixo custo e minimo impacto ambiental em
virtude da diversidade de precursores que podem ser utilizados. Assim é possivel obter
de maneira simples, materiais multifuncionais, inteligentes e de alto desempenho3“.

As reacOes da hidrdlise e policondensacdo ocorrem em duas etapas. Inicialmente,
tem-se a hidrdlise de alcoxidos metalicos, produzindo grupos hidroxilas na presenca de
agua. Na segunda etapa ocorre a policondensa¢do dos grupos hidroxilas e dos
alcéxidos residuais para a formacdo de uma rede inorganica tridimensional com
ligacbes covalentes Si-O-Si, como mostrado na Figura 5 para o exemplo do alcéxido de
silicio. Nesse caso as reagdes sdo catalisadas por acido ou base que ird influenciar a

morfologia do material final. Em resumo, as rea¢des dos alcoxissilanos envolvem a
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formacdao de uma suspensdao de particulas coloidais (1-1000 nm), denominada sol.
Seguida pela formacdo de uma estrutura tridimensional (gel) interconectada através

de ligacGes siloxano (Si-O-Si)3**>.

HIDROLISE
RO RO
RO‘;éi—OR + H0 RO'jSi—OH + ROH
RO RO
CONDENSACAO ‘
RO RO RO OR
% % 2 |
Ro""/Si~0H + Ro*}Si—OH Ro*siHO/Si"OR + H,0
RO RO RO" OR
RO /0R RO OR
_d : ]
RO~si—on + RO Si“OR “°~3iho/5i§'0R + H0
RO OR RO OR

Figura 5. Esquema das reacdes de hidrélise e condensagcdo para obtencdo dos materiais
hibridos via processo sol-gel, com o Si como elemento formador da rede.

As condi¢des de sintese e a composicdo dos nanocompdsitos hibridos sdo
determinantes para que os revestimentos apresentem os requisitos necessarios para
garantir o excelente desempenho na prote¢ao contra corrosdo, como: forte adesao ao
substrato, auséncia de defeitos, baixa porosidade, maior hidrofobicidade que o
substrato, entre outros®. Santos et al.>’ demonstraram que a razdo polimero/silica
possui efeito significativo na estabilidade térmica e no desempenho anticorrosivo dos
revestimentos a base de polimetilmetacrilato (PMMA) para liga de Al (AA2024).
Segundo os autores, a alta estabilidade térmica e melhor protecdo contra corrosao
pode ser alcancada para uma estrutura hibrida contendo distribuicio homogénea de
nos de silica menores e estreitamente espagados, que favorece maior integragdo entre
as fases. Os resultados obtidos por SAXS, andlise térmica (TG) e EIS indicaram uma
relacdo direta entre o tamanho e espacamento dos nds de silica e o nimero de
unidades MMA no polimero. Desta maneira com adi¢do progressiva da fase polimérica
foi observado o aumento da distancia entre os nés dos siloxano, a formacdo de uma

estrutura menos interconectada e menor resisténcia a corrosdo. Com isso, 0s
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pesquisadores concluiram que as melhores propriedades foram obtidas para um ajuste
preciso da proporcdo entre o do componente organico e inorganico?®.

Estudo realizado no Grupo de Fisico-Quimica de Materiais (GFQM) do IQ/UNESP
demostra excelente estabilidade térmica, resisténcia mecanica e eficiéncia
anticorrosiva do revestimento epdxi-silica em solucdo salina. Foi constatado que os
filmes obtidos apresentaram estrutura altamente reticulada, que resultou em uma
barreira com alta resisténcia a corrosdao com impedancia a baixa frequéncia de até 1
GQcm?, alta adesdo ao substrato devido a presenca da fase silica na interface
revestimento/acgo, além da durabilidade de varias semanas em ambiente agressivo3®,

O mecanismo de protecdo passiva de revestimentos hibridos é importante e muito
vdlido, no entanto com o tempo o substrato revestido torna-se susceptivel a agao
corrosiva localizada (pites) e danos fisicos, como rachaduras e riscos, reduzindo a
capacidade de protecdo. Para garantir acdo contra corrosdo a longo prazo, os sistemas
de revestimento devem combinar (i) uma barreira passiva densa e eficaz com taxa de
permeacdo baixa e (ii) a protecdo ativa das superficies metdlicas utilizando filmes com
capacidade de autorreparo apds falhas**. A propriedade autorreparo pode ser
alcancada com a adi¢do de agentes de autorreparo, tais como carbonato de litio e ions
Ce(lV) e Ce(lll)*4, Com isso, nos ultimos anos, o desenvolvimento de revestimentos
inteligentes tornou-se um dos principais focos de pesquisa no campo de protecdo
contra corrosdo. Diferentes exemplos reportados na literatura demostram o aumento

da eficiéncia anticorrosivas de materiais hibridos contendo sais inorganicos*>*,

1.4. PROPRIEDADE DE BARREIRA ATIVA PARA PROTECAO CONTRA CORROSAO

A acdo autorreparo é a habilidade de um revestimento, em determinado ambiente,
reparar zonas danificadas por desgastes quimico ou fisico por acdo de um agente de
autorreparo (Figura 6)*. Trabalhos reportados na literatura®*®*’ e em recentes
estudos do grupo GFQM**® mostraram que existem espécies inibidoras de corrosao,
capazes de restaurar os danos no filme por meio de autorreparo e assim mitigar o
processo de corrosdo. Além da capacidade de recuperar as caracteristicas iniciais do

revestimento é imprescindivel que a adicdo do inibidor ndo comprometa a adesao,
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homogeneidade e integridade inerente ao revestimento, para garantir o alto

desempenho anticorrosivo®.

AGENTE DE
AUTORREPARO

&

MATERIAL INICIAL MATERIAL REPARADO

)

MATERIAL DANIFICADO
Figura 6. Representacao de um material com propriedade de autorreparacgao.

Inspirado em sistemas bioldgicos e fenbmenos que ocorrem na natureza, como o
processo de cicatrizacdo da pele e regeneracdo das folhas de plantas apds danos, o
desenvolvimento de materiais inteligentes com a capacidade de autorreparo utiliza-se
de diversas estratégias a fim de garantir o restabelecimento de uma dada
caracteristica do material em resposta a um defeito, a partir de um conceito focado no
gerenciamento de danos para além da prevencdo*. Um pré-requisito para o
autorreparo de um dano é a presenca de uma fase mdvel em niveis nano, micro, e
macroscopicos, que atua desencadeada por defeitos e/ou estimulos externos. Os
polimeros sdo a classe de materiais mais amplamente estudada neste contexto de
propriedade de autorreparo. Isto se deve a facilidade de funcionalizacdo e modificacdo
de materiais , com temperaturas relativamente baixas para induzir a mobilidade das
moléculas®°1,

O mecanismo de ac¢do autorreparo pode ser classificado de acordo com a
necessidade ou ndo de um gatilho externo, como calor, luz e campo magnéticos.
Sendo denominado de autbnomos quando nao é preciso estimulos adicionais além do
dano enquanto, os nao auténomos requerem gatilhos externos para iniciar o processo
de reparo®2. Ainda, a ac3o de autorreparo pode ser intrinseca ao material ou

extrinseca, neste Ultimo caso o processo de reparo é baseado na incorporagao de

32



Almeida, A. A Revisdo da literatura

agentes ativos, por exemplo, inibidores de corrosdao, micro e nanocapsulas carregadas,
moléculas organicas e inorganicas entre outros>3.

No contexto dos revestimentos anticorrosivos ativo uma das estratégias mais
utilizada para a recuperacao da propriedade de protecdo consiste na adi¢ao dos
inibidores de corrosao, que sdo compostos quimicos capazes de suprir ou minimizar as
reacOes de oxirreducdo que levam a corrosdo dos metais, atuando de trés maneiras
diferentes. A primeira é a protecdao anddica ou catédica, onde o potencial
eletroquimico do metal é deslocado, tornando-o menos susceptivel a oxida¢do. Outra
maneira é a formacdo de uma camada protetora, ou seja, a formacdo de uma camada
passiva que reduz a acdo de espécies corrosivas. Por fim, o terceiro processo estd
associado a neutraliza¢cdo de agentes agressivos, como ions cloreto.

Uma ampla gama de inibidores de corrosdo pode ser utilizada, sendo formados por
compostos organicos ou inorganicos®*. Os inibidores de corrosdo organico interagem
com a superficie metdlica a partir de grupos funcionais ativos com heteroatémos
(oxigénio, nitrogénio, enxofre etc.) para formar uma camada protetora que evita a
corros3o>°. Enquanto os compostos inorganicos atuam a partir da precipitacdo de sais
e oxidos/hidréxidos insoltveis na regido do defeito®®.

Estudos recentes com compostos inorganicos ndo téxicos, como sais de cério e litio,
demostraram a atividade de inibicdao ativa como alternativa promissora para a
substituicdo de métodos convencionais baseados o uso no uso Cr® > Os jons Ce(lll)
e Ce(lV) sdo agentes eficientes que conferem ao revestimento a propriedade de
autorreparo sem a necessidade de qualquer estimulo externo como calor, luz ou
pressdo. O mecanismo dos ions de cério deve-se a formacdo de éxidos e hidréxidos
insoltveis, que irdo precipitar preferencialmente em regidoes afetadas pela corrosdo
levando ao efeito de autorreparo, como indicado nas Equacdes 4-9. Além disso, cério e
seus respectivos produtos apresentam baixa toxicidade, facilidade de manuseio e
disponibilidade®.

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (4)

Ce3* + 30H™ - Ce(OH); { (5)
2Ce(OH); - Ce,05 + 3H,0 (6)

Ce* + 0, + 40H™ + 2 H,0 - 4 Ce (OH)3" (7)
Ce (OH)3* + 20H™ - Ce(OH), I (8)
Ce(OH), — CeO, + 2H,0 (9)

Na literatura, resultados obtidos por ressondncia magnética nuclear (RMN),

espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e espectroscopia de fotoelétrons
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induzidos por raios X (XPS) comprovaram que a presenca dos ions Ce(lll) e Ce(lV)
contribuiu para formacdo de uma rede hibrida densa, altamente ramificada e com grau
de conectividade da fase de silica préoximo a 90%. Como consequéncia, 0s
revestimentos contendo cério apresentaram desempenho anticorrosivo superior e
maior vida util quando comparado ao hibrido ndo modificado2,

Recentemente, o efeito inibidor do carbonato de litio adicionado em revestimentos
organicos foi avaliado em ligas de aluminio e os resultados obtidos foram
promissores®?. Nesses estudos foi observado a formacdo de uma camada protetora
apos desgaste mecanico artificial do revestimento, indicando a capacidade de
autorreparo dos filmes modificados com litio®*%*. Visser et al. pesquisaram
formulagGes de revestimentos a base de epdxi-amina com e sem adi¢dao de carbonato
de litio, em diferentes substratos de aluminio, os quais foram fraturados
artificialmente. Para os revestimentos modificados foi observado que a presenca do
litio atuou como inibidor com a lixiviagdo dos ions Li*, suprimindo assim o processo de
corrosdo nas regides danificadas®.

Trentin et al.*! investigaram a inibicdo ativa e os efeitos estruturais dos ions litio
incorporados em nanocompdsitos de PMMA—silica visando o desenvolvimento de
revestimentos inteligentes e de alto desempenho anticorrosivos. Os resultados obtidos
mostraram que a adicdo de quantidades crescentes de carbonato de litio contribuiu
para a producdo de filmes homogéneos, com melhor adesdao a liga de aluminio
(AA7075), maior durabilidade devido a capacidade de autorreparo, além de maior
resisténcia a corrosao. Estudos realizados por meio de XPS e TOF-SIMS (Espectroscopia
de massa de ions secundarios por tempo de voo), mostraram que o mecanismo de
autorreparo do carbonato de litio esta baseado na lixiviagao dos ions Li* e formacao de
uma camada de hidrotalcita de Li e Al na regido danificada, produto das reacbes de
dissolucdo e precipitacdo*’. A formacdo da camada passiva foi favorecida devido ao pH
alcalino préximo a regido desgastada. Essa condicdo é alcancada pela reacdo entre
anions carbonato e a agua, produzindo ions carbonato de hidrogénio (HCO3") e
hidroxila (OH"). Posteriormente, espécies de aluminio como o hidréxido de aluminio
desencadeiam rea¢des com Li* induzindo assim, a formacdo da camada protetora®,

cujas reacdes sao apresentadas nas Equacdes 10-12.
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CO%™ + H,0 < HCO; + OH™ (10)
Al(OH); < AlO3 + 2H,0 (11)
Lit + AlO; - LiAlO, (12)

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns trabalhos interessantes reportados na
literatura, com revestimentos epoxi contendo sais de cério e litio. Apesar dos
resultados promissores relacionados ao aumento do desempenho anticorrosivo e
atividade autorreparo por meio da incorpora¢do do cério ao revestimento, ainda ha
poucos estudos na literatura sobre a introducdo desses ions em nanocompdsitos
hibridos epoxi-silica. Em relagao a incorporagao de carbonato litio em filmes a base de
epoxi apenas uma publicacdo foi encontrada na literatura® e embora os autores
comprovaram a capacidade de regeneracdo dos revestimentos os valores do médulo
de impedancia alcancados foram inferiores ao observados para revestimento epdxi-
silica sem o aditivo (¥1 GQ cm?)®®. Além disso, estudos anteriores com outros
revestimentos organo-silano, como PMMA-silica, evidenciaram que a adicdo dos ions
cério e litio afeta diretamente a formacdo da rede hibrida favorecendo estruturas mais
compactas e com melhor adesdo ao substrato metdlico, logo é possivel obter
propriedades de barreira superiores*-®’. Com isso, o estudo dos efeitos estruturais
induzidos pela variacdo das quantidades dos inibidores ativos na formacdo dos
hibridos epodxi-silica apresenta potencial para o desenvolvimento de revestimentos

com elevado desempenho de protecdo ativa contra corrosao.

Tabela 1. Resultados de revestimentos epdxi contendo inibidores ativos: composicdo,
substrato, espessura, modulo de impedadncia em baixa frequéncia (|ZIf]|), tempo de vida e
solucdo eletrolitica.

Tempo de vida (dias);

o 2
Revestimento Substrato  Espessura (um) |Zs]| (GQ cm?) Solucso Ref.
- Liga Al N ) 68
Epéxi-Ce(lll) AA20224 25 1 45; 0,6 M Nacl
Epéxi-Ce (Ill)  Liga Mg WE43 25 ~1 373; 0,6 M NaCl 69
EpOXi-APTES- | 10 a Mg AZ31 ~7 10 600; 0,6 M NaCl 70
ce(lll)
Epdxi-Ce (111 Aco 5-50 ~ 100 454; 0,05 M NaCl n
Dif
Epoxi-amina-Li D'ferentes de ~30 ~0,001 168 h; 0,6 M NaCl 7
ligas de Al
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2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento de revestimento
anticorrosivos baseados no polimero epdxi com alto desempenho de prote¢do e com
capacidade de autorreparo. Com isto, investigou as propriedades estruturais,
superficiais e de barreira ativa a partir da incorporacdo de sais de cério e litio em
nanocompositos epoxi-silica. Para alcancar este objetivo, o trabalho envolveu os

seguintes objetivos especificos:

2.2.  Objetivos especificos

a) Aprimorou as condig¢des de sintese dos nanocompdsitos epodxi-silica por meio
da correlacdo das propor¢des dos precursores de silica;

b) Variou as proporgdes dos inibidores (litio e cério) em relagdo a quantidade de
silica e estudar a influéncia dessas espécies nas caracteristicas estruturais e
morfoldgicas dos revestimentos;

c) Adicionou diferentes quantidades de sais de cério, nanoparticulas de CeO; e
carbonato de litio nos filmes de epdxi;

d) Estudou as propriedades estruturais, morfoldgicas, térmicas e superficiais dos
revestimentos modificados;

e) Avaliou a protegdo contra corrosdo para os filmes depositados em liga de
aluminio em meio salino neutro, utilizando espectroscopia de impedancia
eletroquimica;

f) Estudou o mecanismo autorreparo induzido por ions Ce e Li para os diferentes
revestimentos sintetizados, apds de falhas localizadas e ensaios de névoa

salina.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1.  Sintese dos nanocompdsitos

Os regentes utilizados para a preparacdo dos nanocompdsitos estdo disponiveis
comercialmente, a saber: Poli (bisfenol A-co-epicloridrina) (DGEBA, Mn =377 g/mol,
CAS: 25036-25-3, 100%); (3-glicidoxipropil) metiltrietoxisilano (GPTMS, CAS: 2530-83-
8,98%); dietiltriamina (DETA, CAS: 111-40-0, 99%); tetraetoxisilano (TEOS, CAS: 78-10-
4, 99%), tetraidrofurano (THF, CAS: 109-99-9, 100%) e acido nitrico (HNOs, CAS: 7697-
37-2, 70%). As estruturas quimicas do DGEBA, GPTMS, DETA e do hibrido epdxi-silica

sdo apresentadas na Figura 7.

(a) HiC,_CHy HiC,_CHy
| HoN NH,
W/\O O O O/Y\O = 0/\“_/ \/\NA\/
¢ OH o H
DGEBA o el on
! 0] o0
OCHs /\g ol e
GPTMS 3 TEOS 3
( b) . Haf, M DETA
- o i & [ i - i AN .
Cf OH o4
= DGEBA " oM
GPTMS | [
.
o LI) O-_.~
L TEOS

Figura 7. (a) Estrutura quimica dos precursores e (b) hibrido epodxi-silica.

Os nanocompdsitos epoxi-silica foram sintetizados seguindo uma rota com duas
etapas, combinando a reac¢do de reticulacdo da fase organica com o processo sol-gel.
Na primeira etapa a reacdo de cura do polimero epdxi é feita a partir da mistura dos
componentes organicos DGEBA, GPTMS, DETA e THF sob agitacdo magnética
constante, em um sistema de refluxo a 70°C por 4 h. As propor¢des molares dos
reagentes estdo dispostas na Tabela 2, considerando as variagdes da razao molar de
TEOS/GPTMS, realizadas durante a sintese. O GPTMS foi utilizado como agente

acoplador, resultando em conjugacdo covalente das fases organica e inorganica. Os
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grupos epoxi de DGEBA e GPTMS reagem com o grupo amina do agente de cura (DETA)
para a formacdo de uma rede reticulada.

Na sequéncia foram promovidas as reacdes de hidrdlise e condensacdo do TEOS na
presenca de etanol e agua acidificada (HNOs, pH 1) a temperatura ambiente sob
agitacdo por 1 h em recipiente fechado. E importante de destacar que 30% do GPTMS
foi adicionado nesta etapa para promover melhor acoplamento entre as fases organica
e inorganica. Ao fim da sintese, a fase inorganica foi lentamente gotejada no recipiente
contendo a fase organica.

Com intuito de otimizar as propriedades dos hibridos obtidos, durante a etapa de
sintese dos nanocompdésitos, variou-se a razdo molar dos componentes TEOS/GPTMS,
de maneira que as amostras foram designadas como da série T. A nomenclatura e as
razGes avaliadas estdo dispostas na Tabela 2. Na amostra TO os atomos de Si sdo
provenientes da adicdo do agente de acoplamento GPTMS e nao foi realizada a etapa

do método sol-gel.

Tabela 2. Nomenclatura adotada para as amostras, variagdo da razdo molar TEOS/GPTMS e
proporcGes molares para os demais reagentes utilizados na sintese dos revestimentos

Amostra TEOS/GPTMS Razoes molares dos reagentes*
T0.0 Sem TEQOS
DETA / DGEBA=0,4
T0.5 1:2
DGEBA / GPTMS =1,0
T0.7 1:1,5
H,0/Si=3,5
T1.0 1:1
Etanol / H,0 = 0,5
T1.5 1,5:1

* RazGes molares fixas dos reagentes utilizados durante a sintese dos hibridos

3.1.1. Sintese dos hibridos epdxi-silica modificados com ions Ce(lll), Ce(IV) e Li

Os hibridos epoxi-silica modificados com Ce(lll) e Ce(lV) foram preparados
adicionando os sais (Ce(NOs)3.6H;0) e (NH4).Ce(NOs)s) na fase inorganica,
separadamente, as proporcdes molares foram variadas (x = 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 at.%)
considerando o numero de mol dos atomos de silica  total
(Nce/ N(sipgos+ Sigprms) = X)- Nesta etapa, o pH da solugdo inorganica foi controlado e
ajustado (pH = 1) utilizando HNO3 concentrado, adicionando gota a gota, até que os

sais fossem totalmente dissolvidos. Ao final desta etapa, a fase inorganica contendo os
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aditivos (Ce(lll) e Ce(lV)) foi misturada & fase organica. E importante destacar que
devido ao melhor desempenho foi utilizada a amostra T0.7 (TEOS/GPTMS = 0,7) para
estudar os efeitos da variacdo das proporcdes dos sais e a nomenclatura adotada foi:
T0.7_05Ce(lll); TO.7_1Ce(lll); TO.7_3Ce(lll) e TO.7_5Ce(lll). Para os hibridos modificados
com Ce(lV) a terminologia usada seguiu a mesma légica para o Ce(lll).

Similarmente, os nanocompdsitos contendo ions litios foram sintetizados com a
incorporacdao do carbonato de litio (Li2CO3) na solugdo inorganica precursora com
proporgdes molares (Ni;/N(sirpos+ Sigprms)) 9€ 0,5; 1,0 € 2,0 at.% e as amostras foram
denominadas de T0.7_05Li; T0.7_1Li e TO.7_2Li, respectivamente. Por fim, as soluces
hibridas foram depositadas no substrato de aluminio (AA7075) e em seguida foi
realizada etapas de tratamento térmico dos revestimentos e monolitos. Em resumo, o
processo sintese do hibridos epdxi-silica com e sem a incorporacdo de agentes de

autorreparo encontra-se na Figura 8.

3.1.2. Sintese do polimero epoxi contendo diferentes aditivos.

Com o intuito de avaliar as propriedades de barreira ativa do epdxi na auséncia da
rede inorganica de silica, foi realizada a reticulacdo da resina 3,123 g de DGEBA
(Mn =377 g/mol) com o 0,358 mL do agente de cura DETA (DETA / DGEBA = 0,4) e
9,10 mL de THF. A reacdo foi feita no sistema de refluxo a 70°C por 4 h. Os sais
Ce(NOs)s.6H,0 (CAS: 10294-41-4, 99%) e (NHa).Ce(NOs)s (CAS: 16774-21-3, 99%)
foram adicionados ao sistema apds 3 h sintese, seguindo a proporc¢ao de 0,5; 1,0 e 3,0
at.% de Ce(lll) e Ce(IV) levando em conta a razdo (Nce/N(sippos+ Sigpras))- Para estes
casos, os revestimentos obtidos foram nomeados como EP_05Ce(lll); EP_1Ce(lll) e
EP_2Ce(lll).

Para o polimero epdxi contendo ions Li foi feita a incorporacdo de Li,CO3 (CAS: 554-
13-2, 99%) a solucdo polimérica nas porcentagens atomicas de 0,5; 1,0 e 2,0 at.% Li,
para as amostras EP_0,5Li; EP_1Li e EP_2Li, respectivamente.

Ainda, nanoparticulas de 0,5; 1,0 e 3,0% CeO; foram adicionadas a solugao
polimérica, seguindo o mesmo procedimento relatado anteriormente. Para isso, as
nanoparticulas foram previamente preparadas a partir de uma mistura contendo

25 mL de 2,5 molL'! NaOH e 25 mL de 0,5 molL™* Ce(NOs); sob agitacdo magnética por
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30 min, promovendo assim a formacado de Ce(OH)s. Na sequéncia realizou a separagao
do precipitado por centrifugacdo por 10 min e as particulas obtidas foram lavadas com
agua deionizada, a fim de remover sédio remanescente. Mais tarde o tratamento
térmico foi realizado por 24 h a 80 °C e a 800 °C por 2 h.

Ao final das sinteses, a solu¢do polimérica com diferente aditivos foi depositada na
superficie da liga de aluminio (AA7075) e posteriormente direcionado ao tratamento

térmico, seguindo o procedimento descrito a seguir.

3.2.  Deposigdo e tratamento térmico

Ao final da sintese, os diferentes nanocompdsitos epoéxi-silica e do polimero epdxi
contendo agentes de autorreparo foram depositados nos substratos da liga de
aluminio (AA7075) pelo método dip-coating, seguido do tratamento térmico brando
para garantir a maxima polimerizacao e completar a remogao das substancias volateis.
As placas da liga (25 mm x 25 mm x 2 mm) utilizadas foram previamente polidas com
lixas d’agua (com granulometrias 600 e 1500), lavadas com isopropanol e secos sob
fluxo de gas N,. Na Tabela 3 é apresentada a composicao da liga de aluminio utilizada
como substrato metalico.

No método dip-coating o filme foi depositado a temperatura ambiente (~25°C),
utilizando o equipamento microprocessado (Microquimica MQCTL2000MP),
controlando a velocidade de emersdo do substrato na suspensdo do hibrido
(140 mm min). Conforme a peca revestida foi retirada do banho e entrava em
contato com o ar, aumentava a drea de evaporacdo e da taxa de secagem,
promovendo a formacdao de uma camada de gel hibrida. Com o avanc¢o da secagem
obteve-se uma camada sdlida e homogénea.

As pecas revestidas e a solucdo remanescente, este Ultimo para a formacdo de
filmes ndo suportados, foram direcionados ao tratamento isotérmico a 60 °C por 24 h,

seguido pelo aquecimento a 100°C por 3h.

Tabela 3. Composicdo da liga de aluminio AA7075

Mn Si Cr Ni Cu Mg Fe Zn Ti
03 009 024 o005 148 26 037 564 0,2

Metal
% em peso
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RETICULACAO SOL-GEL |

DETA / DGEBA =0,4 H,0/Si=35
DGEBA / GPTMS = 1 Etanol / H,0=0,5
70°C  4h 25°C/ 1h
PTM Ce/Si=0;05; 1,0;
ol 3,0; 5,0 at.%.
0;0,5;0,7;1,0; 1,5.
=y
Li/Si=0;0,5;
o 10

—e HIBRIDO

| 60°C/24h

Il 100°C/ 3h l
e — /—ii EP; TO; TO.5;

14 em/min [ = ~ T0.7; T1.O; T1.5.
o 4deposiches—1min | Q5Ce({lll}; 1Ceflll)
) Intervalo 10 min 3Ce(lll); 5Ce(IN) T0.7
: ' Substrato: AA7075 e @ 05Ce(IV); 1Ce(IV) EP
= 3Ce(IV); 5Ce(IV)
05Li; 1Li; 2Li

05Ce0,; 1Ce0, ; 3ce0, — EP

Figura 8. Fluxograma do procedimento experimental de sintese para os revestimentos obtidos
partir de diferentes modificacdes.

3.3.  Caracterizagdo Estrutural, morfoldgica e fisico-quimica

3.3.1. Espectroscopia vibracional molecular na regido do infravermelho com acessdrio
de reflectdncia total atenuada (FTIR/ATR)

A caracterizacdo da estrutura quimica dos mondlitos epoxi-silica foi feita a partir de
medidas de espectroscopia vibracional molecular na regidao do infravermelho com
acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR) utilizando Espectrofotémetro FTIR
Bruker Vertex 70 e os espectros foram obtidos na faixa de nimero de onda entre 400 e

4000 cm™ com resolucdo de 4 cm™.

3.3.2. Espectroscopia de espalhamento RAMAN

A técnica de espectroscopia de espalhamento RAMAN permite analisar a
reticulacdo do polimero e epdxi e a formacdo da rede de silica na solugdo hibrida e no
monolito epdxi-silica. Para isso, as medidas foram realizadas no espectrometro Micro

Raman Lan RAM HE 800 (Horiba Jobin-Yvon) a fonte de luz aplicada foi o laser de He
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operando com uma linha de excita¢do de 632,8 nm e 17 mW cm. Os espectros foram
obtidos na faixa de 200 a 3500 cm, a linha de silicio (520 cm™) foi usada para

calibracdo e o detector foi mantido resfriado com N; liquido.

3.3.3. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN)

O estudo da estrutura local dos atomos de 2°Si e 3C foi realizado a partir de
medidas de RMN sélido para amostras em po utilizando o espectrometro de RMN
Bruker Avance Il HD 400 WB (400 MHz) com a sonda CP/MAS DVT Triple/Double
Resonance (4 mm) operando na frequéncia de rotacdo de 10 kHz, temperatura de

25 °C e campo magnético de 9,4 T(frequéncia Larmor 79.48 MHz).

3.3.4. Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS)

A técnica de XPS foi empregada para estudar a composi¢ao e o ambiente quimico
das ligacGes do carbono (C 1s), silicio (Si 2p), nitrogénio (N 1s), oxigénio (O 1s), cério
(Ce 3d) e litio ( Li 1s) para as amostras em po e substratos revestidos. O equipamento
utilizado foi UNI-SPECS UHV Surface Analysis System, a excitacdo dos fotoelétrons foi
realizada com a radiagao de Al Ka (hv = 1486,6 eV) focalizada na amostra em uma area
de 1mm?2. Os espectros de alta resolucdo foram obtidos com passo de energia de
15eV. Para analise da estrutura local utilizou-se o software Casa XPS para
deconvolugdo dos espectros com combinacdao de fungdes Gaussianas, Lorentzianas

(Voigt) e linha base tipo Shirley.

3.3.5. Andlise térmica (TGA e DSC)

A estabilidade térmica e os eventos de degradacdo para os mondlitos foram
avaliados termogravimetria (TGA) usando equipamento SDT Q600. As medidas foram
realizadas da temperatura ambiente até 800 °C com taxa de aquecimento de
10°C min ~! e em atmosferas de nitrogénio e ar com fluxo continuo de 100 mL min~2.

A técnica calorimetria diferencia e varredura (DSC) foi empregada para analise dos

monolitos com rampa de aquecimento da temperatura ambiente a 600 °C e taxa de

10 °C min~t. O equipamento utilizado foi SDT Q600 V20.9.
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3.3.6. Espalhamento de raios-X a baixo dngulo (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foi importante para o
estudo da nanoestrutura dos hibridos epoéxi-silica. Para isso, as medidas foram feitas
para os filmes ndo suportados usando o equipamento Nano-In Xider (Xenocs) com uma
fonte de radiagdo Cu Ka (A = 1,54 A) focalizada na superficie da amostra na forma de

ponto e um detector 2D Dectris Pilatus 3 a 938 mm de distancia da amostra.

3.3.7. Difragdo de raios X (DRX)
Andlises de DRX foram realizadas para amostras em pd usando o difratbmetro
SmartLab SE Rigaku com radia¢do Cu K (A = 1,5418A) operando a 40 kV e 30 mA. Com

analise na faixa de angulo de 4 — 80° e passo 0,02°.

3.3.8. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das particulas de CeQ, foi observada por MEV utilizando um
microscopio modelo JSM-IT5S00HR no modo de detecg¢ao de elétrons secundarios. A
amostra foi fixada em fita de carbono condutora e recobertas com uma fina camada

de ouro antes da analise.

3.3.9. Angulo de contato e medida de espessura

A molhabilidade da superficie dos substratos revestidos foi avaliada usando
equipamento oOptico de angulo de contato (Dataphysics) com cadmera acoplada e
software SCA20.2.0. O valor médio do angulo de contato entre o revestimento e a gota
de dgua destilada de 7 pL foi obtido a partir de cinco medi¢Ges em cada amostra.

A espessura dos filmes depositados foi determinada por interferéncia dptica

(FILMETRICS F3-CS) em 5 pontos distintivos do substrato revestido.

3.3.10. Teste de adesdo

A adesdo dos filmes ao substrato de aluminio foi determinada por teste de pull-off
(Automatic F510-20T). Para isso, a superficie das amostras foi suavemente lixada

utilizando uma lixa de SiC com granulometria de 600 e limpa com isopropanol, em
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seguida uma peca de aluminio (dolly — @10 mm) foi fixada perpendicularmente a
superficie utilizando Araldite® 2000. As amostras foram, entdo, direcionadas para
tratamento térmico a 100°C por 3 h e os ensaios foram realizados apds 24 h aplicando
forca de tragdo a uma taxa constante de 0,8 MPa s ~* até que os revestimentos fossem
desprendidos, assim o valor da adesdo foi obtido e representa a forca critica de

despendimento (MPa).

3.3.11. Microscopia de for¢ca atémica (AFM)

A uniformidade dos revestimentos foi avaliada usando microscépio dptico
(XJM900), enquanto os mapas topograficos e a rugosidade dos substratos revestidos
foram obtidos por microscopia de forca atébmica (AFM), usando um microscopio

Technologies 5500 em trés regides diferentes com drea de 1 pm?2.

3.3.12. Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIS)

As propriedades de prote¢dao contra corrosdao dos revestimentos em ambientes
agressivos foram estudadas por medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS — electrochemical impedance spectroscopy) realizadas em diferentes
intervalos de tempo de imersdo das amostras em solu¢do salina (0,6 molL* NaCl). Para
isso, utilizou-se uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: () substrato
revestido como eletrodo de trabalho com 1 cm? de area exposta ao eletrdlito, (l1)
eletrodo de referéncia (Ag|AgCl|(KCl 3molL™)) e () uma malha de platina como
contra eletrodo (Figura 9). Com intuito de evitar descontinuidades de fase de alta
frequéncia um fio de platina foi conectado ao eletrodo de referéncia através de um
capacitor de 0,1 pF e as medidas foram realizadas em uma gaiola de Faraday a 25 °C,

aplicando potencial de 10 mV e andlise na faixa entre 1 MHz e 0,04 Hz.
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Referéncia Contra eletrodo

e A a
j (eletrodo de trabalho)
J

Figura 9. Esquema da célula eletroquimica.

3.3.13. Teste de névoa salina

Ensaios de corrosdao acelerada foram realizados em camara de névoa salina da
marca BASS, modelo USC e seguindo a norma técnica ASTM B117. Para estes testes os
substratos foram expostos a névoa salina por 7 dias. Com intuito de observar a
capacidade de autorreparacao alguns filmes foram danificados intencionalmente com
risos de 10 mm de comprimento e largura 0,1 mm. Ao final do ensaio as amostras
foram analisadas por microscopia 6ptica e foram feitas medidas de EIS utilizando
solucdo salina como eletrdlito de suporte seguindo o procedimento descrito na

secado 3.3.10.
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4.1 EFEITOS DA RAZAO TEOS/GPTMS NA ESTRUTURA E PROPRIEDADES DOS
REVESTIMENTOS EPOXI-SILICA

4.1.1 Caracteristicas estruturais e térmicas dos hibridos epdxi-silica da série T

Os filmes hibridos epdxi-silica da série T foram preparados com diferentes razoes
TEOS/GPTMS a partir da reticulacdo da resina DGEBA em conjunto com as reagdes
envolvidas no método sol-gel e depositados nos substratos metalicos (AA7075). Os
materiais obtidos sdo transparentes, incolores, homogéneos e ndo possuem defeitos
macroscopicos, como observado na Figura 10. Os mapas topograficos de AFM foram
feitos em uma area de 1 um? para os substratos revestidos, sendo possivel observar os
valores de rugosidade de superficie (Rms) para as amostras contendo a menor razdo de
TEOS/GPTMS (T0), intermediaria (T0.7) e para a maior quantidade dos dominios de
silica (T1.5). Esses resultados demostraram que o a rugosidade aumenta
significativamente para a maior quantidade de TEOS adicionada (T1.5), demostrando a
influéncia da fase inorganica nas caracteristicas morfoldgicas dos filmes depositados.

Por outo lado, os resultados de adesdao obtidos através de teste de pull-off
demostraram que os revestimentos hibridos com espessura entre 4,4 e 6,5 um
apresentaram alta adesdo, independente da razao da fase inorganica (Tabela 4). O
valor de adesdo do revestimento epdxi, sem a incorporacdo de uma fase inorganica, é
inferior (~¥6 MPa) aos dos nanocompdsitos que possuem na composicdo atomos de
silicio, em que foi possivel obter adesdo > 20 MPa. Isto indica que a rede de silica atua
na interacdo da interface do revestimento e o metal, devido a formacao de ligacOes
covalentes (Si-Metal) e com isso favoreceu o aumento significativo da adesdo dos
filmes ao substrato.

As medidas de angulo contato da dgua com a superficie das amostras, mostraram
aumento para os substratos revestidos em comparagao com ao metal ndo revestida
(Tabela 4). Este parametro é importante de ser avaliado, uma vez que em superficies
mais hidrofdébicas a interagdo com o eletrélito serda menor e consequentemente menos
susceptivel ao processo de corrosdo. Logo, para os filmes hibridos,
independentemente da quantidade de silica utilizada para a sintese dos filmes, foi

possivel obter a reducdo da molhabilidade da superficie.
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Figura 10. (a) Imagens das solugdes precursoras, mondlito hibrido epdxi-silica e do substrato
revestido. (b) Micrografias dpticas dos filmes depositados na liga de aluminio (AA7075). (c)
Imagens de forca atdmica em uma area de 1 um? para os diferentes revestimentos.

Tabela 4. Caracteristicas dos filmes hibridos epéxi-silica: espessura obtida por interferometria
Optica, forca de adesdo ao substrato medida pelo teste de pull-off, angulo de contato,
rugosidade de superficie (RMS).

Espessura Adesdo Angulode Rugosidade, Rwus

Amostra

(um) (MPa) contato (°) (nm)
TO 5,6 25,8 82 1,03
TO0.5 4.4 22,3 86 2,60
T0.7 4,8 27,4 81 5,39
T1.0 5,5 22,8 82 7,34
T1.5 4,8 23,5 83 10,1

Considerando as variagbes da fase inorganica realizadas durante a sintese, é
imprescindivel compreender a estrutura dos nanocompdsitos obtidos, uma vez que a
reticulacdo do polimero epdxi em conjunto com a formacdo da rede inorganica
impactam diretamente nas propriedades de barreira passiva dos revestimentos e

consequentemente na eficiéncia de protecdao contra corrosdo. Neste sentindo, a
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identificacdo da fase inorganica foi comprovada para todas as amostras analisadas
pelas bandas nos espectros vibracionais na regidao do infravermelho (Figura 11) na
regido de 800 cm™ e 1100 cm™. A banda em 1100 cm™ pode ser atribuida as vibracdes
de estiramento das ligagdes C-N-C, formadas durante a reagdo de cura na
polimerizacdo da resina epdxi (fase organica)’3.As informacdes sobre a ligacdo siloxano
(Si-O-Si) podem estar sobreposta pela banda C-N-C, o que dificulta determinar a
extensdo da reticulagdo da rede inorganica nos revestimentos. A estrutura siloxano de
4 membros ((SiO)4) pode ser relacionada a banda na regido de 560 cm™ devido ao
alongamento da ligagdo Si—074.

A formacgdo da rede epoxi foi verificada pelo desaparecimento da banda em 930
cm™! caracteristico do estiramento da ligagdo C—O—C do grupo oxirano na resina
DGEBA e no agente de acoplamento GPTMS, indicando assim a abertura do anel epoxi
com grupos aminas atuando como agente de cura. O estiramento do grupo éter C—O—-C
observado em 1034 cm~! e as bandas em 1180 cm™!e 1240 cm™1 est3o atribuidas aos
modos de vibracdo do grupo C—C—0-C, que comprovam mais uma vez a reticulacdo do
polimero. A presenca do DETA e abertura do anel epdxi (DGEBA e GPTMS) foi
confirmada pela banda de vibracdo de flexdo dos grupos CH,— em 1460 cm™1,
enquanto a banda em 825 cm™! estd associada a substituicdo do anel 1,4 aromatico
(—C=C—) da resina epdxi’>.

1

As vibracdes das ligacdes C=C no anel aromatico sdo observadas em 1510 cm™" e

1608 cm~! e banda na regido de 2930 cm~! pode ser atribuida ao estiramento
assimétrico de —CH, e —CH3 %77, Por fim, a banda larga na regido de 3300-3500 cm—*
corresponde a duas contribuicdes distintas: vibracdes dos grupos amina (primaria e
secunddria) do agente de cura; estiramento dos grupos hidroxilas —OH provenientes

das reacOes de cura, solventes residuais da sintese (agua e etanol) e/ou grupos

siloxanos n3o consensados (Si—OH)787? .
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Figura 11. (a) Espectros de FTIR e (b, c) RAMAN para os hibridos epoxi-silica da série T.

A espectroscopia Raman permite avaliar as transi¢cdes rotacionais e vibracionais das
moléculas e com isso determinar as ligagdes quimicas especificas nas amostras. A
intensidade dos picos Raman pode ser considerada diretamente proporcional a
concentracdo relativa dos componentes presentes. Nos espectros na Figura 11 (b) para
os monolitos dos hibridos é possivel observar o pico na regido de 1255cm™!
caracteristico do grupo epoxido, assim a diminuicdo da intensidade deste pico para os
hibridos em comparacdo ao que é observado a resina DGEBA, demostra a reacdo de
cura do polimero com a abertura do anel oxirano. Ainda, a reticulacdo da rede
polimérica é confirmada pelo aumento da intensidade do pico em 1460 cm™—!
associado a ligacdo H,C—N. J& os picos Raman entorno 1110cm™! e 1180cm—!
permanece inalterado, uma vez que corresponde ao estiramento C— C. Em 1609 cm—*
tem-se o estiramento do anel fenol, que permanece inalterado para todas as
amostras®®8l, Com base nessas informacbes é possivel determinar o grau de
reticulagdo da resina epoxi (a,) com a normalizagdo das razdes de intensidades do pico
em 1255cm~! e da referéncia (1609 cm™!), como mostrado na Equag¢do 13%. Os
resultados obtidos demostraram o maior grau (~80%) de reticulagdo com o aumento
dos dominios de silica até a razdo TEOS/GPTMS igual a 1. Por outro lado, verifica-se

uma reducdo significativa na conversao do polimero epdxi para a amostra T1.5, que
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pode ser explicada por efeito estéreo na reducgdo da abertura do anel epdxi pelo
agente de cura, o que se deve ao aumento da quantidade de silica adicionada a sintese
(Tabela 5). A respeito da policondensacdo da rede inorganica via sol-gel, os espectros
Raman apresentaram banda na regido de 480 cm™! relacionados a vibracdo das
ligacGes siloxanos (Si—O—Si) para as amostras sélidas, sendo possivel comparar na
Figura 11 (c) os sinais com a fase inorganica liquida , esse resultado é uma evidéncia
nitida da obtencdo de aglomerados amorfos da fase inorganica no hibrido epdxi-

silica®3.

a, = 100 x I1255(amostra)/I1609(amostra) (13)
11255(resina)/11609(resina)

Ainda, o estudo da conectividade da rede inorganica seguiu-se a partir de medidas
de ressonancia magnética nuclear do atomo de 2°Si para as amostras em pd. O
ambiente local dos atomos de Si analisados estao presentes nas moléculas de GPTMS e
TEOS, conforme representado na Figura 12. As reagdes de hidrélise e condensagdo no
processo sol-gel induzem diferentes ambientes quimicos, devido a formagao das

ligacdes de Si—OH e Si—0O—Si.

<%i:: r/,CHg

; i
0—Si—O0
H,e— J S——cH;
GPTMS (TY) ) TEOS (@)
H,C
P
H,c0” | TOCH;
OCH,

Figura 12. Estrutura molecular do GPTMS e TEOS com nomenclatura T’ e Q' para diferentes as
espécies de Si.

Na Figura 13 sdo apresentados os espectros para os nanocompdsitos, com destaque
para os grupos de ressonancias Q' e T associados a policondensacdo de TEOS e GPTMS,

respectivamente. O indice j corresponde ao numero de ligacbes Si—O—Si de um
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atomo de Si central que atinge o valor maximo igual a 4 com a formagdo de
ortossilicatos e para j igual a 3 corresponde aos silicatos com uma ligacdo Si—C ndo
hidrolisavel (Figura 13(d)). A maior abundancia das espécies T3> e Q* corresponde a
maior conectividade da rede inorgénica .

Para cada ligacdo siloxano formada observa-se um deslocamento quimico de 6—
9 ppm nos espectros de RMN. Quando a unidade Si—OH sofre a primeira reacdo de
condensacdo os sinais T° e Q° desaparecem, devido a formacdo de uma ligagdo com
outro atomo de silicio através do oxigénio, assim tem-se o sinal T e Q'. Da mesma
maneira ocorre para as préoximas espécies, conforme aumenta a condensacdo e a
quantidade de ligagdes Si—O0—Si®>®. Este comportamento pode ser verificado nos
espectros RMN 2°Si obtidos para as amostras T0.5, T0.7 e T1.5. No caso do filme T0.5
nota-se a maior intensidade para os sinais associados a condensacdo do Si das
moléculas de GPTMS (T}). Para proporcdo intermediaria (T0.7) é possivel observar que
os sinais T e Q possuem intensidades parecidas, sendo nitida a contribuicdo das
moléculas de TEOS e GPTMS para a conectividade da fase inorganica. Ja o acréscimo
da quantidade de TEOS favorece espécies QJ, especialmente com a policondensac3o
maxima das moléculas de TEOS (Q?*), como observado para amostra T1.5. A auséncia
de sinais do tipo T° Q° Q! e a baixa intensidade de T! e Q? demostram que os

dominios siloxano possuem elevada conectividade®’.
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Figura 13. Espectros de RMN do %°Si para as amostras (a) T0.5; (b) T0.7 e (c) T1.5. (d) Esquema

ilustrativo dos diferentes ambientes quimicos dos atomos de Si para as moléculas de GPTMS
(T') e TEOS (Q)).

Tabela 5. Parametros obtidos pelas técnicas de RAMAN e SAXS para os monolitos dos hibridos
epoxi-silica.

Amostra ae (%) Rg (nm) s a
T0.5 73 0,93 0,32 2,3
T0.7 76 0,85 0,84 3,9
T1.0 79 1,09 0,74 3,3
T1.5 63 1,03 0,71 3,6

Na Figura 14 sdo apresentadas as deconvolug¢des dos espectros de XPS de silicio
(Si 2p), carbono (C 1s), nitrogénio (N 1s) e oxigénio (O 1s). Os ajustes do Si indicam a
presenca de fases SiO; (~103 eV) e C-SiOx (~102 eV) associados a policondensag¢do do
TEOS e GPTMS, respectivamente. Com a variacdo da razdo TEOS/GPTMS as
intensidades dessas componentes sdo alteradas com a quantidade de dominios de
silica. Para a amostra TO sdo observadas apenas a espécie SiO«-C, devido ao precursor

GPTMS e a auséncia da rede silica. Como esperado, com o aumento da razao
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TEOS/GPTMS na sintese do hibrido (T0.7 e T1.5) ocorre o aumento da intensidade do
pico SiO,, devido a formagdo da rede de silica.

No espectro de C1ls pode-se notar quatro ambientes quimicos diferentes,
associados, sobretudo, a reticulagdo do polimero epdxi, sendo eles: hidrocarboneto (C-
CH), éter (C-0), carbono ligado nitrogénio (C-N) e grupos hidroxila ou CO,, este ultimo
proveniente de contaminacdo superficial. O ajuste do dtomo de oxigénio (O 1s)
apresenta trés componentes, a principal de O-Si e O-C (picos que se sobrepdem),
relacionada com ligagdo de silicio e carbono da rede hibrida, além de grupos O-C=0 e

0-C=0, devido a contaminacao superficial.

(a1) T0 5i2p

(c1) NH, N-C Nis| [(d1) oL o

Intensidade (cps)

106 105 104 103 102 101 100 290 288 286 284 282 404 402 400 398 396538 536 534 532 530 528
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagao (eV) Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagdo (eV)

(a2) T0.7 sizp| |(b2) Cis| ((c2) R Nis| |(d2) o€, 0si 01s

Intensidade (cps)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
106 105 104 103 102 101 100 290 288 286 284 282 404 402 400 398 538 536 534 532 530 528
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV)

(a3) T1.5 sizn| ((p3) cis [(c3) i N1s (d3) O, 05 01s

Intensidade (cps)

0-c=0

0-c=0

106 105 104 103 102 101 100 290 288 286 284 282 402 401 400 399 398 397538 536 534 532 530 528
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligacéo (eV) Energia de ligagcdo (eV) Energia de ligacdo (eV)

Figura 14. (a-d) Espectros de XPS ajustados para Si 2p, C 1s, N 1s e O 1s para as amostras T0,
T0.7eT1.5.

A analise dos dados de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) permite
obter informag¢des mais detalhadas sobre a nanoestrutura dos hibridos epdxi-silica, em
relacdo a forma, tamanho e distribuicdo dos dominios de silica na rede epdxi. Isto
porque o espalhamento de raios X se deve a presenca de objetos com diferentes
densidades eletronicas, como é o caso dos dominios de silica (maior densidade

eletrénica) dispersas na matriz polimérica (menor densidade)®. Na Figura 15 s3o
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apresentadas as curvas de SAXS considerando a intensidade de espalhamento (I(q)) em
funcdo do vetor de espalhamento (q) para os nanocompdsitos sélidos. As curvas foram
ajustadas seguindo o modelo de Guinier-Porod proposto por Hammouda, conforme
Equacgdo 14%. O modelo de Guinier-Porod foi aplicado para determinar o valor de raio
de giro (Rg), que estd associado com raiz quadrada da distancia entre as particulas de
silica, a variavel de dimensdo (s) e o coeficiente de Porod (a), referente a forma dos
espalhadores. As curvas para as amostras contendo TEOS (Figura 15 (b)) apresentam
um ombro largo na regido 0,4 — 2 nm, que pode ser atribuida ao pico de correlacdo, o
espacamento entre os dominios irregulares de silica dispersos na matriz do epdxi.
Além disso, os resultados mostram que o valor de Rg; aumenta com a quantidade de
TEOS, ou seja, as amostras T1.0 e T1.5 apresentam nanodominios de silica maiores.
Enquanto para a TO ndo é observado a presenca desta banda, sendo assim o
espalhamento esta relacionado apenas a heterogeneidades da matriz polimérica. O
coeficiente de Porod (a) préximo a 3 indica os dominios de silica possuem com
estrutura interfacial irregular e os valores da varidvel de dimensdo (s< 0) sugere a

presenca de objetos 3D espalhadores com formato esferoidal (s = 0)°%°1,

i ex I#J <
Iq)=< @ F 1% (14)
D/m Q<
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Figura 15. (a-b) Curvas de SAXS para as amostras com diferentes razdes de TEOS/GPTMS. (c)
Esquema da estrutura do hibrido epdxi-silica com destaque para os dominios de silica.

Na analise térmica, as curvas de TG e dTG (derivada) da Figura 16 mostram quatros
eventos principais de perda de massa. A pequena perda de massa (T.) proxima a
200 °C esta associada com as reagdes de desidratacdo para formagao de instauragdes a
partir da eliminacdo de grupos hidroxilas, conforme mostrado na Figura 15 (c)***2. Em
torno de 370 °C (T,) ocorre o rompimento das ligacdes C—C e C—O presente na
estrutura do hibrido, enquanto o terceiro evento (T.) estd associado a quebra das
ligacGes mais fortes como N-C e por esse motivo acontece em temperaturas mais
elevadas?!. Por ultimo, o quarto evento (T4) na regido de 500 °C pode ser atribuido a
formacdo de SiO; como resultado da perda dos grupos silandis presente na estrutura
inorganica como espécies SiOx(OH)y parcialmente condensado. No entanto para os
hibridos sintetizados este evento ndo foi expressivo, indicando que o processo de cura
do epdxi foi praticamente completo?®?4, Para amostra referéncia do polimero epodxi,
nota-se dois eventos principais de perda de massa, o primeiro em torno de 200°C
relacionado as reacodes de desidratacdo, como observado nos hibridos epdxi-silica. O

segundo evento proximo a 400 °C devido ao rompimento das ligagdes C—C, C—O e C—N.
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A analise da decomposicdo térmica do hibrido epdxi-silica é indispensavel para o
estudo das propriedades estruturais das amostras sintetizadas, isto porque pode
indicar mudancas na densidade de reticulacdo da resina epdxi a partir do
deslocamento dos eventos de perda de massa para temperaturas maiores quando o
grau de reticulacdo aumenta. Com o aumento da quantidade da fase de silica nota-se
reducdo dos eventos T, Tp e T, além disso no segundo evento observa-se um
deslocamento da perda de massa para temperaturas mais elevadas com o aumento da
razdo molar TEOS/GPTMS. No entanto, para amostra T1.5 essa tendéncia ndo é mais
observada, dessa maneira o rompimento das ligacdes C—C e C—O ocorre de maneira
mais pronunciada e em temperatura ligeiramente menor em comparag¢ao a amostra
T1.0. Para amostra referéncia o evento Tpocorre de maneira mais acentuada quando
comparado aos hibridos, independentemente da quantidade de dominios de silica,
esse resultado pode demostrar um grau de reticulagdo menor para o epdxi sem a

adicdo da fase de silica.
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Figura 16. (a-b) Perfis de espalhamento SAXS para as amostras com diferentes razGes de

TEOS/GPTMS. (c) Estrutura do hibrido epéxi-silica com destaque para os dominios de silica.

59



Almeida, A. A Resultados e discusséo

A estabilidade térmica (To) dos hibridos epéxi-silica foi definida para a temperatura
em que a perda de massa foi de 5%. Com a incorporacdao da fase inorganica,
independente da razdo TEOS/GPTMS, verifica-se o aumento da estabilidade térmica
(>220 °C), superando o valor de To para o polimero epdxi (180 °C). Os percentuais de
residuo foram determinados para 800 °C e os resultados mostraram que em atmosfera
inerte que os valores aumentam de 22% para 31%, o que deve ser o resultado da
decomposicdo parcial da estrutura fendlica do epdxi e formacdo de SiO; (Tabela 6). Em
ambiente oxidativo a estabilidade térmica do nanocompdsitos é menor que o
verificado em meio inerte. No entanto, todos os hibridos epéxi-silica continuam
apresentando elevada estabilidade térmica (> 220°C). O percentual de residuo em
atmosfera de ar é inferior ao obtido para atmosfera inerte, logo nesse ultimo tem-se
formacao de maior quantidade de carbono aromatico (coque).

A partir das curvas de DSC (Figura 16 (d)) fica evidente a diminuigdo repentina
no fluxo de calor (conforme destacado pela seta) caracterizando a transi¢ao vitrea da
fase organica. O polimérico epdxi puro possui Tg igual a 58°C, enquanto para os
materiais hibridos verifica-se um aumento desta temperatura para aproximadamente
70°C. A melhoria da propriedade térmica para os hibridos pode ser explicada pela
maior forga interfacial entre o polimero e a silica. A presenga dos dominios de silica no
sistema restringiu o movimento das cadeias poliméricas, como consequéncia é
necessario maior energia térmica para favorecer a transicdo para um estado
borrachoso??. O evento endotérmico apds a Tg deve-se a fusdo das porg¢des cristalinas
da cadeia polimérica, assim o calor de fusdo pode ser determinado pela integral do
pico para as diferentes amostras (Tabela 6). E notdvel que o aumento da fase
inorganica reduz a cristalinidade do material, o que é expresso pelo calor de fusao

determinado por DSC®3.

Tabela 6. Temperatura de estabilidade térmica (To), massa residual a 800°C e temperatura de
transicdo vitrea (Tg) para decomposi¢do térmica realizada em diferentes atmosferas.

Amostra To Residual To Residual T, Calor de fusao
N2 (°C) N2 (%) ar (°C) ar (%) ar (°C) ()/g)
T0 273 22 219 13 70 7,2
T0.5 297 27 243 14 69 7,0
T0.7 264 28 223 12 68 3,8
T1.0 268 29 258 16 69 1,2
T1.5 259 31 249 21 68 1,0
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4.1.2 Protegdo contra a corros@io

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é a técnica mais utilizada para
avaliar a protecdo contra corrosdao de revestimentos, uma vez que fornece
informacoes detalhadas sobre a resposta da impedancia durante a permeacdo do
eletrdlito no recobrimento. O principio da técnica consiste em aplicar um potencial
senoidal e obter, a partir da corrente alternada, a impedancia do sistema
eletrélito/revestimento/metal em funcdo da frequéncia. O mddulo de impedancia
expressa a impedancia total do sistema é obtida pela soma da parte real (Zrea) €
imagindria (Zimg) conforme da expressdo |Z|= (Z%eal + Z%mag)/2. A componente
imagindria representa a resisténcia capacitiva do sistema e a parte real estd associada
a resisténcia 6hmica. O angulo entre o vetor |Z| e o eixo Zreal é denominado de
angulo de fase (-@ = arctan(Zimg/Zreal), para @ = 0° tem-se um resistor, @ = -90° o

o

comportamento é de um capacitor, e @ = 90 ° representa um indutor. De maneira
geral, guanto maior o valor de |Z| maior a resisténcia a corrosdo e em relacdo ao valor
de @ ao se aproximar de -90° mais o revestimento apresenta caracteristica de
capacitor, logo a carga é acumulada na superficie e a difusdo do eletrélito através do
filme é bloqueada, consequentemente a corrosdo do substrato metalico é impedida.

Na Figura 17 sdo apresentados a evolucdo dos graficos de Bode e angulo de fase
com o tempo de imersdo em solucdo de 0,6 molL? NaCl das amostras da liga de
aluminio revestidas com os diferentes filmes da série T. Todos os revestimentos
estudados apresentaram boas propriedade de protecdo contra corrosdo nos primeiros
dias de contato com o meio corrosivo. Isso é evidenciado pelo valor |Z| em baixas
frequéncias (~4 mHz) superior em até 6 ordens de grandeza ao obtido para o substrato
AA7075 ndo revestido. As medidas de EIS para esta série de amostras foram feitas em
duplicata, que se encontram no Anexo 1.

Ao adicionar o agente de acoplamento GPTMS (T0), nota-se a boa capacidade
anticorrosiva ao longo de 400 dias de contato com a solugdo salina. A propriedade de
barreira passiva torna-se mais eficiente com a incorporacao da fase inorganica, como
pode ser observado pelo aumento dos valores de |Z| para a amostra preparada com a
menor propor¢do de TEOS (T0.5). Contudo, nas amostras TO e T0.5 tem-se o

aparecimento de constantes de tempo observados nos perfis de angulo de fase em
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func¢do da frequéncia, o que indica a formagdo de caminhos de percolagdo ao longo da
barreira de protecdo, levando a processos corrosivos localizados.

O aumento na adicdo dos dominios de silica (T0.7, T1.0 e T1.5) favorece a
propriedade de protegdo contra corrosao, como indicado pelo comportamento do
angulo de fase que permanece proximo a 90° em uma faixa de frequéncia maior em
comparacao os hibridos TO e T0.5. Além disso, a protecao contra corrosdo permanece
efetiva ao longo de 400 dias para as amostras com maiores razdes TEOS/GPTMS.

Na Tabela 7 estdo dispostos os valores de |Z| a baixa frequéncia (~ 4 mHz) para os
diferentes tempos de imersdo. O filme T0.7, com razdo molar TEOS/GPTMS
intermediaria, apresentou melhor desempenho anticorrosivo, tornando evidente o
papel dos dominios de silica na estrutura hibrida e na formacdo da barreira de

protecdo do metal.
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Tabela 7. Mddulo de impedancia em baixa frequéncia (~4 mHz) apés 1, 7, 30, 60, 100, 200 e
400 dias de imers3o das amostras recobertas em solucdo salina de 0,6 molL* NacCl.

1Z] 14 1Z]74 121304 1Z]604 1Z]1004 1Z]2004 1Z]a004

Amostra (MQecm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)

AA7075 0,021 --- - _— - — —

TO 276 7,29 3,06 6,47 3,93 0,416 0,303
T0.5 8360 1110 370 46,6 16,7 22,2 15,2
T0.7 16000 15400 3420 2620 1200 375 89,7
T1.0 6770 2800 1200 395 95,3 43,2 19,1
T1.5 550 273 151 56,3 17,4 11,8 10,3

Informacdes detalhadas a respeito dos processos eletroquimicos que ocorrem
durante a imersdao dos substratos revestidos foram obtidas utilizado um circuito
elétrico equivalente, CEE(Figura 18(a)), para isso o ajuste foi realizado para os dados
do revestimento hibrido epéxi-silica com melhor desempenho de protec¢do (T0.7). O
sistema é composto pela resisténcia da solu¢do (Rs) em série compostas com duas
constantes de tempo R1/CPE; e Ry/CPE;. O valor de elemento de fase constante (CPE-
constant phase element) é uma substituicdo a capacitancia, uma vez que leva em
consideracdo a ndo idealidade do sistema®*.

Para alta frequéncia, os parametros R1 e CPE; estdo associados, respectivamente, a
resisténcia e capacitor na regido externa entre o eletrdlito e o revestimento. J& os
parametros R, e CPE; descrevem o comportamento eletroquimico na regido da
interface do revestimento/substrato®. A evolucdo temporal dos valores de resisténcia
e elemento de fase constante para a camada externa (R1 e CPE;) e interna (R2 e CPE;) é
apresentada na Figura 18. Todos os ajustes foram considerados confidveis para x?
menor que 1073,

Para os primeiros dias de imersdo do substrato revestido, tem-se altos valores de
resisténcia na camada externa (R1) préoximo a 10 GQ cm?, assim como para o
pardmetro R, na regido interna como valores em torno de 100 GQ cm?, indicando
sobretudo neste ultimo caso que o filme hibrido atuou como uma barreira efetiva de
protecdo, impedindo a permeacdo de espécies corrosivas em direcdo a superficie
metalica. Contudo, ao longo do tempo ocorre uma queda dos valores de R1 e R, em
duas ordens de magnitude, como resultado dos caminhos de percolacdo no

revestimento e inicio de processos corrosivos no substrato.
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O CPE é um elemento de fase constante é utilizado no ajuste CEE para superar
desvios do comportamento do circuito simples e obter melhores ajustes. Assim como a
resisténcia, o CPE inicial também é um parametro importante para indicar a eficiéncia
de protecdo do revestimento, sendo que valores na faixa de 1 nF cm™ apontam para
uma barreira anticorrosiva muito eficiente®®. Ao longo de 100 dias é possivel verificar
CPE abaixo desse valor e ao longo do tempo ocorre um aumento mais significativo de

CPE1 e CPE2 com a absorgao do eletrdlito.
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Figura 18. (a) Circuito elétrico equivalente usado para o ajuste dos dados de EIS da amostra
T0.7. (b) Resisténcia e (c) elemento de fase constante em funcdo do tempo de imersdo em
solucdo salina de 0,6 molL NaCl.

4.1.3. Conclusbes parciais

Revestimentos finos (4 — 6um), transparentes, com elevada adesdo ao substrato de
aluminio (~26 MPa) foram preparados variando as proporc¢Ges de TEOS/GPTMS. Os
resultados demostraram que a quantidade de silica adicionada tem um efeito
significativo na estrutura do hibrido, tanto na eficiéncia da reticulacdo do polimero

epOxi quanto na policondensacdao dos dominios de silica por meio do processo sol-gel.
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Assim, os diferentes revestimentos atuam como uma barreira passiva, limitando o
contato da superficie metdlica com a solucdo salina. Essa propriedade de protecao
contra corrosao foi alcancada para todas as composicdes estudadas, independente da
variacdo dos parametros de sintese. No entanto, fica evidente que o aumento da razao
de TEOS/GPTMS favorece a capacidade de protecdo em longo prazo (400 dias), de
modo que a quantidade intermedidria de TEOS (T0.7) apresentou melhor desempenho
anticorrosivo, com valores de médulo de impedancia a baixa frequéncia 6 ordens de
grandeza (|Z|= 16 GQcm?) superior a liga de aluminio ndo revestida (|Z|= 21,4 kQcm?).

Com o tempo de imersdo em meio salino foi verificado a reducgdo de |Z| devido a
formacdo de defeitos pontuais no filme, o que levou ao inicio da corrosdo da superficie
metdlica. O ajuste do CEE para amostra T0.7 demostrou este efeito por meio da
reducdo da resisténcia da camada externa e interna com o tempo, como consequéncia
da permeacdo de espécies corrosivas na superficie metalica. Assim, alternativas que
busquem minimizar os defeitos ou que restabeleca a capacidade de prote¢do do

revestimento apds falhas se fazem necessarias.
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4.2 REVESTIMENTOS EPOXI-SILICA MODIFICADOS COM SAIS DE Ce (ll) E Ce (IV)

4.2.1. Incorporagdo de sais de cério nos hibridos com diferentes quantidades de silica

Buscando Com vistas a diminuicdo da perda de eficiéncia da protecao dos
revestimentos com tempo de imersdo, buscou-se desenvolver propriedades de
barreira ativa para os filmes hibridos epdxi-silica modificados com os sais Ce(NOs);.6H,0
e (NH4)2Ce(NOs)s. Primeiramente, as amostras preparadas com diferentes proporcdes de
TEOS/GPTMS (TO; T0.5; T0.7; T1.0 e T1.5) foram modificados com 1 at. % Ce(lll) e
Ce(IV), em relacdo ao total de silica presente no hibrido. Essa estratégia foi utilizada
com o intuito de observar se existem diferencas no desempenho anticorrosivo com a
incorporacdo do aditivo e a variacdao do teor de silica no nanocompdsito. Para isso,
foram feitas medidas de EIS ao longo do tempo de imersdo (200 dias) em solugdo
salina (0,6 molL* NaCl) dos substratos revestidos.

Conforme mostrado na Figura 19 a adicdo de sais de Ce(lll) e Ce(IV) contribuiu para
a protecdo contra corrosdo para os diferentes revestimentos. E evidente a redugdo do
|Z| para os hibridos ndo modificados, sobretudo para as amostras contendo maior
guantidade de silica, o que pode ser um indicativo do efeito dos ions de cério na
nanoestrutura dos hibridos. No entanto, ao longo dos 200 dias de imersdo em solugao
salina a resisténcia a corrosdo permanece estavel, sendo observada uma tendéncia de
recuperacdo de |Z| com o tempo.

E importante destacar que o melhor desempenho de protecdo foi verificado para os
filmes contendo maior proporg¢do da fase inorganica (T0.7, T1.0 e T1.5), logo essas
amostras sdao as melhores candidatas para um estudo mais aprofundando sobre
mudangas na nanoestrutura dos filmes e no desenvolvimento de uma barreira de
protecao com propriedade de autorrecuperagao. Assim, com base nestes resultados

optou-se por seguir os proximos estudados utilizando a amostra T0.7.
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Figura 19. Mddulo da impedancia em funcdo do tempo de imersdao em solucdo NaCl (pH = 7)
do substrato AA7075 revestidos com os filmes: EP; TO; TO.5; TO.7; T1.0 eT1.5 modificados com
1at.% de (a) Ce(lll) e (b) Ce(IV).

4.2.2. Efeitos da incorporacdo de sais de cério nas caracteristicas estruturais e

térmicas

A incorporacdo dos sais de Ce(lll) e Ce(lV) foi realizada durante a sintese do
hibrido epéxi-silica em uma faixa de porcentagem atémica de 0,5 a 5,0 at.%
considerando que acima desta concentracao os aditivos tornavam-se mais insollveis,
caracterizado pela opacidade da solugdo hibrida, como pode ser observado na Figura
19 (a). As mudancas visuais em relacdo ao observado para amostra T0.7 estd
principalmente relacionada com a coloracdao amarelada adquirida com adicdo dos
agentes autorreparo (Figura 20 (a)).

A deposicdo por dip-coating dos nanocompdsitos modificados continuou
favorecendo a obtencdo de filmes finos (~ 9 um), contudo com baixa rugosidade,
inferior a amostra T0.7, conforme demostram os dados de AFM. A adesdo, um dos
principais parametros para garantir a eficiéncia da propriedade anticorrosiva, decaiu
significativamente para ambos os ions introduzidos (Ce(lll) e Ce(IV)), este resultado
aponta para mudangas importantes na formacao da rede hibrida, o que afetou
diretamente na interacdo do revestimento com a superficie metalica (Tabela 8). Em
contrapartida, nos ensaios de molhabilidade para as amostras aditivadas obteve-se
valores de angulos de contato ligeiramente superiores, entorno de 90°, assim nesses
casos o comportamento tende a ser mais hidrofébico do que o observado para as

amostras da série T.
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Figura 20. (a) Imagens das solugcBes precursoras contendo diferentes quantidade de sais de
Ce(lll) e Ce(lV), (b) mondlito hibrido epdxi-silica modificados, (c) substrato revestido e (d)
micrografias de forgas atdmicas dos filmes depositados na liga de aluminio (AA7075).

As curvas de SAXS (Figura 21) mostram altera¢des importantes na nanoestrutura
hibrida, especialmente para maiores teores de cério, com o alargamento do ombro
associado ao espalhamento dos dominios de silica. Considerando que a incorporagao
dos sais ocorre durante o as reacoes sol-gel, em que ha a formacdo da fase inorganica,
é coerente que haja mudancas importantes nessa etapa da sintese. O ajuste das curvas
seguindo o modelo de Guinier-Porod permitiu determinar o raio de giro (Rg), sendo
que os valores ficaram préximo a 8 A com poucas variagdes entre as amostras, tanto a
adicdo de Ce(lll) quanto a de Ce(lV) ndo causou alteracBes expressivas para esse
parametro especifico. No entanto, o mesmo comportamento nao foi constado para a
varidvel de dimensdo (s) e o coeficiente de Porod (a). Em relacdo ao parametro s,
verifica-se uma reducdo considerdvel para valores préximos a 0 com o aumento do
teor de aditivo, isso é uma evidéncia da tendencia dos objetos espalhadores tornarem-
se mais esférico. O coeficiente de Porod também diminui em comparacdo a amostra
T0.7, principalmente com 3 at. % Ce(lll) e 3 at. % Ce(IV) que atingiu valores a~1 (1,5)

tipico de estruturas fractais °%°%.
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Figura 21. Perfis de espalhamento SAXS para os hibridos epodxi-silica contendo diferentes

guantidades de sais de (a) Ce(lll) e (b) Ce(IV).

Na literatura alguns trabalhos mostram a adicdo de ions Ce(IV) a solucdo precursora
sol-gel aumenta o grau de policondensacdo e a densidade de reticulacdo da rede
inorganica, isto porque, ocorre a formacdo de um complexo entre o Ce(lV) e o alcool
consumido durante as reacoes de hidrdlise condensacao, deslocando o equilibrio das
reacdes e potencializando a formacdo dos grupos silandis e siloxanos®’?8. Ainda, existe
duas hipdteses a respeito da interacdo entre o inibidor e fase de silica®®, a primeira
sugere o aprisionamento dos ions de cério na rede inorganica, ja a segunda supdem
gue os ions substituem proétons (H*) nos grupos funcionais Si—OH, logo o cério estaria
ligado covalentemente a rede de silica (Si—O—Ce)'®. A deconvolucdo dos espectros
de XPS para o atomo de oxigénio (O 1s) mostram pequenas intensidades no sinal da
ligacdo de O—Ce em torno de 530,5 eV. A andlise quantitativa dos resultados de XPS
permitiu determinar a composicdo nominal para as formulacdes de T0.7_3Ce(lll) e
(TO.7_Ce(IV)) com as seguintes concentrac¢des: 19,5 at.% (20,0 at.%) de oxigénio; 75,3
at.% (74,1 at.% ) de carbono; 3,2 at.% (3,3 at.%) de silicio; 2,5 at.% (2,6 at.%) de
nitrogénio e 0,05 at.% (0,05 at.%) de cério (Figura 22).
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Figura 22. (a-d) Espectros ajustados de XPS para Si 2p, C 1s, O 1s e Ce 3d para o revestimento
hibrido contendo 3% Ce(lll) e 3% Ce(IV).

Tabela 8. Propriedades dos hibridos epdxi-silicas contendo diferentes percentagens de Ce(lll) e
Ce(IV): espessura do filme, for¢a de adesao, angulo de contato e rugosidade.

P t E Adesio Angul Rugosi 2
orcentagem Espessura desdo Angulode Rugosidade Re (A) s a

(at.%) (um) (MPa) contato(°) (Rws/ nm)
0 4,8 27,4 81 5,4 8,3 0,81 2,7
0,5 7,9 9,89 93 2,0 7,6 0,54 2,3
Ce(lll) 1,0 9,0 10,4 89 1,5 7,1 0,29 2,0
3,0 6,9 10,3 83 2,0 7,6 0,35 1,5
5,0 8,4 9,35 86 5,6 8,3 0 2,1
0,5 8,7 8,60 89 1,1 7,3 0,64 2,1
1,0 5,1 9,21 89 1,4 8,7 0,41 2,2
Ce(v) 3,0 5,7 9,47 87 1,9 6,4 0 1,5
5,0 6,5 10,5 87 2,3 7,8 0,18 1,7

As informacdes sobre estabilidade térmica e os eventos de decomposicdo da
estrutura hibrida foram alcangadas por termogravimetria (Figura 23). As curvas de DTG
para as diferentes propor¢ées de Ce apresentam quatro eventos principais,
semelhante ao que foi anteriormente relatado para as amostras da série T sem
aditivos. Para todos os casos, tanto para a contendo Ce(lll) quanto com Ce(lV),
observa-se o deslocamento dos eventos para temperaturas menores comparada a
amostra T0.7, indicando mais uma vez que a incorporacdo dos inibidores tem efeito
significativo na formagdo da rede do hibrido epdxi-silica. Esse efeito é verificado no
primeiro evento (Ta= 200°C) associado as reacOes de desidratacdo e formacdo das
ligacGes insaturadas, que é mais expressivo para as amostras com 3at.% e 5 at.%
Ce(lll) e Ce(IV). Em seguida, a quebra das ligacdes C—C e C—O ocorre em uma faixa de
temperatura 350—370 °C e os efeitos dos sais de cério é nitido, com deslocamento
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para temperaturas menores, sugerindo uma maior facilidade do rompimento das
ligacGes. Em contraste, o terceiro evento (Tc), relacionado ao rompimento de ligacdes
mais fortes como C—N ndo é tdo evidente quanto o verificado nas curvas do hibrido
T0.7, possivelmente devido ao deslocamento de Tc para menores temperaturas.
Préoximo a 500°C, ocorre a formacado de SiO, com a perda dos grupos silandis presentes
na estrutura inorganica, como espécies SiOx(OH), parcialmente condensado. Para este
ultimo fendbmeno, ndo foram observadas mudancas significativas em comparacdo a
T0.7, sendo estd uma possivel evidéncia de que a incorporacdo de Ce na fase
inorganica ndo contribui nas reacdes de policondensacao, como havia sido sugerido na
literaturai®l,

A estabilidade térmica, determinada sob atmosfera inerte e oxidante e
considerando uma perda de massa de 5%, manteve-se préximo a 300°C apesar do
aumento da concentracdo de cério no hibrido, como mostrado na Tabela 9. Por fim, o
residuo inorgéanico a 800 °C, aumentou ligeiramente (~ 6%) devido a contribui¢do adicional

de cério na fase inorganica.

1,2 1,2
1(a) T0.7_at.%Ce(lll) — T0.7 " |(b) T0.7_at.%Ce(IV) —T07
1,0 1 0.5% —0.5%
; T —1.0% 1,04 T, —1.0%
O ol ——% 1 —3.0%
Z 0,8 ——50%| 5 0,84 —50%
‘a‘e o
= Lo
= ~
L Z 0
5 ]
0,2 -
S T VR SO ZYE L . S . T, OPO_'I'I'i'I'I‘I"I
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figura 23. Curvas de analise termogravimétrica em atmosfera de N, para os hibridos epoxi-
silica contendo sais de (a) Ce(llll) e (b) Ce(IV).
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Tabela 9. Temperatura de estabilidade térmica (To) e massa residual a 800°C para
decomposicdo térmica realizada em atmosfera inerte (N,) oxidativa (ar).

Porcentagem To Residual To Residual
(at.%) N (°C) N: (%) ar (°C) ar (%)
0 342 28 264 12
0.5 308 31 277 14
Ce(lll) 1.0 257 31 293 14
3.0 251 33 250 13
5.0 249 35 236 14
0.5 288 31 271 12
1.0 300 33 297 14
Ce(Iv) 3.0 240 32 246 13
5.0 248 35 236 16

4.2.3. Prote¢do contra a corros@o

As andlises reportadas na se¢do anterior demostraram que a adicdo de sais de
Ce(lll) e Ce(IV) afeta a estrutura da rede hibrida epdxi-silica, assim o desafio é conciliar
a modificagdo do nanocompdsito com a eficiéncia na propriedade de protegdo contra
corrosdo. O papel da quantidade de Ce(lll) e Ce(lV) na protecdo da corrosdo foi
evidenciado por meio das medidas de EIS em funcdo do tempo de imersdao em solugao
salina de 0,6 molL™* NaCl (pH = 7) amostradas nas Figuras 24 e 25, respectivamente.
Independentemente, do tipo de sal adicionado verifica-se a boa resisténcia a corrosao
dos revestimentos analisados ao longo de 400 dias, com valores de |Z| em baixa
frequéncia (4 mHz) em torno de 107 Qcm? (3 ordens de grandeza maior que para o
substrato AA7075 nao revestido). Fica evidente que a incorporagdo dos inibidores
afetou a barreira passiva dos revestimentos, uma vez que a resisténcia a corrosao da
amostra T0.7 é superior para o mesmo periodo de imersdao. Todavia, os sais Ce
mostraram um efeito interessante com a estabilidade de |Z|, incluindo em alguns casos
uma tendéncia de recuperacdo nos valores de resisténcia ao longo do tempo,
diferentemente do que acontece para o hibrido ndo modificado (Tabela 10). Esse
efeito pode apontar para a autorrecuperacdo da estrutura danificada do revestimento
associada a presencga dos ions Ce(lll) e Ce(IV).

Nos filmes contendo Ce(lll) (Figura 24) o aumento da quantidade adicionada
favorece a propriedade de barreira, especialmente para 3 at.% Ce(lll) com aumento do
|Z| apds 200 dias em meio corrosivo (25,1 MQ.cm?), para valor superior ao obtido para

o primeiro dia (12,4 MQ cm?). O angulo de fase encontra-se préximo a -85° em altas

73



Almeida, A. A Resultados e discusséo

frequéncias, logo hd o bloqueio do eletrélito na superficie externa do revestimento,
enguanto para menores frequéncias observa-se a queda de ® devido a formacdo de
caminhos de percolagao ou falhas pontuais, que levam a difusdo lenta das espécies
corrosivas na regido mais interna dos revestimentos .

Para as amostras contendo Ce(lV) os perfis de angulo de fase em funcdo da
frequéncia apresentam uma quantidade maior de constantes de tempo, o que sugere
processos corrosivos na interfase do revestimento/metal, sobretudo para a maior
quantidade de Ce** adicionada. E importante considerar a tendéncia da conversdo
Ce** > Ce*, que possivelmente tem impacto na nanoestrutura do hibrido e
consequentemente na eficiéncia da barreira de protecdo. Por outro lado, as amostras
com 0,5e 1,0 at.% de Ce(IV) mostraram desempenho semelhante as amostras com
Ce(lll), inclusive com capacidade de recuperacao em 200 dias (Tabela 10). As medidas

duplicadas de EIS estdo no Anexo 2.
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Figura 24. Mddulo de impedancia e angulo de fase em funcdo da frequéncia para diferentes tempos de
imersd3o em solucdo de 0,6 molL™ NaCl (pH = 7) do substrato AA7075 revestidos hibridos contendo (a)
0,5; (b) 1,0; (c) 3,0 e (d) 5,0% ions de Ce(lll).
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Figura 25. Mddulo de impedancia e angulo de fase em fungdo da frequéncia para diferentes
tempos de imers3o em solucdo de 0,6 molL't NaCl (pH = 7) do substrato AA7075 revestido
com hibridos contendo (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 3,0 e (d) 5,0% ions de Ce(IV).
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Tabela 10. Mdédulo de impedancia em baixa frequéncia (~4 mHz) apds 1, 7, 30, 60, 100, 200 e
400 dias de imers3o da amostra recobertas em solugdo salina de 0,6 molL? Nacl.

Porcentagem 1214 1Z]74 1Z]304 1Z]60q 1Z] 1004 1Z]2004 1Z] 2004
(at.%) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)

0 16000 15400 3420 2620 1200 375 89,7

0.5 8,00 6,91 6,80 7,00 7,46 8,13 2,57

ce(ll) 1.0 7,22 6,63 7,12 7,56 5,63 4,44 1,94
3.0 12,4 10,3 8,12 9,32 8,93 25,1 8,09

5.0 7,55 7,00 7,64 7,93 7,83 5,08 0,87

0.5 22,9 16,9 15,7 16,1 17,2 18,5 14,4

ce(IV) 1.0 17,8 17,7 16,1 16,4 17,4 19,1 4,45
3.0 3,00 2,42 1,13 1,46 1,04 0,856 1,08

5.0 3,65 1,54 1,53 1,21 1,57 2,19 1,74

O ajuste dos dados de EIS foi feito para as amostras T0.7_3Ce(lll) e T0.7_0.5Ce(1V),
que apresentaram melhor eficiéncia de prote¢do ao longo do tempo. Mais detalhes a
respeito da resisténcia na camada externa (R1) e camada interna (Rz) até 200 dias de
imersdo dos substratos revestidos foram obtidos seguindo o CEE mostrado na
Figura 26 (a). Contudo, um circuito adicional com elemento de R e CPE foi usado para
400 dias, isso porque a difusdo de ions Cl— atingi a camada mais interna levando a
processos corrosivos mais proximo ao substrato metalico (Figura 26 (b)). E interessante
observar para ambos os casos que a resisténcia tende a permanecer quase constante
ao longo de 100 dias e em seguida aumenta, principalmente para Ry, sendo esse
resultado uma evidéncia clara da propriedade de barreira ativa dos filmes modificados
(Figura 26 (c-d)). Considerando os indicios da acdo autorreparo dos ions Ce(lll) e Ce(IV)

uma investigacdo mais detalhada foi necessaria, como segue nas secbes 4.2.4 e 4.2.5.
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Figura 26. (a-b) Circuito elétrico equivalente ajustado para os dados de EIS. Resisténcia
em func¢3o do tempo de imersdo em solucdo salina de 0,6 molL™* NaCl para amostra T0.7
com (c) 3 at.% Ce(lll) e (d) 0,5 at.% Ce(IV).

4.2.4. Propriedade de autorreparo para amostras riscadas

Os resultados de EIS para os filmes intactos demostraram a recuperacgao do |Z|
para longos tempos de exposicdo ao ambiente corrosivo dando evidéncias da inibicdo
ativa com a incorporacdo de sais de cério. Assim, para monitorar a capacidade de
autorrecuperacdao dos revestimentos, os substratos foram danificados
intencionalmente com riscos de 1 cm na superficie e entdo foram imersos na solugdo
0,6 molL* NaCl por 60 dias. A evolucdo do |Z| e diagrama de fase (®) em func¢3o da
frequéncia sdo apresentados na Figura 27 e Figura 28 para as diferentes porcentagens
de Ce(lll) e Ce(lV), respectivamente. Nos primeiros dias de imersao fica evidente a
corrosdo da liga metdlica, caracterizado pela oscilacdo de |Z| em baixas frequéncias.
Para o filme sem aditivos nota-se a queda |Z| continua sem a recuperacdo desse
parametro com o tempo. Em contrapartida, a incorporacdao de cério favoreceu a
recuperacao da propriedade anticorrosiva como mostrado na Tabela 11.

Ao analisar os resultados de EIS para o Ce(lll) com adicdo de 3 at.% verifica-se que
foi possivel desenvolver uma barreira ativa eficiente com a regeneracao da protecdo, o

que estd em concordancia com os resultados obtidos para o filme intacto.
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Comportamento similar foi verificado para as amostras com maior porcentagem de
ions Ce(lV), em que a recuperacdo da protecdo da liga de Al ocorre ao longo do tempo
de exposicdo. Destaca-se os filmes com maior quantidade de Ce(IV), que apresentaram
uma queda significativa na |Z| no primeiro dia, mas a protecao ativa foi restabelecida
ap6s 7 dias de imersdo em solucdo salina. E importante destacar, que apds a
recuperagao a atividade anticorrosiva dos revestimentos se mantém por um longo
periodo de exposicdo, no caso destes ensaios por 60 dias foi possivel constatar valores
de |Z| na ordem de 10° Qcm? apesar dos defeitos na superficie.

Os efeitos da incorporacdo dos inibidores também podem ser observados a partir
das imagens dispostas na Figura 29, em que as microscopias Oticas antes da imersao e
apo6s 60 dias evidenciam o preenchimento do risco, enquanto na auséncia de ions Ce
tem-se corrosdo localizada. As fotografias representam bem esse fen6meno, ja que a
amostra T0.7 encontra-se mais corroida em comparagdo as amostras recobertas com
os filmes modificados (Figuras 29(a3) e 29(c3)). A passivacdao dos defeitos com a
adicdo de cério pode ser explicada pela formacdo de fases insolliveis de dxido de cério
(Ce,0/Ce(0OH); e Ce0,/Ce(OH)s), que inibem as reagBes catddicas e anddicas do
processo de corrosdo do Al'%2. A precipitacdo de produtos de cério nas regides com
defeitos atua limitando a transferéncia de elétrons de sitios anddicos para os

catddicos!®.

Tabela 11. Mddulo de impedéancia em baixa frequéncia (~¥4 mHz) apds 1, 7, 14, 30, 40 e 60 dias
de imers3o em soluc¢3o salina de 0,6 molL™ NaCl para amostras com diferentes porcentagens
de Ce(lll) e Ce(IV) riscadas.

Porcentagem 1Z)14 1Z]74 1Z]144 1Z]304 1Z]a0a |Z]60d
(at.%) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)

0 0,24 0,10 0,086 0,090 0,069 0,073

0.5 0,015 0,043 0,15 0,71 0,81 0,74

Ce(lll) 1.0 0,026 0,16 0,16 0,15 0,12 0,16

3.0 16,1 4,75 0,028 0,53 5,60 18,6

5.0 0,0014 0,67 0,96 0,71 0,44 0,55

0.5 0,12 0,60 0,21 0,72 0,30 0,35

ce(IV) 1.0 0,33 0,018 0,54 0,48 0,12 0,13

3.0 5,8 35,9 101 19,0 17,05 95,0

5.0 0,12 0,00040 0,42 0,57 0,33 0,22
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Figura 27. Médulo de impedancia e angulo de fase em fung¢do da frequéncia para diferentes
tempos de imersdo em solucdo de 0,6 molL’* NaCl (pH = 7) para as mostras com revestidos
riscados contendo (a) 0; (b) 0,5; (c) 1,0; (d) 3,0 e (e) 5,0% ions de Ce(lll).
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Figura 28. Médulo de impedancia e angulo de fase em funcdo da frequéncia para diferentes
tempos de imers3o em solu¢do de 0,6 molL™? NaCl (pH = 7) para as amostras com revestidos
riscados contendo (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 3,0 e (d) 5,0% ions de Ce(IV).
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Amostra riscada Apos 60 dias Apos 60 dias em solugdo

D
0y

W A ‘ ¥ s &/
icrografias oOpticas com aproximacdo de 10x para a regido riscada para os
revestimentos (al) T0.7, (b1) T0.7_3Ce(lll) e (c1) TO.7_05Ce(IV). (a2, b2, c2) Imagens apds 60
dias do contato com meio salino. (a3, b3, c3) Fotografias dos substratos revestidos com 60 dias

de imers3ao em solucdo salina.

4.2.4.1. Ensaios em névoa salina

Complementarmente, testes em névoa salina foram realizados com a exposicao por
7 dias dos substratos revestidos e riscados. Em relagdo ao aspecto visual das amostras,
fica nitido que para as amostras recobertas com os filmes contendo cério o efeito da
atmosfera corrosiva foi menos significativo em contraste com a amostra do hibrido
T0.7, que apresentou areas corroidas na superficie (Figura 30). As amostras com
revestimentos 3 at.% Ce(lll) e 0,5 at.% Ce(IV), que anteriormente ja apresentaram um
excelente desempenho de protecdo e sob ambiente salino ndo apresentou pontos de
corrosao significativos.

Logo apds a pulverizacdo da solucdo salina, as amostras foram submetidas a
medidas de EIS, bem como apds 3 dias sob nevoa da solu¢do 0,6 molL? NaCl. Os
resultados dispostos na Figura 31 mostram os valores de |Z| em baixa frequéncia
(4 mHz) em funcdo da porcentagem atOmica de cério. Para os revestimentos
modificados fica evidente a recuperacdo de |Z|, sendo superior ao obtido para T0.7,

como ja era esperado considerando as analises e discussdes anteriores.
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Figura 30. Fotografias e

micrografias (10x) para as amostras com revestimentos contendo

diferentes proporgbes de sais de (a,b) Ce(lll) e (c,d) Ce(IV) apds ensaio de névoa salina com

tempo de exposicao de 7 dias.
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Figura 31. Mddulo da impedancia para as amostras com revestimentos danificados e contendo
diferentes proporcGes de sais de (a) Ce(lll) e (b) Ce(IV) apds 0 e 3 dias do ensaio em névoa

salina.
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4.2.5. Sistemas bicamada

Como observado a partir das andlises de caracterizacdo estrutural dos
nanocompositos modificados, a adicdo de sal de cério levou a perdas na eficiéncia na
barreira passiva. Logo, buscando contornar esses efeitos foi proposto o
desenvolvimento de revestimentos bicamada que concilia o alto desempenho
apresentado pelo hibrido epdxi-silica na auséncia do inibidor em conjunto com a agao
autorreparo dos ions Ce(lll) e Ce(lV). Neste sentido, foram preparados dois sistemas
contendo em uma camada o revestimento T0.7 e na outra os filmes do hibrido com
3 at.% Ce(lll) e 0,5 at.% Ce(lV), alternando a camada em contato com o substrato de Al,
como representado no esquema da Figura 32. Em primeira analise foi possivel verificar
gue a adesdo para o sistema em bicamada foi superior que os valores alcancados para
os revestimentos contendo os inibidores sem a insercdo da camada T0.7 (Tabela 12).

SISTEMA BICAMADA 1 (BC1) SISTEMA BICAMADA 2 (BC2)

(a) (b)

+————— (Ill) Epoxi-silica «— (Ill) Revestimento contendo cério

) o——— (Il) Epoxi-silica
&= (11} Revestimento contendo cério

(1) Substrato (1} Substrato

Figura 32. (a,b) Representacdo esquematica dos sistemas bicamada desenvolvidos com
revestimento epdxi-silica sem adicdo de sais de cério e com a modificagdo do filme.

Tabela 12. Caracteristicas dos revestimentos bicamada: espessura do filme e for¢a de adesdo
ao substrato.

Amostra Espessura (um) Adesdo (MPa)
BC1 11,7 13,0
0, 7 7’
3.0% Ce(lll) BC2 13,2 153
BC1 8,7 16,1
0, ’ ’
0.5%Ce(lV) 5y 75 16,3

As medidas de EIS realizadas ao longo de 200 dias comprovou que a protecao
contra corrosdo se manteve no sistema bicamada, no entanto era esperado um
desempenho maior com o bloqueio mais eficiente das espécies corrosivas, sendo os
valores de |Z| obtidos similar ao sistema simples dos revestimentos com Ce(lll) e Ce(IV)

(Figura 33). Apesar disso, pode-se destacar o sistema BC1-3Ce(lll) no qual a resisténcia
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atingiu valores na ordem de 10%Qcm? (Tabela 13). Para o sistema BC1-05Ce(lV) o
comportamento do angulo de fase apresenta quedas para menores frequéncias,
caracterizado por processos de difusdo de espécies corrosivas na interfase
metal/revestimento. J4 para o revestimento BC2-05Ce(lV) a deposic¢do do filme T0.7 na
camada mais interna, ou seja, proximo a superficie metdlica reduz os efeitos da
formacdo de caminho de percolacdo, como verificado no perfil de ® em funcdo da
frequéncia. Embora, os ganhos nos sistemas em bicamada ndo tenham sido tdo
satisfatorios como pretendido, os resultados apontam para possibilidades futuras
focadas no desenvolvimento de sistemas inteligentes que acoplam o alto desempenho
da barreira passiva do epoxi-silica com a atividade autorreparo dos revestimentos

modificados.

Tabela 13. Mddulo de impedancia em baixa frequéncia (~4 mHz) apéds 1, 7, 14, 30, 60 e 100
dias de imersdo em solucdo salina de 0,6 molL! NaCl para revestimentos em bicamada
contendo 3,0% Ce(lll) e 0,5%Ce(IV).

Amostra 1Z]14 1Z]74 1Z]144 1Z]304 1Z]60q 1Z] 1004 1Z]2004
(MQcm?)  (MQcm?)  (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)

ce(ll) BC1 98,7 34,7 46,7 40,0 25,9 30,4 26,6

BC2 9,67 6,37 8,06 8,19 9,09 9,25 8,36

ce(IV) BC1 10,6 2,71 1,96 1,31 1,12 1,46 1,45

BC2 7,62 7,89 8,00 7,32 8,03 7,40 7,22
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Figura 33. Médulo de impedancia e angulo de fase em fungdo da frequéncia para diferentes
tempos de imersdo em solucdo de 0,6 molL? NaCl (pH = 7) para revestimento bicamada
contendo (a,b) 3,0% Ce(lll) e (c,d) 0,5% Ce(IV).
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Mais uma vez os ensaios de névoa salina realizados para os diferentes sistemas
bicamada evidenciam que a preservacdo da integridade dos revestimentos mesmo
apo6s exposicdo por 7 dias em condi¢cdes de corrosdo acelerada, como mostrado na
Figura 34. Algumas consideragdes importantes podem ser feitas a partir dos aspectos
visuais dos filmes, como heterogeneidade na superficie da amostra BC1-3Ce(lll). As
amostras contendo 0,5% Ce(lV) apresentaram pequenos pontos de corrosdo, o que
condiz com o que ja foi observado nas medidas de EIS realizadas para as amostras
riscadas na sec¢do anterior, que revelaram a formacdo de caminhos de percolacdo que
levam a difusdo do eletrélito para a interfase do metal. Uma analise mais detalhada a
respeito da composicdo do depdsito formado no risco se faz necessario, contudo nao
foi possivel detectar a formacgdo dos éxidos de cério aplicando técnicas, como XPS e
RAMAN. Assim, como perspectiva futura inclui a investigacdo e compreensdo do

mecanismo autorreparo para os sistemas propostos.

(@) 3,0at.% Ce(lll) Apo6s 7 dias de exposicao

B
T4

(b)

i

/ ] i b :
(c) 0,5at.% Ce(lV) Apos 7 dias de exposicao

|

{

Figura 34. Imagens e micrografias para as amostras recobertas com bicamada com (a,b) 3,0
at% Ce(lll) e (c,d) 0,5 at.% Ce(IV) apds 7 dias de ensaio de névoa salina.
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4.2.6. Conclusbes parciais

A caracterizacao estrutural dos nanocompésitos modificados indica que a adicdo de
sais de Ce(lll) e Ce(lV) influencia na formagdo da rede hibrida, com a reduc¢do da
estabilidade térmica e adesdao do revestimento ao substrato metalico. O efeito dos
inibidores foi evidente no desempenho da propriedade de barreira passiva, com a
redu¢do do moddulo de impedancia (|Z|@mHz), contudo a protegao contra corrosao
manteve-se eficiente ao longo de 400 dias, alcancando valores na ordem de 103Qcm?.
As medidas de EIS para as diferentes propor¢des atdomicas de ions cério apontam para
a acdo autorreparo dos revestimentos com eventos de queda na protecdo seguidos
pela recuperacao do |Z| e o aumento da resisténcia na camada interna com tempo de
contato com solucdo salina. Destaca-se que os revestimentos baseados nos
nanocompositos T0.7_3Ce(lll) e T0.7_05Ce(IV) apresentaram melhores resultados.

A andlise mais detalhada da capacidade de barreira ativa envolveu a realizagdo de
riscos nos revestimentos e imers3o em solu¢do 0,6 molL? NaCl. Nesses estudos foi
constatada a regeneracdo da protecdo caracterizada pelo aumento do |[Z]| e
preenchimento do risco observado pelas imagens de microscopia 6tica. Da mesma
maneira, a corrosdao acelerada, promovida por ensaios de névoa salina, foi avaliada
para os revestimentos riscados e observou-se menor propaga¢do de pontos de
corrosao em relacdo a amostra T0.7 em inibidores.

Por fim, o desenvolvimento de sistemas bicamadas foi proposto com intuito de
melhorar o desempenho de barreira passiva aliada com a atividade de autorreparacao
proporcionada pelos sais de cério. Os resultados obtidos para estas amostras nao
foram muito diferentes do que foi observado para os revestimentos com Ce(lll) e
Ce(IV) sem a presenca da camada do hibrido epdxi-silica (T0.7). Contudo, esses estudos
apresentam-se como novas perspectivas para o desenvolvimento de sistemas
inteligentes com alto desempenho de protecao anticorrosiva juntamente com a

propriedade de barreira ativa.
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4.3. REVESTIMENTOS HiBRIDOS EPOXI-SILICA MODIFICADOS COM CARBONATO DE
LiTIO

4.3.1. Caracterizagdo estrutural e térmica

O uso de sais de litio como agente de autorreparo vem sendo relatado na literatura
nos ultimos anos como estratégia para protecdo ativa de ligas metdlicas a partir da
formacdo de uma pelicula protetora em dreas danificadas do revestimento,
reestabelecendo a protecdo contra corrosdo!®*1% Considerando o potencial da
incorporacdo de Li,COs para a obtencdo de uma barreira ativa, diferentes formulagdes
do revestimentos epdxi-silica (T0.7) foram sintetizadas com adicdo de 0,5; 1,0 e 2,0
at.% de litio, considerando a proporcdo atébmica em relacdo a quantidade total do
atomo de silicio. Como pode ser observado na Figura 35 a solugdao hibrida é
transparente, exceto para a maior quantidade de Li que apresenta aspecto opaco,
enquanto os monolitos apresentam coloracdo amarelada.

Com a deposicao foi possivel obter revestimentos finos, com espessura em torno de
10 um e com angulo de contato da agua de ~89° (Tabela 14). Em relacdo a adesdo,
observou-se a reducdo da aderéncia do revestimento com litio com a superficie da liga

de Al (AA7075).

Soluc¢3do hibrida

Figura 35. (a) Imagens das solugdes precursoras contendo diferentes quantidade de carbonato
de litio e dos (b) mondlitos.
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Assim como verificado para adicdo de sais de cério, a modificagdo com ions litio
pode influenciar a reticulacdo do hibrida e como consequéncia a eficiéncia da barreira
de protecdo, que limita a permeacao do eletrdlito em direcdo ao metal. Para obter
informacdes sobre a nanoestrutura do hibrido para diferentes a quantidades de litio as
curvas de SAXS mostradas na Figura 36 foram ajustadas de acordo com o modelo de
Guinier-Porod, o que permitiu determinar o raio de giro (Rg), o coeficiente de Porod (a)
e a varidvel de dimensao (s). As mudangas observadas nas curvas, como o alargamento
do ombro de espalhamento dos dominios de silica, demostram modificacbes na
estrutura do nanocompdsito, o que é expresso com o aumento do valor do Rg. Em
especial, para as amostras 05Li e 1Li nota-se a formacdo de ombros em 0,05 e 0,03 nm,
indicando uma distribuicdo heterogénea dos dominios de silica na matriz polimérica.
Por outro lado, na amostra 2Li ndo é observada com nitidez a separacdo destes
ombros., E importante ressaltar, que a homogeneidade dos nds de silica favorece a
formacao de uma barreira de difusdo mais efetiva e melhor inibicao da penetracao de

espécies corrosivas 1%,

T0.7_at.%Li 0%

=
=
w
| ]
<
N

Figura 36. Curvas de SAXS dos hibrido epéxi-silica com diferentes proporgdes de Li,COs.

Para a amostra 2Li em po foi realizado medidas de XPS resultando nos espectros
mostrados na Figura 37. Apesar da dificuldade de deteccdo dos atomos de litio foi
verificado um sinal de baixa intensidade em 56 eV, atribuido ao Li.COs. A

deconvolugao dos espectros para os atomos de carbono, oxigénio, silicio e nitrogénio
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permitiu a quantificagdo dos mesmos, como segue: 22,6% (O 1s); 70,3 (C 1s); 4,8% (Si

2p); 2,0% (N 1s) e 0,3% (Li 1s).

A estabilidade térmica dos hibridos modificados com Li,CO3, determinada para 5%

de perda de massa, permanece préximo ao obtido para o nanocompdsitos sem o

agente autorreparo (264°C). Exceto para a amostra com maior proporcdo de Li

adicionada, em que houve uma reducdo de Ty, sendo o valor obtido compardvel ao

polimero epdxi sem a fase inorganica (180°C) (Tabela 14). Esse resultado, demostram

gue adicdo de 2,0 at.% Li afeta diretamente na formacao da rede hibrida. Assim como

ja verificado, anteriormente para os revestimentos contendo cério, a adicdo do Li tem

efeitos nos eventos térmicos, principalmente para Ta que ocorre com maior

intensidade, como pode ser observado nas derivadas das curvas de TG mostradas na

Figura 38.
(a)
E} 290 288 286 284 282 536 534 532 530
‘q‘)’ Energia de ligacdo (eV) Energia de ligagdo (eV)
-r?'.s (c) (d) NH_ N-C N1s
e}
@
c
Q
-
£

106 104 102
Energia de ligacdo (eV)

404 402 400 398 396

Energia de ligagdo (eV)

56 58 60
Energia de ligagdo (eV)

Figura 37. Espectros ajustados de XPS para C 1s, O 1s, Si 2p, N 1s e Li 1s para amostra T0.7_2Li.
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T0.7_at.%Li 0%
7 —0.5%
0,8- T —1.0%
—2.0%

— 71 r 1 1 v T T 1 T T 7T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 38. Curvas de andlise termogravimétrica em atmosfera de N, para os hibridos epdxi-
silica contendo Li,CO:s.

Tabela 14. Caracteristicas dos hibridos epodxi-silica contendo diferentes porcentagens de
Li,COs: espessura do filme; forca de adesdo ao substrato; angulo de contato; parametros Rg, a
e s obtidos por SAXS; estabilidade térmica e residuo a 800 °C determinados por TG sob
atmosfera de N,.

Espessura Adesdo  Angulo de To Residuo

(at.%) (um)  (MPa) contato(l) TEWA) S % e e
0 48 27,4 81 083 08l 27 264 28
L0 9,1 9,6 89 235 011 1,1 255 35
1,0 9,3 11,0 87 223 0 23 278 35
2,0 12,1 9,1 83 1,04 022 085 173 32

4.3.2. Prote¢do contra a corrosdo

As medidas de EIS foram conduzidas durante 150 dias de imersdo em solucdo de
0,6 molL* NaCl das amostras recobertas com filmes contendo agentes autorreparo
(Figura 39). Para todos os revestimentos observou-se a prote¢do contra corrosao com
|Z|amHz Nna ordem de 10° Qcm?, embora a reducio da eficiéncia com a incorporacdo do
Li2COs3 a propriedade de barreira permanece ao longo do tempo, com destaque para a
composicdo com 1 at.% Li que obteve a melhor eficiéncia (Tabela 15). A (Tabela 16)
permite comparar as durabilidade de protecdo dos filmes epoxi-silica obtido nesse
estudo com resultados reportados na literatura para revestimentos anticorrosivos a
base de epdxi contendo litio para obtencao de uma barreira ativa A prote¢do contra
corrosdo avaliada em solugdo de 0,6 mollL' NaCl foi alcancada, segundo os
pesquisadores, de modo que na maioria dos casos os filmes obtidos possuem
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espessura maior e o tempo de analise de EIS para acompanhar os processos corrosivos
foi inferior ao realizado neste trabalho. A partir destes comparativos pode-se afirmar
que filmes finos anticorrosivos com excelente durabilidade foram obtidos neste
estudo por meio da inser¢ao do LioCOs. Ainda, para todos os estudos citados foi
evidente a protecdo ativa dos revestimentos com a incorporacao de Li. Sendo assim, a
proxima secdo é dedicada a investigacdo da propriedade de barreira ativa dos
revestimentos epoxi-silica contendo Li apds danos na superficie e quando submetidos

a corrosdo acelerada.
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Figura 39. Médulo de impedancia e angulo de fase em funcdo da frequéncia para diferentes

tempos de imersdo em solu¢do de 0,6 molLt NaCl (pH = 7) para revestidos epOxi-silica

contendo (a) 0,5; (b) 1,0 e (d) 2,0% de ions Li.
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Tabela 15. Mddulo de impedancia em baixa frequéncia (~4 mHz) apés 1, 7, 14, 30, 60 e 100
dias de imersdo em solugdo salina de NaCl para revestimentos contendo 0; 0,5; 1,0; 2,0% Li.

Porcentagem 1214 1Z]74 1Z]304 1Z]60q 1Z] 1004 |Z] 1504
(at.%) (MQecm?) (MQcm?)  (MQcm?)  (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)
0 16000 15400 3420 2620 1200 375
Li 0.5 8,07 9,12 5,58 0,764 0,611 0,709
1.0 7,26 7,29 7,68 1,24 3,85 1,35
2.0 6,00 5,99 5,78 6,00 2,44 1,60

Tabela 16. Comparacdo com revestimentos anticorrosivos a base de epdxi contendo litio
relatados na literatura.

Composicdo . Espessura 1Z] Tempo
. Inibidor Substrato ) . Ref.
do filme (um) (MQcm?) (dias)
Epoxi-silica . Liga de Al Este
. LioCOs3 9,3 7,3 150
1%Li (7075) trabalho
Lo ) Liga de Al L
Epdxi-Li-AAO Li-HDL 25 0,016 8 09
(2024-T13)
. ) Fibra de PVA Liga de Al 10
Epoxi -PVA-Li . 140 ~1,0 28
Li.CO3 (2024-T13)
- . . Liga de Al
Epdxi-amina Li,COs 80 ~0,1 7 72
(7075)

Hidroxiestearato
. de litio e sal de Liga de Al 11
Epoxi-CLT . L. --- 1,76 28
dilitio do acido (6082)

sebicico

|Z]: médulo de impedancia em baixa frequéncia, PVA: poli(alcool vinilico); HDL: hidréxidos duplos
lamelares; CLT: complexo a base de litio; 12-hidroxiestearato de litio (CH3(CH2)sCHOH(CH2)10COOLi); Sal
de dilitio do acido sebacico (LIOOC(CH2)sCOOLi)

4.3.3. Autorreparo para amostras riscadas

Apds riscadas as amostras revestidas foram imersas em solucdo salina e, entdo
foram conduzidas as medidas de EIS por 40 dias. Em seguida, foram feitas fotografias e
microscopias Oticas das dreas danificadas (Figura 40). Para os primeiros dias de analise
observa-se instabilidade do mddulo de impedancia em baixas frequéncias, devido a
processos corrosivos na regido do risco. Com o passar do tempo, nota-se o aumento de
|Z|amnz € preenchimento dos riscos, de acordo com as micrografias, o que pode ser
atribuido a formacdo de produtos de corrosdo. Nas fotos fica evidente a formacdo de
pontos localizados de corrosao para todas as quantidades de Li no revestimento. Além
disso, vale ressaltar que nao foi observada a delaminagao dos filmes com o risco, isto

demostram a excelente adesdo dos filmes ao substrato apesar dos defeitos. A barreira
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ativa é atribuida a lixiviagdao dos ions Li* do revestimento em dire¢do a regido do risco,
onde reagira com os hidroxidos de Al (Al(OH)3) formados durante a corrosdo. Isto induz

a obtencdo de uma camada passiva de LiAIO; e uma fase policristalina de

59,112

(Li2[Al2(OH)6]2.C0O3.nH20) e com isto, restabelecendo a prote¢do contra corrosao

12| (©2em®)

102 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

7
(b1) 1.0% Li

107 10" 10° 10' 10° 10° 10
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(c1) 20%Li

12] (€2 em?)
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Figura 40. (a1, b1, c1) Mddulo de impedancia em funcdo da frequéncia para diferentes tempos
de imersdo das amostras com o revestimento riscado. Micrografias dpticas das amostras (a2,
b2, c2) apds risco e (a3, b3, c3) com 40 dias de imers3o em solucdo de 0,6 molL? NaCl (pH= 7).
(a4, b4, c4) Imagens dos substratos danificados depois de 40 dias.

4.3.4 Ensaio em névoa salina

O teste de névoa salina foi conduzido por 7 dias para os revestimentos riscados,
sendo possivel notar que os filmes foram mantidos quase que intactos apesar das
condi¢des de corrosao acelerada (Figura 41). Em especial, a avaliagdo visual para a
amostra com incorporacdo de 0,5% Li indicou maior protecdo do revestimento, em
contraste com as amostras com a maior quantidade de Li;COs3, em que se pode
observar pontos de corrosao. A avaliagao dos produtos de corrosdo a base de litio faz-
se necessaria a fim de compreender melhor o papel deste inibidor no desenvolvimento

de filmes anticorrosivos ativos, no entanto a dificuldade de deteccdo do litio em
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técnicas como XPS demostraram a necessidade de uma investigagdo futura

direcionada a determinacdo das espécies formadas na regiao danificada.

(a) at.% Li Ap0s 7 dias de exposigao
’-"I‘v”. o 2 3 N;—, ,:;',q \ T ] ‘ =

3y
3

(/;‘

‘x%"j:- ‘ R AN -
Figura 41. (a) Fotografias e (b) micrografias para revestimentos epoxi-silica contendo 0,5; 1,0 e
2,0 at% Li apds ensaio de névoa salina por um tempo de exposi¢do de 7 dias.

4.3.5. Conclusbes parciais

Revestimento epodxi-silica contendo diferentes proporcdes de Li,COs; foram
desenvolvidos com intuito de obter propriedade de barreira de corrosdo ativa para a
liga de Al (7075). Os resultados de SAXS demostram uma mudanca na formacdo da
rede hibrida, evidenciada pela heterogeneidade de distribuicdo dos dominios de silica,
o que levou a reducgao da eficiéncia da barreira passiva em compara¢do com o hibrido
ndo modificado. Contudo, ao comparar com resultados ja relatados na literatura para
revestimentos a base de epdxi contendo litio como inibidor, fica evidente que os
revestimentos estudados neste trabalho sdo finos e apresentam boa resisténcia a
corros3o (10°Qcm?) e excelente durabilidade (150 dias).

Em relacdo a capacidade de autorreparo apds danos intencionais na superficie do
substrato revestido, as medidas de EIS demostraram uma recuperagdo do mddulo de
impedancia em baixas frequéncia com o tempo de imersdao em solugao salina, bem
como da integridade dos filmes mesmo com o risco. Mesmo no teste de nevoa salina
ndo houve corrosdo severa do substrato apds submissdo ao ambiente corrosivo. Logo,
fica evidente o potencial do Li,CO3 como agente de autorreparo para promover a

protecdo ativa e com alta durabilidade de substratos metalicos.
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4.4. REVESTIMENTO EPOXI MODIDIFICADO COM CERIO E LiTIO
4.4.1.Caracteristicas estruturais do polimero epdxi modificado

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho de doutorado um questionamento
surgiu a respeito da importancia e influéncia da fase inorganica de silica para
revestimentos epdxi contendo agente de autorreparo. Para responder essa questao
foi realizada a sintese de filmes do polimero epdxi com a incorporacao de diferentes
sais de cério, litio e nanoparticulas de diéxido de cério. Assim, este capitulo sera
dedicado a andlise mais detalhada da acdo de autorrecuperacao do polimero epdxi na
auséncia dos dominios inorganicos de silica.

Os inibidores Ce(NOs3)3.6H,0; (NH4)2Ce(NOs)s; LioCO3 e CeO; foram incorporados ao
polimero epdxi em diferentes proporgdes durante a etapa de polimerizagao. Isto teve
o intuito de avaliar como a quantidade de inibidor afeta na propriedade de barreira
ativa do revestimento organico depositado na liga de Al (AA7075).

Alguns trabalhos relatam o uso CeO; para melhorar a resisténcia a corrosao de
revestimentos a base de epdxi, uma vez que, as particulas de céria atuam como uma
barreira adicional impedindo a permeacdo de espécies corrosivas em direcdo a
superficie do metal'3-11>, Supde-se ainda que a propriedade autorreparo dessas
particulas pode ser conquistada pela liberacdo de Ce3* no defeito formando éxidos e
hidréxidos, que inibem o processo de corrosdo do Al 16,

A partir dessas consideracdes foram realizadas a adicdo do CeO, em diferentes
proporc¢des (0,5; 1,0 e 3,0%), assim como para dos demais inibidores. As particulas
CeO,, previamente sintetizadas, apresentam os padrdes de difracdo de raios X (DRX)
como mostrado na Figura 42 (a) (JCPDS N°34-0394) e morfologia esférica com
tamanho de cerca de 200 — 230 nm de didmetro (Figura 42 (al)). Na Figura 42 (b)
pode-se verificar a incorporacdo das particulas no polimero epdxi com a presenca dos
picos de difragdao [(111); (220); (311)] do CeO,, sendo este um resultado que indica a

modificacdo do revestimento epdxi com as particulas.

97



Almeida, A. A Resultados e discusséo
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Figura 42. Difratogramas de raios-X para as particulas de (a) CeO2 e (b) polimero epodxi

contendo 3,0% Ce0,. (al) Microscopia eletronica de varredura do p6 de CeO..

As amostras em po do epdxi contendo a maior quantidade de sais de Ce (lll) e
Ce(lV), CeO; e Li,CO3 foram analisadas por medidas de XPS, a fim de determinar a
composicao das mesmas (Figura 43). Com os ajustes dos espectros de C1s e O 1s
pode-se identificar os grupos C-CH, C-N e C-O, associados a reticulacdo da resina
DGEBA com abertura do anel epdxi e ligacdo com o agente de cura DETA. Ainda, tem-
se as ligagdes O-C=0e O-Mo que se deve a contaminagdes superficial e sinais de Mo do
porta amostra, respectivamente. A deconvolucdo do dtomo de nitrogénio indica,
principalmente, grupos aminas na regido de 299 eV, confirmando mais uma vez a
formacao da rede tridimensional do polimero epdxi com o DETA. Para as amostras
contendo cério, a baixa intensidade do sinal ndo permitiu quantificar as propor¢des de
Ce(lll)/Ce(IV), ainda que tenha sido possivel confirmar a presenca dos atomos de Ce
para as amostras EP_3Ce(lll), EP_3Ce(lV) e EP_3CeO,. Por fim, apenas para amostra

EP_2Li foi observado um pequeno sinal do atomo de Li em 56 eV, atribuido a Li»COs.
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Figura 43.Espectros ajustados de XPS para C1s, O1ls, Si2p, N1s e Lils para as amostras
EP_3Ce(lll); (b) EP_3Ce(IV); (c) EP_3Ce0O; e (d)EP_2Li.

Na Tabela 17 sdo apresentados alguns parametros determinados para os filmes
epoxi contendo diferentes proporg¢des dos inibidores, tais como espessura, adesdo,
angulo de contato e estabilidade de térmica. Para todas as amostras, independente da
composicao, obteve-se filme finos com espessura de no maximo 14 um. Em relagdo a
adesdo é explicito a reducdo da aderéncia do filme na superficie metélica, este
resultado ja era esperado, uma vez que a auséncia dos dominios de silica reduz a
interacdo do substrato, sendo essa uma das desvantagens apresentadas por
revestimentos organicos. Ainda, o angulo de contato determinado por ensaios de
molhabilidade indicaram valores préximos 90°, similar ao que foi observado para os

nanocompositos epoxi-silica.
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A estabilidade térmica para as diferentes composi¢cdes de revestimentos epoxi foi
determinada a partir dos perfis de TG, considerando uma perda de massa de 5%. A
incorporacdo dos agentes autorreparo nao provocou mudancas significativas na To em
comparacgao ao polimero epdxi (~180°C). Vale destacar o comportamento diferenciado
da amostra com 0,5% CeO,, que teve um ganho na estabilidade térmica (250°C), ndo
observado com a incorporacdo de propor¢des maiores de particulas de CeO;
(Tabela 17).

Logo, fica nitido as diferencas nas propriedades fisicas do revestimento epdxi sem
uma fase inorganica acoplada, principalmente, em relacdo as caracteristicas de
estabilidade térmica e de aderéncia ao substrato. A diminuicdo da aderéncia pode ter
influéncias diretas na propriedade de barreira e na capacidade de autorreparo dos
diferentes inibidores. Por isso, as medidas de EIS para os substratos revestido imerso
em solugdo salina ao longo do tempo foi importante para compreender o desempenho

da resisténcia a corrosao.

Tabela 17.Caracteristicas do polimero epdxi contendo diferentes inibidores: espessura do
filme; forca de adesdo ao substrato; angulo de contato; estabilidade térmica determinada por
TG sob atmosfera de N2 e mddulo de impedancia em baixa frequéncia (~¥4 mHz) apds 1 e
100 dias em solucao salina.

(at.%) Espessura  Adesdo  Angulo de To (°C) 1Z]14 1Z] 1004
(um) (MPa)  contato (°) (MQcm?) (MQcm?)

0,5 8,2 8,5 88,4 185 10 46,2

ce(lll) 1,0 8,6 6,0 87,6 195 5120 1440
3,0 13,6 7,5 84,5 190 370 68,8

0,5 9,1 5,2 84,5 183 1,86 0,69

Ce(lV) 1,0 10,3 6,7 84,5 189 156 6,94
3,0 10,9 7,2 89,0 191 1,70 0,11

0,5 13,2 7,2 84,4 255 28820 7370

CeO, 1,0 14,0 6,2 89,5 180 54500 12600
3,0 13,9 6,1 89,6 178 14,8 2,68

0,5 10,4 6,9 87,5 185 46,7 0,19

Li 1,0 9,3 9,0 89,5 183 464000 4840
2,0 10,4 11,0 89,6 186 22,7 20,0
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4.4.2.Proteg¢do contra a corros@o

Na Figura 44 sdo apresentados os graficos do mddulo de impedancia e angulo de
fase em fungao da frequéncia para 1 dia de imersao do substrato revestido em solucdo
salina. Os revestimentos com ions Ce (lll) apresentaram excelente desempenho de
protecdo contra a corrosao com valores de impedancia na regido de baixa frequéncia
de até 5 ordens de grandezas superior a liga de Al ndo revestida. Este resultado é
superior aos relatados anteriormente para os nanocompdsitos hibridos, sendo que a
para a proporcao atomica intermediaria (1,0 at.% Ce(lll)) obteve-se os melhores
resultados (Figura 44 (a)). As curvas do angulo de fase, também demostraram a alta
eficiéncia da protecao de barreira da amostra EP_1Ce(lll), P, aproximando-se a 90° e
com isto com o comportamento mais capacitivo dos filmes, em contraste com as
demais porcentagens de Ce(lll) em que se verifica contribuicdes mais expressivas das
constantes de tempo. A protecdo contra corrosdao é mantida de maneira eficiente ao
longo dos 100 dias de anadlise, conforme mostrado na Tabela 17.

Para a adicdo de sais de Ce(IV) na matriz polimérica, verifica-se efeito mais
significativo na barreira do revestimento, com valores menores de |Z| em baixas
frequéncias (~10” Qcm?), sobretudo a adicdo de 0,5 e 3,0% Ce(IV) (Figura 44 (b)). Isso
ocorre como consequéncia da formacdo de caminhos de percolacdo do eletrdlito,
como defeitos e poros no filme. Apesar de menos eficiente em comparagdo aos
resultados conquistados para a adi¢ao dos ions Ce(lll), foi notavel a capacidade de
protecdo do substrato metalico em funcdo do tempo de imers3o. Isto leva a acreditar
que processos como a conversdo do Ce(IV)->Ce(lll) pode ser um dos motivos que
levaram a reducdo da eficiéncia da barreira para a passagem de espécies corrosivas
através do revestimento, sendo prudente destacar que esta hipdtese que deve ser
mais bem investigada.

A adicdo das particulas de CeO; levaram a resultados excelentes, com resisténcia a
corros3o caracterizada por valores de impedancia da ordem 10 Qcm?, logo as esferas
de céria favoreceram a formacdo de uma barreira efetiva de protecdo da superficie do
Al (Figura 44 (c)). Esse alto desempenho de protecdo foi conquistado para as menores
quantidades das particulas adicionadas a matriz do polimero epdxi, com destaque para

amostra a EP_05CeO; que apresenta grafico de Bode do angulo de fase com perfil de
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um plato largo préximo de -90°, logo tem-se uma resposta da impedancia capacitiva
guase ideal. Assim, o bloqueio da passagem de espécies corrosivas foi favorecido pelas
particulas de CeO, e como resposta obteve-se alta eficiéncia de protecao, inclusive
estendendo-se para 100 dias de contato com 0,6 molL* NaCl.

Por fim, as medidas de EIS demostraram que as modificacdes com ions Li
proporcionaram a obtencdo de um revestimento com desempenho
supreendentemente satisfatdrio, sobretudo para amostra EP_1Li, que atingiu valores
de |Z|amn; proximos a 10 Qcm? e manteve a protecdo por longo periodo de exposicdo
ao meio corrosivo. A eficiéncia da barreira de protecdo para a amostra com 1,0% Li é
expressa pelo grafico de Bode, com @ aproximando-se de -90°. Para as demais
amostras (EP_O5Li e EP_2Li) é possivel observar variagdes de ® com a frequéncia, logo
eventos permeacdo do eletrdlito na superficie do metal estdo acontecendo nesses

casos (Figura 44 (d)).

102



Almeida, A. A

Resultados e discusséo

0.5%
1.0%
3.0%
AATO75

10" 4(a1) Ce(Ill)

(a2)

hhki IELRLALL IRy LA BELALLLL, IRLELLLLL INLELALL IR IR |
10710 10° 10" 10” 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz}

B 0.5%
® 1.0%
A 3.0%
*

107107 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10°
Frequéncia (Hz)

O = N

ausl voned vid ol ovmnd vomd smed el voned vl soned o

ALY
OO0

€W

|1Z] (2 cm®)

— b . s s m— —

OOOOOCCOO0O
- N W AR OO~

B 05%
® 1.0%
A 3.0%
*  AA7075

(b1) Ce(lV)

LA IIURLLLL IRURALLL IRURLLL, IRALLLL IRLRRLLL IRURALLL, IR, BRLEALL, |
102107"10° 10" 10% 10° 10" 10° 10°
Frequéncia (Hz)

1013

—_—
—
\S]

1.
SIS
22

1Z] (© cm®

R N N U W VT W W W Y
(w]w]elele]e o]l
VR S B RS - o)

-
Q
o

)
3 8

O

7 401

e
102107 10° 10" 107 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 44. Mddulo de impedancia e angulo de fase em funcdo da frequéncia para amostras
com revestimentos epdxi contendo diferentes proporgdes de (a) Ce(lll); (b) Ce(IV); (c) CeO; e

(d) Li.

A investigacdo mais detalhada da protecdo contra corrosdo e da propriedade

autorreparo foi realizada por meio da andlise do |Z|smn, durante o contato dos

substratos revestidos com a solucdo salina. A capacidade de autorrecuperacdo de uma

barreira ativa pode ser caracterizada pela perda da eficiéncia de prote¢do seguido do
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aumento do valor de |Z|amH:. Na Figura 45 sdo apresentados em destaque os eventos
de recuperacdo da prote¢cdo como indicios da acdo autorreparo para as amostras que
apresentaram melhor desempenho, a saber: EP_1Ce(lll); EP_1Ce(lV); EP_05CeO; e
EP_1Li. Para os filmes contendo Ce(lll) verificou-se a recuperagao de |Z|amn; para 50;
200 e 265 dias. Enquanto na amostra EP_1Ce(lV) nota-se este evento logo para 14 dias
e posteriormente para 180 dias de imersao. As amostras EP_05CeO, e EP_1Li foram
acompanhadas ao longo de 100 dias, e mostram o aumento de |Z|smi: com 50 e
100 dias, no primeiro caso e 50 dias para a modificacdo com Li. Esses resultados
demostram, além da excelente durabilidade dos revestimentos, o potencial de

propriedade de barreira ativa impulsionado pelo uso dos diferentes inibidores.
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Figura 45. Mddulo de impedancia em funcdo do tempo de imersdo em solucdo salina para

amostras de revestimento epdxi com (a)1,0% Ce(lll); (b)1,0% Ce(IV); (c)0,5% Ce02 e (d)1,0% Li.

Com destaque para a recuperagao do |Z| indicado pelas setas.

Os ensaios de névoa salina foram conduzidos para as melhores amostras, em que

um risco de 1 cm foi feito na superficie do substrato revestido, seguido a exposi¢cao
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dos mesmos a condi¢des de corrosdo acelerada. E interessante observar através das
imagens dispostas na Figura 46, que a regido do defeito ndo apresentou pontos de
corrosao significativo. Todavia, sdao nitidos os efeitos da exposicao a névoa salina na
integridade dos revestimentos, com a formac¢ao de defeitos e a degradac¢do do filme,
principalmente para as amostras com Ce(lll), Ce(IV) e Li. Em relacdo a EP_05CeO; ndo
ha indicios da degradacdo do filme como observado para as demais, no entanto
verificou-se o desprendimento do revestimento e consequente exposicdo da
superficie da liga metdlica devido a baixa adesdo. Essas sdao observagdes importantes e
que definem o desempenho da protecdo ativa sob condicdes mais extremas de
corrosdo. A partir disso, pode-se concluir que a auséncia de uma fase inorganica

provoca perdas significativas na durabilidade dos revestimentos.

(a) 1Ce(Ill) 1Ce(IV) 0,5Ce0,
i 4 iy 2T ,'.,' c v 4 3

5

1’“1 b WY {}I) s AN,
Figura 46. (a) Imagens dos revestimentos epdxi contendo 1% Ce(lll); 1% Ce(IV); 0,5% CeO; e
1,0% Li apds ensaio de névoa salina com tempo de exposicdo de 7 dias. (b) Microscopia da
regido do risco antes e (c) apds o teste.

4.4.3. Conclusdes parciais
Filmes poliméricos finos de epdxi com espessura em torno 14um e propriedade
protecao ativa contra corrosdao foram sintetizados a partir da adicdo de agentes

autorreparo, tais como: Ce(NOs3)3.6H20; (NH4)2Ce(NOs)s; Li2CO3 e particulas de CeO,. As
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modifica¢Oes levaram a adesdo entre 6 — 11 MPa, ou seja, proximo ao alcangado para
o polimero sem aditivos (~8 MPa) e inferior aos nanocompdsitos hibridos epdxi-silica.
A estabilidade térmica determinada por medidas de TG na faixa de 180-255 °C a
depender do tipo de inibidor e da porcentagem utilizada.

A resisténcia a corrosdo dos substratos revestidos com epdxi em solucdo salina ao
longo do tempo foi avaliada por EIS. Os resultados indicaram excelentes propriedades
anticorrosiva e capacidade de autorreparo com a recuperagdo dos valores de |Z| em
baixas frequéncias. As diferentes proporcdes dos inibidores foram avaliadas, com
destaque para as amostras EP_1Ce(lll); EP_1Ce(lV); EP_05CeO, e EP_1Li, que
apresentaram melhor desempenho de protecdo contra corrosao.

Por fim, para os revestimentos riscados foram realizados ensaios de névoa salina
durante de 7 dias, apds este periodo foi possivel observar indicios de degradacdo e
desprendimento dos filmes, demonstram que a auséncia dos dominios de silica tem

efeitos significativos na durabilidade e adesdo dos revestimentos.
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Nesta tese de doutorado diferentes estratégias foram adotadas para o
desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos a base de epdxi com excelente
desempenho de protecao contra corrosdo, aliando a eficiéncia da barreira passiva e a
capacidade de autorrecuperagdo apds danos e falhas no revestimento em condigdes
de corrosdo acelerada O maior desafio observado envolve a incorporacdo dos
inibidores de corrosdo preservando a densidade de reticulacdo da rede hibrida e/ou
polimérica.

A otimizacdo da quantidade dos dominios de silica favoreceu a formacdo do
nanocompdsito epodxi-silica com excelente desempenho de protecdo contra a corrosao
e alta durabilidade (~ 10°Q cm?). Neste sistema a protec¢do ocorreu por bloqueio fisico
que impede a permeacdao de espécies corrosivas em direcdo a superficie metdlica.
Assim, a propriedade de protecdo ativa foi obtida por meio da incorporacao de sais de
Ce(lll), Ce(lV) e Li,COs. Sendo possivel verificar a acdo autorreparo apds danos
intencionais na superficie e ensaios de névoa salina.

Os revestimentos epdxi com a adicdo de inibidores destacam-se pelo 6timo
desempenho de atividade anticorrosiva, com destaque para adi¢cdo das particulas de
Ce0O; em que as esferas de céria atuam como uma barreira adicional impedindo a
permeacdo do eletrdlito. Por outro lado, a auséncia de uma fase inorganica afeta a
durabilidade dos revestimentos em condi¢cdes de corrosdo acelerada, caracterizado
pela degradacdo da impedancia e baixa adesdo do filme.

A partir de todas as anadlises realizadas até aqui, pode-se inferir que os
resultados conquistados nesta tese projeto foram bastante satisfatorio e apontam
para novas perspectivas focadas na compreensao dos mecanismos de autorreparagdo
dos diferentes inibidores, com o mapeamento mais detalhado das espécies presentes
na regido do defeito. Ainda, a projecdo de novos sistemas baseados em multiplas
camadas pode ser uma estratégia interessante para obter protecdo ativa com alta vida
util, o que se apresenta como uma interessante possibilidade a ser melhor explorada

futuramente.
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ANEXO 1: Duplicatas das medidas de EIS dos revestimentos hibrido epdxi-silica
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Figura 47. Médulo de impedancia e angulo de fase em fungao da frequéncia em duplicata para
diferentes tempos de imers3o em solucdo de 0,6 molL™ NaCl (pH = 7) do substrato AA7075
revestidos com os filmes: (a) TO; (b) T0.5; (c) T0.7; (d) T1.0 e (e) T1.5.
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Tabela 18.Mddulo de impedancia em baixa frequéncia (~4 mHz) apds 1, 7, 30, 60, 100, 200 e
400 dias de imersao para as duplicatas das amostras recobertas em solugao salina de NacCl.

1Z]14 1Z]74 121304 |Z]60d 1Z] 1004 1Z]2004
(MQecm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)

Amostra

AA7075  0,0214

T0 102 5,90 2,55 1,54 0,868 0,684
T0.5 9567 568 142 71,7 35,4 ---
T0.7 16751 2390 815 674 362 ---
T1.0 670 225 101 54,0 40,4 11,2
T1.5 705 213 86,2 30,1 20,5 10,8
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ANEXO 2: Duplicatas das medidas de EIS dos revestimentos hibrido epdxi-silica
contendo sais de Ce(lll)
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Figura 48.Mddulo de impedancia e angulo de fase em fungdo da frequéncia em duplicata para
diferentes tempos de imers3o em solu¢do de 0,6 molL? NaCl (pH = 7) do substrato AA7075
revestidos com os filmes contendo Ce(lll): (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 3,0 e (d) 5,0 at.%.

Tabela 19.Mddulo de impedancia em baixa frequéncia (¥4 mHz) apds 1, 7, 30 e 60 dias de
imersdo para as duplicatas das amostras contendo Ce(lll) e Ce(IV) em solugdo salina.

Porcentagem 1Z]14 12|74 1Z]304 1Z]604
(at.%) (MQecm?)  (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)
0.5 17,2 16,6 15,9 16,1
1.0 13,8 7,66 7,63 8,19
ce(ll)
3.0 17,3 15,9 16,8 9,89
5.0 17,8 14,9 16,3 17,1
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ANEXO 3: Duplicatas das medidas de EIS dos revestimentos hibrido epdxi-silica

contendo sais de Ce(lV)
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Figura 49. Médulo de impedancia e angulo de fase em fungao da frequéncia em duplicata para
diferentes tempos de imersdo em solucdo de 0,6 molL’* NaCl (pH = 7) do substrato AA7075
revestidos com os filmes contendo Ce(1V): (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 3,0 e (d) 5,0 at.%.

Tabela 20.Mddulo de impedancia em baixa frequéncia (¥4 mHz) apds 1, 7, 30 e 60 dias de

imersdo para as duplicatas das amostras contendo Ce(lll) e Ce(IV) em solugdo salina.

Porcentagem 1Z]14 1Z]74 1Z]304 1Z]60q
(at.%) (MQcm?)  (MQcm?) (MQcm?) (MQcm?)

0.5 7,29 8,02 0,60 1,11

1.0 72,3 13,4 15,1 10,1

Ce(lv) 3.0 9,05 8,75 8,32 8,70

5.0 9,03 5,88 0,71 0,52
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