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Resumo

O desenvolvimento de revestimentos hibridos finos e ambientalmente amigaveis aplicados sobre superficies metalicas vém se
tornando uma alternativa aos processos convencionais de pré-tratamentos. O objetivo deste estudo ¢ o desenvolvimento de filmes
hibridos obtidos de componentes alcooxidos e plastificantes. O plastificante visa a obteng@o de filmes com melhores propriedades
anticorrosivas sobre substratos metalicos. Para isso, foi avaliada a influéncia da varia¢do da concentracdo do silano BTSE e do
plastificante PEG 1500. Os filmes foram obtidos por dip-coating e posteriormente submetidos a cura térmica. A hidrofobicidade do
filme foi determinada por medidas de dngulo de contato e a morfologia foi avaliada por MEV e perfilometria. O comportamento
eletroquimico dos substratos revestidos foi avaliado por monitoramento de potencial de circuito aberto, curvas de polarizagdo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica e o comportamento mecénico foi avaliado pelo ensaio ball-on-plate. Os resultados
mostraram que uma menor concentragdo de BTSE ¢ uma maior concentragdo de PEG promovem a formagido de um filme mais
resistente ao meio agressivo, protegendo o substrato metalico do ataque corrosivo, além de apresentar um boa resisténcia ao
desgaste por atrito. Com isso, este revestimento se mostrou uma alternativa na protecdo do ago galvanizado em meios
potencialmente agressivos.

© 2017 Sociedade Portuguesa de Materiais (SPM). Publicado por Elsevier Espaiia, S.L.U. Todos os direitos reservados.
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Abstract

The development of eco-friendly thin hybrid films on metallic surfaces has been becoming an alternative for convectional pre-
treatment processes. Silane coatings obtained via sol-gel technology are widely known, due to its hybrid nature interface (organic-
inorganic) facilitates interaction with metallic surface. The bis-1,2-(triethoxysilyl)ethane (BTSE) is a silane whose molecule
contains six ethoxy groups and, after hydrolysed and cured, form a crosslinked film that binds to the metal surface by covalent
bonds to form a barrier film with excellent protective properties. However, after long periods of exposure, this film becomes
susceptible to passage of electrolytes and sensitive to mechanical stresses. For this reason it is required the addition of plasticisers,
such as poly(ethylene glycol) (PEG) to increase performance by barrier effect of the films. The objective of this work is to develop
hybrid films and evaluate the influence of the concentration of BTSE silane and the plasticiser PEG 1500 on the electrochemical
and mechanical properties when applied over galvanised steel substrate. The films were obtained by dip-coating and subjected to
thermal curing. The hydrophobicity of the films were determined by contact angle measurements and the morphology was
evaluated by scanning electron microscopy (SEM) and by profilometry. The electrochemical behaviour of the films were evaluated
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by open circuit potential monitoring (OCP), polarisation curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
mechanical behaviour of the films were evaluated by ball-on-plate test. Results showed that the hybrid films presented small
surface irregularities, but no cracking or peeling, independently of the proportions of BTSE and PEG. The surface roughness of the
samples showed no appreciable variation after the application of films. It was observed that the films have a higher hydrophobicity
than the surface of the metal substrate. These results favor the corrosion protection of the substrate, because hydrophobic surfaces
repel the electrolyte action. All the studied films showed good electrochemical performance, protecting the metal substrate of the
corrosion process. However, it was observed that the film with a lower concentration of BTSE and higher PEG concentration
showed the best corrosion performance, when compared to other films studied. Furthermore, it is also observed that films with
lower concentration of BTSE showed greater resistance to abrasion. Based on these results, it is considered these films were an

alternative for protection of galvanised steel in potentially aggressive environment.
© 2017 Portuguese Society of Materials (SPM). Published by Elsevier Espafia, S.L.U. All rights reserved.
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1. Introducao

Inimeros metais necessitam de uma forma de protecéo
contra a corrosdo para abrandar e limitar a influéncia
dos efeitos do tempo, mantendo suas propriedades
funcionais e estéticas. Algumas superficies metalicas,
como por exemplo, superficies de zinco quando em
contato com a atmosfera reagem espontancamente
(por exemplo, O,, H>O, CO;) produzindo produtos de
carater protetor, que consequentemente, retardam o
processo de corrosdo, tais como hidroxicarbonato de
zinco (patina natural) [1]. Porém, em alguns casos, as
espécies contidas na atmosfera (tais como cloretos ou
sulfetos) podem reagir com o substrato ocasionando a
degradagdo do material. Dessa forma, varios sdo os
tratamentos utilizados para a resolugdo desta questdo,
porém por questdes ambientais, como a utilizagdo de
novos regulamentos e melhorias, processos menos
agressivos estdo sendo pesquisados visando a protegdo
de substratos metalicos [2-6].

Revestimentos silanos e camadas de siloxanos obtidos
via tecnologia sol-gel sdo amplamente conhecidos.
Atuam como agentes de acoplamento, promotores de
adesdo e também como filmes para posterior aplicagido
de um revestimento organico [7-13]. O mecanismo de
adesdo ¢ frequentemente explicado pela formagédo de
ligagdes quimicas estaveis na interface metal-
polimero. A hidrélise de alcoxisilanos induz a
formagdo de grupos silandis, que interagem com o0s
grupamentos hidroxidos dos oxidos presentes no
metal. Apos a condensagdo, uma rede de siloxano e
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ligagdes de siloxano-metal sdo formadas. A interface
de natureza hibrida, orgénica-inorganica, facilita a
interacdo entre materiais poliméricos e metalicos com
baixas e altas energias de superficie, respectivamente
[14].

Materiais hibridos orginico-inorginicos a base de
silanos tém sido de grande interesse cientifico e
tecnoloégico nas ultimas décadas devido a suas
propriedades [15]. A hibridizagdo ndo é apenas uma
alternativa criativa para o design de novos materiais,
mas também oferece oportunidades tUnicas para o
desenvolvimento de aplica¢des industriais inovadoras
[16]. Além disso, estes materiais combinam
propriedades de dureza e a estabilidade térmica do
componente  cerdmico com a flexibilidade,
transparéncia e aderéncia das substincias orgénicas
[17-18].

O bis-1,2-(trietoxisilil)etano (BTSE) é um silano cuja
molécula contém seis grupos etoxi. Para a hidrdlise
destes grupos etoxi e formagdo de grupos silandis ¢
necessaria a adi¢do de agua. Apos a hidrolise, o BTSE
forma ligagdes covalentes com a superficie do
substrato metalico e ligagdes cruzadas, formando um
filme barreira com excelentes propriedades protetivas
[19].

Contudo, como a molécula de BTSE tem baixa
solubilidade em 4gua, muitos estudos indicam a
utilizagdo de metanol na solugdo [19]. Porém, é
sabido que a utilizagdo de metanol tem sido abolida da
industria, devido ao seu elevado grau de toxicidade.
Logo, a utilizagdo de etanol em substituicdo ao
metanol tem sido vista como alternativa menos toxica
e amplamente eficiente.

O método sol-gel permite a sintese de materiais
hibridos multifuncionais, onde os constituintes
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orginicos e inorginicos sdo misturados até
possivelmente em escala nanométrica.

No entanto, os filmes hibridos obtidos via tecnologia
sol-gel ndo sdo considerados fortes atuantes como
barreiras efetivas a corrosdo. Isso porque mesmo com
a possibilidade de formagao de filmes espessos, hd a
possibilidade da formacgao de filmes heterogéneos, ndo
uniformes, suscetiveis a passagem de eletrolitos e
sensiveis a esforgos mecanicos [20]. Dessa forma,
para aumentar o desempenho por efeito barreira tém
sido aplicados agentes plastificantes tais como poli
(metacrilato de metilo) [21] ou poli (etileno glicol)
[22]. A adi¢do desses visa além de aumentar a
espessura do revestimento e da viscosidade de sol,
melhorar a flexibilidade do sistema visando a
obten¢do de filmes possiveis de serem submetidos a
esfor¢os mecanicas, sem a susceptibilidade do mesmo
a defeitos [23,24].

Geralmente, filmes hibridos siloxano-PEG sio
homogéneos ¢ apresentam estabilidade quimica e
térmica [25]. Além disso, quando aplicados sobre
substratos metalicos, estes revestimentos apresentam
excelentes propriedades de barreira melhorando o
desempenho de prote¢do contra a corrosdo [26]. Além
disso, pelo efeito barreira, reduzem a taxa de entrada
de agua, eletrolitos e oxigénio, além de inibir a
permeacdo de espécies para a interface do metal, o que
diminui a taxa de corrosdo do substrato [25]. Por
conseguinte, o grau de hidrofobicidade e aderéncia ao
substrato (formagdo de ligagdes covalentes fortes;
Metal-O-Si) [27,28] sdo propriedades importantes
desses filmes.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho ¢ revestir
substratos de aco galvanizado pela aplicagdo de um
filme hibrido obtido a partir de um sol constituido pelo
precursor silano: (BTSE) 1,2-Bis(trietoxisilil)etano,
avaliando a influéncia de duas concentragdes 2 ¢ 8%.
Além disso, este estudo visa avaliar a influéncia da
adi¢do de diferentes concentragdes, 40 ¢ 80 g/L de
polietileno glicol (PEG 1500) como plastificante na
formulagéo do sol.

2. Experimental
2.1. Preparacdo da superficie

As amostras de aco galvanizado (2x4 cm) foram
desengraxadas pela imersdo a 70°C durante 10
minutos em detergente neutro da marca Klintex
Insumos Industriais Ltda. Depois disso, as amostras
foram enxaguadas com agua desionizada e secas e, em
seguida, lavadas em etanol e secas [29]. A composi¢do

quimica do filme de zinco presente na superficie do
aco galvanizado utilizado como substrato neste estudo
¢ descrita na Tabela 1, sendo que esta informagéo foi
concedida pelo fornecedor do material.

Tabela 1. Composi¢do quimica do filme de zinco presente na
superficie do ago galvanizado.

Composigdo quimica

Elemento C Mn S P Zn

YoWt max 0.15 0.6 0.04 0.04 Bal.

2.2. Elaboracdo dos filmes hibridos

As reagdes de hidrolise foram conduzidas com a
variagdo do precursor silano do filme hibrido, (BTSE)
1,2-Bis(trietoxisilil) em duas concentragdes 2 e 8%
m/m. Agua e etanol foram utilizados como solventes
na propor¢do de 1/1. Como agente plastificante, foi
adicionado ao sistema, PEG 1500 em duas
concentragdes 40 e 80 g/L. As propor¢des BTSE/PEG
preparadas sdo 1/2, 1/4, 2/1 e 1/1 e tém as designacdes
2B40P, 2B80P, 8B40P ¢ 8B80OB, respetivamente. O
tempo de hidrolise foi de 24 horas. A aplicagdo do
revestimento foi realizada pelo método de dip coating,
com imersdo de 5 minutos e taxa de remogdo de 145
mm.min'. Apds a etapa de deposi¢io os filmes
hibridos foram curados em uma temperatura de 120°C
+ 2 durante 20 minutos. A Tabela 2 apresenta a
descricdo das amostras estudadas e as etapas de
preparacdo do sol e de aplicagdo dos revestimentos
estdo ilustradas na Fig. 1.

Tabela 2. Nomenclatura e descri¢do das amostras estudadas.

Amostra Descri¢do
AG Aco galvanizado sem filme hibrido
Acgo galvanizado revestido com 2% de BTSE e
2B40P 40 g.L'! de PEG
. . o
2BROP Acgo galvanizado reveitldo com 2% de BTSE e
80 g.L'! de PEG
Aco galvanizado revestido com 8% de BTSE e
8B40P 40 g.L"' de PEG
. . o
3BROP Acgo galvanizado revestido com 8% de BTSE e

80 gL' de PEG
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Fig. 1. Esquema ilustrativo dos pardmetros experimentais utilizados
na sintese dos filmes e das etapas do processo de dip coating.

2.3. Caracterizagdo

Os filmes obtidos foram caracterizados quanto a
morfologia por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) em um equipamento JEOL-JSM 5800 do
centro de microscopia eletronica da UFRGS, com
tensdo de aceleragdo 20 keV.

A microrugosidade da superficie foi avaliada em um
perfilometro de contato (PROS500 3D). O angulo de
contato foi realizado pelo método da gota séssil a
partir de um aparato desenvolvido pelo Laboratério
Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. O &ngulo de contato foi
determinado por meio de um programa de andlise de
imagens. O valor do dngulo de contato pelo método da
gota séssil de uma gota de liquido depende da energia
de superficie da amostra e a tensdo superficial do
liquido. Se a gota se espalhar por toda superficie do
material seu 4ngulo de contato serd de
aproximadamente zero, mas se o espalhamento for
parcial o angulo de contato variara de 0 a 180°. O
liquido selecionado determina o grau de molhabilidade
e de interagdo com a superficie do substrato. Este
liquido deve reunir as seguintes propriedades: baixa
volatilidade, baixa viscosidade, ser estavel e ndo
atacar ou reagir com a superficie do substrato quando
o angulo de contato formado entre o liquido e o sélido
¢ menor do que 90°.

O desempenho de corrosdo dos revestimentos foi
avaliado por medicdes de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), potencial de circuito
aberto e curvas de polarizagdio em uma solugdo de
NaCl 0.05 M. Uma célula de trés elétrodos foi
utilizada para realizar as andlises, com um fio de
platina como contra elétrodo e um elétrodo de
calomelanos saturado (SCE) como elétrodo de
referéncia. A area do elétrodo de trabalho foi de 0.626
cm?.

O monitoramento do potencial de circuito aberto foi
realizado durante a primeira meia hora de imerséo e as
curvas de polarizagdo potenciodindmicas foram
obtidas utilizando-se para isso um potenciostato PAR
273. As curvas de polarizagdo foram obtidas com

velocidades de varredura de ImV/s em uma faixa de
potencial de 200mV (abaixo do potencial de circuito
aberto) até 400mV (acima do potencial de circuito
aberto). No ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), as amostras foram avaliadas até
96 horas de imersdo, sendo as analises realizadas na
faixa de varredura de 100 kHz a 10 mHz, com sinal
sinusoidal de 10 mV e sem agitago.

Os ensaios de desgaste tribologicos foram realizados
em um tribometro, controlado computacionalmente,
conforme ilustrado na Fig. 2. O teste de desgaste foi
conduzido com uma esfera de alumina com um
didmetro de 7.75 milimetros, com uma forga constante
de 1.5 N, uma frequéncia de 2 Hz e faixa de
comprimento de varredura foi de 2 mm [30].

1 ; ——>Cone truncado

Movimento reciproco /
do pina na chapa <——
de imersao i

Fig. 2. Representacgdo esquematica do sistema utilizado para ensaio

de tribologia.
3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacdo morfologica

A Fig. 3 apresenta as micrografias obtidas por MEV
para os filmes estudados: (a) 2B40P, (b) 2B80P, (c)
8B40P e (d) 8B80P. Observa-se a presenca de craques
e pequenos poros na amostra 2B40P. Da mesma
forma, visualiza-se que os filmes com uma menor
quantidade do silano BTSE em sua composicdo
apresentaram uma morfologia mais irregular com a
presenga de depositos particulados ao longo de toda a
superficie de analise.

Ao contrario, nos filmes formados contendo uma
quantidade maior do silano BTSE observou-se a
forma¢do de um revestimento mais uniforme e
homogéneo, comparativamente as demais amostras.
Junto a isso, observa-se a presenca de algumas regides
mais salientes que aparentemente podem ser
caracterizadas como uma sobreposi¢do de camadas
depositadas.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos para os
pardmetros de rugosidade através da técnica de
perfilometria de contato. Baseado nos conceitos de Ra
(rugosidade média da superficie), Rt (rugosidade
absoluta média de pontos superiores e inferiores, ou
seja, a rugosidade média de pico a pico) ¢ do Rms

49



50

S.R. Kunst et al. / Ciéncia & Tecnologia dos Materiais 29 (2017) 46-54

(raiz quadrada da rugosidade média) e, em uma
abordagem geral, observa-se que a deposi¢do do filme

hibrido sobre o aco galvanizado ndo alterou
consideravelmente a rugosidade dos sistemas,
concluindo-se que os filmes aplicados apenas

contornaram a rugosidade da superficie ja existente.

50 um 50 um

Fig. 3. MEV dos filmes obtidos com diferentes concentragdes de
BTSE e PEG: (a) 2B40P, (b) 2B80P, (c) 8B40P e (d) 8B8OP.

Tabela 3. Pardmetros de microrugosidade para os sistemas
estudados.

Amostras Rugosidade (um)

R, Rons Ry
2B40P 1.1+0.2 13+£02 59+04
2B80OP 1.3+£0.2 1.5+£02 58+04
8B40P 14+0.2 1.8+£0.7 6.6+0.4
8B8OP 1.0+0.2 1.1£0.2 47+0.3

AG 1.3+0.3 1.6+£03 93+0.8

Porém, dentre as amostras avaliadas, a amostra 8B80P
apresentou  uma superficie mais regular
comparativamente as demais. Tal comportamento
pode ser explicado devido a uma maior presenca de
mondmeros organicos com atomos de silicio que
formam uma estrutura cristalina. De forma contraria,
Certhoux et al [16] expuseram que a presenca de uma
maior concentrag@o de plastificante durante o processo
de cura, pode fazer com que ocorra a volatilizagdo do
material orgénico criando regides tensionadas e nestes
casos, areas defeituosas podem  surgir e
consequentemente aumentando a susceptibilidade a
corroso destas regides.

A determinacdo do angulo de contato pelo método da
gota séssil para todos os sistemas avaliados esta
apresentada na Fig. 4 e a valores destes estdo descritos
na Tabela 4. Analisando-se os resultados obtidos

conclui-se que a deposicdo do filme hibrido em aco
galvanizado diminui a molhabilidade da superficie
uma vez que todas as amostras estudadas
apresentaram maiores valores de dngulo de contato em

relacio a amostra de aco galvanizado sem
revestimento. Outra informac¢do relevante ¢ o
comportamento  hidrofilico mais caracteristico

apresentado pelas amostras 8B40P e 8B8OP, que
contem maior concentragdo do silano BTSE na
formulagéo do filme formado.

(a)

()]

Fig. 4. Imagem obtida pela determinag@o do angulo de contato pelo
método da gota séssil: (a) AG, (b) 2B40P, (c) 2B80P, (d) 8B40P e
(e) 8BSOP.

Tabela 4. Valores de angulo de contato obtidas pelo método de gota
séssil.

Amostras  Angulo de contato
AG 66°+0.5
2B40P 81°£0.5
2B80P 78°+ 1.1
8B40P 76°£0.9
8B8OP 74°+£1.2

3.2. Caracterizacdo eletroquimica

O monitoramento do potencial de circuito aberto
(OCP) foi realizado em uma solu¢do de NaCl 0.05 M
com intuito de verificar o potencial do sistema em
fung¢do do tempo. As curvas obtidas para os filmes
estdo apresentadas na Fig. 5.

Analisando-se os valores obtidos de OCP, observa-se
que a variagdo do potencial entre as amostras
estudadas ao final do ensaio foi de 0.03 V,
considerada insignificante. Contudo, com base nesta
variagdo, pode-se observar que o ago galvanizado
isento de revestimento apresentou um maior
comportamento  catédico (E = -1.03 V)
comparativamente as amostras recobertas com filme
hibrido. Junto a isso, dentre as amostras recobertas
com o filme, a amostra 2B40P foi a que apresentou
um potencial menos ativo durante toda a realizag¢do do
ensaio, seguida pela amostra 8B40P, tendo potenciais
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finais de -1.00 V e -1.02 V, respectivamente. Tais
amostras tem por similaridade uma menor quantidade
de PEG em sua formulago.

-1.00 4AG

-1.02 4

Egcs(V)

-1.04 4

-1.06 ——ar—————-—T——T——T7—

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tempo (s)

Fig. 5. Monitoramento de circuito aberto para os filmes e para o aco

galvanizado sem revestimento.

Da mesma forma, a amostra 2B80P apresentou os
valores mais negativos durante o periodo de andlise (E
=-1.02 V). De acordo com Kunst et al., o aumento da
concentragdo do plastificante PEG em filmes hibridos
favorece a formag@o de uma estrutura porosa devido a
formacdo de cadeias entrelagadas e PEG, ligadas por
ligagdes fracas (ligagdes de hidrogénio), podendo
ocorrer o acontecimento de rachaduras e descamacgio
dos filmes formados e contribuindo para o mau
desempenho desses filmes a resisténcia a corrosdo
[21]. No entanto, a amostra 8B80P apresentou um
comportamento distinto dos demais sistemas, uma vez
que nos primeiros tempos de analise demonstrou um
deslocamento para potenciais mais negativos, em
torno de -1.05 V, e apds decorrer 1800 segundos,
observou-se um aumento do seu potencial para valores
menos ativos, igualando-se as demais amostras, em
torno de -1.00 V. Tal comportamento pode ser
justificado pela formagédo de produtos de corrosdo com
carater protetivo, promovendo o aumento das
propriedades anticorrosivas do filme.

Pela analise das curvas de polarizagdo (Fig. 6), ¢
possivel observar que os filmes hibridos promoveram
um decréscimo nos valores de densidade de corrente
(log i) e para os valores mais elevados de potencial
(E), quando comparados a amostra AG. Nota-se que
dentre os filmes hibridos avaliados, o filme 8B40P
apresentou o melhor desempenho protetivo, seguido
pelo filme 2B40P, comparativamente aos demais.
Deste modo, observa-se que estes resultados estdo
coerentes com os anteriormente discutidos no em
analise de OCP.

-0.8

-1.14

-1.2

L] L]
10° 0 107 107

log i (A.em™)

Fig. 6. Curvas de polarizagdo para os filmes hibridos e para o ago

galvanizado sem revestimento.

A Fig. 7 apresenta o diagrama de Nyquist obtido pelo
ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica
para os tempos de (a) 24 ¢ (b) 96 horas de imersdo, em
solucdo de NaCl 0.05M para todos os filmes estudados
2B40P, 2B80P, 8B40P ¢ 8B8OP.

Nas Fig. 8 ¢ 9 estdo apresentados os diagramas de
Bode obtidos pelo ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para os tempos de (a) 24 ¢
(b) 96 horas de imersdo, em solugdo de NaCl 0.05M
para todos os filmes estudados 2B40P, 2B80P, 8B40P
e 8B8OP.

Pela analise dos diagramas de Nyquist nota-se
similaridade apresentada no formato das curvas
representativas das amostras revestidas com o filme
hibrido, porém, estas apresentam-se bastante
diferenciadas em suas magnitudes. De acordo com
Orazem et al, isto significa pode ter havido a
ocorréncia do mesmo fenémeno em todos estes
revestimentos, mas em areas efetivas diferentes para
cada caso [31]. A resisténcia a polarizagdo (Rp)
refere-se ao valor real da impeddncia medida a
frequéncia mais baixa, conforme observado no
Diagrama de Nyquist. Quando comparados os
comportamentos resistivos de todos os sistemas
avaliados, observa-se que os filmes formados com
uma menor quantidade do silano BTSE apresentaram
os maiores valores de resisténcia a polarizacéo.

Por outro lado, o revestimento sintetizado com uma
maior quantidade de PEG (2B80P) apresentou a maior
dimensdo do semicirculo, revelando o melhor
desempenho anticorrosivo do mesmo, seguido do
revestimento  2B40P.  Evidencia-se que este
comportamento também similar durante o decorrer de
96 horas de ensaio.
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Fig. 7. Diagramas de Nyquist para o aco galvanizado sem
revestimento e posteriormente tratado com filmes hibridos em
0.05M NaCl para os tempos de (a) 24 horas e (b) 96 horas de

imersdo.

Também, observa-se a presenca de dois distintos picos
no grafico do angulo de fase para as amostras BTSE
mais PEG, embora os picos de baixa frequéncia
relacionados ao processo corrosivo sejam menos
definidos em compara¢do com as mesmas amostras
8B40P e aco galvanizado sem revestimento. O médulo
da impedancia total da amostra 2B80P, ¢ bem maior
que a impedancia das demais amostras ao final das 96
horas seguida da amostra 2B40P. Também se observa
que as amostras 8B40P e 8B8OP, apresentaram uma
significativa perda de propriedades com a evolugdo do

tempo de imersdo em NaCl, como mostram as Figura
8 ¢ 9. Entre 24 h e 96 h de imersdo verifica-se uma
perda de impedancia total de uma ordem de grandeza.
Com a evolucdo do tempo, pode-se observar
claramente o aparecimento do pico de baixas
frequéncias no diagrama do angulo de fase
relacionado ao processo corrosivo.

De acordo com Ferreira et al. [32], este
comportamento indica que a condensagdo dos
alcooxidos tetrafuncionais pode ser retardada na
presenca deste monomero (PEG), devido ao aumento
do bloqueio na transicdo do estado de obtengdo da
pelicula mais flexivel com uma melhor adesdo ao
substrato e, por conseguinte, uma melhoria em
propriedades anticorrosivas destes revestimentos.

A Fig. 10 apresenta as imagens de MEV obtidas apds
96 h de ensaio de impedéancia eletroquimica em
solugdo de NaCl 0.05M. Através da andlise das
imagens observa-se que as amostras 2B40P ¢ 2B80P
apresentaram a formagao de uma menor quantidade de
produtos de corrosdo, confirmando a maior resisténcia
a corrosdo apresentada destes filmes durante os
ensaios de impedancia eletroquimica.
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Fig. 8. Diagrama de Bode, relacionando o (a) angulo fase com a
frequéncia e (b) relacionando modulo da impedancia com a
frequéncia para as amostras imersas em 0.05M NaCl por 24 horas.
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Fig. 9. Diagrama de Bode, relacionando o (a) angulo fase com a
frequéncia e (b) relacionando moddulo da impedancia com a
frequéncia para as amostras imersas em 0.05M NaCl por 96 horas.

Fig. 10. Imagens obtidas apds 96 horas de impedancia
eletroquimica para as amostras: (a) AG, (b) 2B40P, (c) 2B80P, (d)
8B40P ¢ (¢) 8BSOP.

3.3. Caracterizagdo Mecdnica

A Fig. 11 apresenta os coeficientes de friccdo (COF)
em fungdo do tempo de ensaio de desgaste para todos
os filmes hibridos estudados. Pode-se observar que
quanto menor a concentragdo de BTSE nas amostras
maior a integridade da pelicula durante o teste de
desgaste. Este resultado indica que menores
quantidades de BTSE promovem a formagdo de filmes
com alto coeficiente de atrito além de resistirem por
mais tempo quando expostos a fric¢do.
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Fig. 11. Monitorizagdo dos coeficientes de atrito em fungdo do
tempo para os filmes hibridos e para o ago galvanizado isento de

revestimento.

Na Fig. 12, s3o apresentados os valores dos
coeficientes de atrito para o ago e o aco galvanizado.
Sabe-se que o processo de galvanizacdo do aco
favorece a sua protecdo contra a corrosdo do ago e
diminui a resisténcia ao atrito.
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Fig. 12. Comparativo entre os coeficientes de atrito para o ago € ago

galvanizado.

Comparando-se os resultados apresentados nas Fig. 11
e Fig. 12, conclui-se que a aplicagdo dos filmes
hibridos sobre o substrato de aco galvanizado
aumentou a sua resisténcia ao atrito (u = 0.7). Logo,
apos a aplicagdo dos filmes hibridos, as amostras
apresentaram resultados de resisténcia ao atrito
superiores ao do ago galvanizado sem revestimento,
chegando a valores similares aos do ago comum. Estes
resultados indicam que os filmes hibridos
apresentaram uma elevada aderéncia com a camada de
zinco aplicada sobre o ago pelo processo de
galvanizacdo.
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5. Conclusoes

Os filmes hibridos desenvolvidos neste estudo e
aplicados sobre o ago galvanizado apresentaram-se
com pequenas irregularidades superficiais, porém sem
fissuras ou desplacamento, independente das
proporgdes de BTSE e de PEG.

Estas caracteristicas morfoldgicas garantiram aos
filmes wum bom desempenho eletroquimico,
protegendo o substrato metdlico do processo
corrosivo. Contudo, observou-se que o filme com
menor concentragdo de BTSE e maior concentra¢do
de PEG (2B80P) apresentou o melhor desempenho
anticorrosivo, quando comparados aos demais filmes
estudados. Além disso, observou-se também que os
filmes com menor concentragio de BTSE
apresentaram uma maior resisténcia ao desgaste por
atrito.

Estes resultados indicam que o BTSE em menor
concentragdo ¢ mais eficientemente solubilizado no
sol, considerando-se a propor¢do de agua:alcool
utilizada neste estudo. Paralelamente a isto, uma alta
concentragdo de PEG favorece as propriedades dos
filmes formados, uma vez que o PEG ¢ mais
facilmente solubilizado em meios aquosos do que o
BTSE. Logo, com base nos resultados apresentados,
conclui-se que os filmes hibridos desenvolvidos a
partir do BTSE e com a adi¢do de PEG mostraram-se
uma alternativa eficaz e confidvel na protecdo a
corrosdo do ago galvanizado.
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