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Resumo

SOUZA, Maria Eliziane Pives, Avaliacdo de Revestimenios Hibridos Organo-inorgdnicos e de
Resinas Polissiloxanas Aplicadas sobrve Aco Galvanizado e sobre Camadas de Zn-Fe,
Campinas: Facuidade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2006.
T80 p. Tese Doutorado.

As caracteristicas protetoras das superficies de acos galvanizados sdo geralmente
intensificadas através da passivagiio por cromo hexavalente (Cr™®). Porém, por ser este um
elemento téxico, vérios estudos visando a substituiciio do procedimento de ¢cromatizacio vém
sendo realizados. As resinas de polissiloxanos e materiais hibridos organo-inorganicos
preparados pelo processo sol-gel, podem vir a ser um excelente substituinte ao processo de
cromatizacdo. Neste trabalho, filmes hibridos organo-inorginico e filmes de silicone foram
apiicados em ago galvanizado e em camadas de Zn-Fe. Os revestimentos foram entfio avaliados
através de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica. Os dados obtidos pela Espectroscopia
foram modelados através de um circuito equivalente, permitindo a obtencio dos pardmetros
eletroquimicos para os sistemas avaliados. Além disso, o potencial em circuito aberto, para 0s
diferentes sistemas, foi monitorado durante processo de desgaste em sistema pino-disco em
solugio de NaCl 3%. Os revestimentos foram comparados em termos de resisténcia 4 corrosio e
coeficiente de fricgdo. Os resultados mostram um bom desempenho para os revestimentos como
protetores de corrosdo e o comportamento destes mostraram-se dependente do tipo de

revestimento metalico que foi aplicado no ago.

Palavras-chaves: Hibridos organo-inorgénicos, resinas de silicone, desgaste, ligas de zinco.



Abstract

SOUZA, Maria Eliziane Pires de, Organic-inorganic hybrid coatings and polysiloxanes resins
Jor corrosion protection of galvanized steel and electroplated ZnFe steel Campinas:
Faculdade de Engenharia Mecdnica, Universidade Estadual de Campinas, 2006. 180 p.

Tese Doutorado.

Chromating pre-treatments have been widely used to improve galvanized steel corrosion
resistance. However, due to the high toxicity of chromate ions, chromatation pre-treatments tend
to be banned and, in last years, alternative coating systems are under investigation. Recently,
polysiloxanes and hybrids materials by the sol-gel process have been extensively investigated.
These materials may be considered as promising substitutes for chromatation pre-treatments. In
this work organic-inorganic hybrid materials and silicone films have been prepared and applied
on galvanized steel and on steel electroplated with a Zn-Fe alloy. Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) was used as a technique for the evaluation of the corrosion mechanisms of
the coating systems and the EIS data was fitted to an equivalent circuit from which the
electrochemical parameters were obtained. Additionally, the evolution of open circuit potential,
for samples, was monitored during alternative reciprocating sliding against an alumina pin in a
3% NaCl solution. The behaviour of the coatings has been compared in terms of corrosion
potential and friction coefficient. Results show the protective character of the hybrid films and
sificon resin films, when compared with uncovered specimens. The overall performance of the
coating systems appears to be highly dependent on the type of metallic coating applied to the
steel.

Keywords: Silicone Resin; organic-inorganic hybrids, Zinc Alloy Coatings; sliding.
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Capitulo 1

Introducio

O metal zinco possul uma séria de caracteristicas que o fazem adequado para ser usado
como um revestimento protetor a corrosdo para ferros e acos. Sendo a utilizagio de zinco ou ligas
de zinco como forma de protecdo catddica em acos, uma pratica ja consolidada atualmente
(American Galvanizers Associated-AGA, 2000). Além disso, os acos revestidos com zinco
possuem uma ampla faixa de aplicagdes como, em construcdo civil e na producio de pecas na

industria automebilistica.

Para melhorar as caracteristicas protetoras destas superficies a passivacio tem sido um
método bastante utilizado. Este procedimento inibe o aparecimento de corrosdo branca, que
normalmente ocorre em agos galvanizados. Esta passivaciio € feita, em sua grande maioria,
através da cromatizacdo da superficie, utilizando para isso cromo hexavalente (Cr®"). Com o
aumento da preocupaciio ambiental e legislacdes mais rigorosas neste sentido, tem levado a

estudos de procedimentos que possam substituir a cromatizagio, cessando a utilizacio de Cr*™.

Varios revestimentos organicos vém sendo estudados com o intuito de proteger
superficies metalicas contra a corrosdo. Dentre estes materiais, estio as resinas epoxidicas e de
silicona. Dependendo da natureza do material, do agente de cura e das condicdes desta cura, é
possivel obter filmes com resisténcia quimica, propriedades mecénicas que variam de uma
extremna flexibilidade a uma alta dureza, grande forca adesiva, boa resisténcia ao calor e a
eletricidade. Os precursores destes materiais pedem ser encontrados numa grande variedade de

formas fisicas, desde liquidos com baixa viscosidade a cabos sélidos. Devido a esta versatilidade,



as resinas epoxidicas e de siliconas vém sendo cada vez mais exploradas e estudadas para

aumentar as suas aplicaces.

Neste quadro de busca por melhores revestimentos e aplicacSes para as resinas é que este
trabalho se situa. Agos galvanizados e os eletrodepositos de Zn-Fe ja so objetos de estudo do
grupe no qual o trabalho foi desenvolvido. Como forma de melhorar as qualidades destes
materiais frente 4 corrosdo, uma parceria com um outro grupo que trabalha com resinas foi

estabetecida.

Os objetivos gerais deste trabalho s&o:

o avaliar o desempenho das redes poliméricas obtidas a partir da combinacio de
tetraetoxissilano (TEOS), polidimetilsiloxano (PDMS-OH) e uma resina de silicona
comercial contendo como substituintes orgdnicos grupos fenila ¢ metila € compostas por
unidades D e T de siloxanos; bem come de uma resina hibrida do tipo polissilsesquioxano
em ponte. obtida da adigfio de y-aminopropiltrietoxissilano a uma resina epoxidica para
aplicagdo como revestimentos protetores de corrosfio para o ago galvanizado e ago
eletrodepositado com ZnFe sem passivacio por cromo;

o avaliar a resisténcia ao desgaste ¢ atrito destes materiais, quando em meio eletroquimico

{tribocorrosao).

Os objetivos especificos sdo:

© comparar 0s sistemas com revestimenio e sem os revestimentos, a fim de verificar a
eficiéncia dos materiais frente a protecfio 4 corrosio:

o fazer o ajuste dos resultados dos ensaios de EIS através de circuitos eguivalentes e

associar com as propriedades fisicas dos revestimentos;



Capitulo 2
Revisido Bibliografica

2.1~ Acos revestidos com zince

O zinco € muito utilizado como revestimento de agos devido 4 sua facilidade de aplicacio,
baixo custo e elevada resisténcia & corrosdo. Uma das grandes vantagens dos revestimentos de
zinco em agos estd no fato do zinco ser menos nobre que o ferro. Assim, quando os dois estio em
contato no mesmo meio agressive, o ferre € protegido 4 custa da dissolugio eletrolitica do zinco.
Além disso. os produtos de corrosdo do zinco sdo menos soliveis em dgua que o do ferro; assim,

estes produtos ficam um maior tempo na superficie da pega, dificultando a desintegragio.

Os agos revestidos com zinco possuem numerosas e variadas aplicacdes. So utilizados na
construgéo civil, em dutos para distribuigo de dgua, em equipamentos de refrigeracdio, na
indistria automobilistica, em estruturas metalicas, equipamentos elétricos e em outras aplicacées

(CABRAL, 1979),

Diferentes métodos para se aplicar revestimentos de zinco sobre ago sfio encontrados
comercialmente, cada um deles contendo caracteristicas distintas. Essas caracteristicas afetam
nédo s¢ a aplicag@io do material como também o tempo de vida (AGA, 2000). Dentre estes se tem

imersdo a quente (HDG), conhecida como galvanizacio e a eletrodeposi¢io.

A galvanizacdo consiste na imersio da pega de aco preparada, ou em chapa, em um banho
de zinco fundide para formar o revestimento. Devido a reacio do ferro do substrato com o zinco
fundido e a conseqiiente difusdo do zinco. o revestimento fica constituido de camadas de liga

zinco-ferro que s@o progressivamente mais ricas em zinco 4 medida que se aproxima da

(9%



superficie externa. A galvaniza¢io produz um revestimento que cobre toda a superficie da peca,

inciuindo cantos, costuras e soldas.

Para a obtengéo de revestimentos mais finos, a eletrodeposicio é o método mais
empregado. Os eletrodepésitos possuem uma superficie lisa e brilhante que pode ser

posteriormente pintada e conformada (ABIBSI; DENNIS & SHORT, 1988).

A resisténcia a corroséio dos revestimentos de zinco puro ndo é sempre satisfatoria, neste
sentido € que surgiram os eletrodepdsitos de ligas de zinco. Este tipo de revestimento pode ter
propriedades superiores no que diz respeito a protegio contra a corrosio, resisténcia mecanica e

as propriedades elétricas (ANICAL SITEAVU & GRUNWALDE, 1992).

A industria automobilistica utiliza os eletrodepdsitos de ligas de zinco com uma grande
freqliéncia, pois estas camadas oferecem uma melhor protecéo contra a corrosdo para uma larga
faixa de componentes. As ligas utilizadas incluem os elementos, ferro, cobalto, niquel e estanho.
As excelentes propriedades dos eletrodepdsitos de Zn-Fe, tais como resisténcia a corrosio devido
a natureza da fase zinco-ferro, boa resposta a pintura e ficil obtencfio do revestimento, fazem
com que este revestimento seja usado em diferentes aplicagdes industriais, principalmente na

industria automotiva (ZHANG et al., 2001; NARASIMHAMURTHY & SHESHADRI 1996).

2.2- Revestimentos protetores para acoes galvanizados e eletrodepésitos de ligas de zinco

A pintura de agos galvanizados e eletrodepdsitos de ligas de zinco ¢ utilizada por razdes
estéticas, para identificacfo ou sinalizac@o e ainda para aumentar a resisténcia 4 corrosio sobre
condicdes severas de servigos ou exposigdes. Em inUmeras aplicacbes, esses sistemas de zinco
mais pintura constituem uma solug&o muito faveravel para a protecdo anticorrosiva. Nos casos
em que © ago ¢ exposto a ambientes altamente agressivos ou onde o acesso € dificil requerendo
perfodos muito longos para a manutengdo, a pintura promove uma boa protecio {CABRAL,

1979; JONES, 1996).

Dois fatores s@o criticos para o desempenho de uma pintura aplicada sobre o aco

galvanizado: a adesdo inicial e a adesdo em longo prazo. A adesdio inicial é alcancada pela



utilizagdo de um primério ("primer”) adequado que promova a base para as camadas seguintes. A
adesdo em longo prazo depende da compatibilidade das tintas com os revestimentos de zinco. A
utilizagée de tintas incompativeis e a aplicacdo direta de acabamentos inadequados, sem o

primario adequado ou sem um pré-tratamento apropriado resultariio na falha prematura da pintura
(CABRAL, 1979).

Tradicionalmente, a cromatizagio efou passivacio por fosfatos sdo pre-tratamentos
empregados em aco para melhorar as caracteristicas frente & corrosdo e para promover uma maior
aderéncia a camada orgénica que serd aplicada posteriormente. Porém, é sabido que ¢ cromo
hexavalente (Cr®"), utilizado nestas camadas de conversio é toxico e cancerigeno. Sendo assim,
novas leis e regulamentagbes estdo sendo criadas para limitar o uso do Cr*". Como exemplo se
tem a diretiva 2000/53/EC do Parlamento Europeu “end-of life vehicles”™ gue define novos
padrdes de materiais e processos utilizados na industria automobilistica e, onde partes contendo
Cr* nio serfio mais aceitas a partir de 2007 (OJEC, 2000). Desta forma, métodos aiternativos que

visam substituir este pré-tratamento estio sendo estudados.

Neste sentido. alguns materiais surgem como uma alternativa vigvel na substituicgo do Cr-
VI nos processos de passivacio de superficies metdlicas. Dentre estes materiais encontram-se os
siloxanos, materiais com o grupo Si-O. que além de nfo serem téxicos sdo de facil obtencio e
promovem uma boa aderéncia do substrato a pintura subsegiiente (VAN OOIJ & CHILD, 1998:;
PETRUNIN et al., 1990). As resinas de silicona ou polissiloxanos estio incluidas neste grupo e
recentemente revestimentos de polissiloxanos vém sendo direcionados para o uso como filmes

protetores e resistentes a temperatura { YOSHIMOTO et al., 2000).

Uma combinagio homogeénea de partes organicas e inorginicas formando um material de
fase ¥mica da possibilidades de se construir um material com propriedades mecénicas, elétricas e
dticas para numerosas aplicacdes. Estes sdo os conhecidos hibridos organico-inorganicos gue
vém sendo investigadoes e comercializados desde algumas décadas atrds, sendo um importante
exemplo da aplicagdo da tecnologia soi-gel (ARKLES, 2001; SCHOTTNER, 2001). A baixa

temperatura utilizada no processamento sol-gel destes hibridos e a cura rapida faz com que estes

A



materiais possam ser aplicados como filmes protetores para metais (SCHOTTNER, 2001; CHOU
etal., 2001).

2.2.1- Resinas de silicona

Os polissiloxanos sdo polimeros inorgénicos que contém dtomos de silicio e de oxigénio
dispostos de maneira alternada na cadeia principal. As vérias unidades repetitivas, que constituem
a cadeia principal destes polimeros, podem ser representadas pela estrutura genérica RxSiOux e
sdo classificados em fungo do nimero de ligacdes Si-O. (SUBRAMANIAN & VAN OOLJ,

1999). A representacéo destes materiais € apresentada na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Unidades Estruturais possiveis de serem encontradas em polissiloxanos, onde R, R»
e Rs sfo grupos orgénicos ou H.

As resinas de silicona tém sido cada vez mais estudadas e utilizadas nas mais diferentes
aplicagdes. Uma grande variedade de resinas de siliconas ¢ disponivel comercialmente, podendo
ser classificadas em funcdo da natureza das unidades de repetigio, como por exemplo: DT, que
consiste principalmente das unidades D e T; e o tipo MQ, formado basicamente pelas unidades M
e Q. ete. Elas caracterizam-se por redes tridimensionais de siloxanos podendo conter um
substituinte orgénico como parte integrante das unidades formadoras da rede. A natureza destes
substituintes orglnicos e a associagio intima de ambas as fases sdo aiguns dos fatores que
determinam as propriedades quimicas e fisicas destes materiais (BANEY et al., 1995; COLLAZO

et al., 2003). Um tipo especial de resina de silicona é a TT, ou seja, a silsesquioxano.

As propriedades das resinas de silicona sdio estritamente dependentes da composicio e da
aplicagdo desta resina. Dentre as suas propriedades podemos citar estabiiidade a oxidagio. Esta

estabilidade € definida pela natureza dos grupos orgénicos ligados aos atomos de silicio, pois



estes grupos aos se oxidarem geram produtos finais de siloxanos (8i-0). O sinergismo entre as
fortes ligagtes Si-O-Si, a transparéncia para luz ultravioleta e a resisténcia quimica faz as resinas
de silicona possuirem uma boa resisténeia as intempéries. Essas resinas também sio mais
hidrofébicas do que os polimeros orgénicos, possuindo assim uma resisténcia superior & umidade
{(BANEY et al., 1993),

As resinas de silicona possuem aplicagBes muito variadas, destacando o seu uso como
revestimentos para circuitos eletrdnicos, formulacio de cosméticos, formulacdo de tintas e
vernizes, membranas, selantes, entre outras (BANEY et al., 1995). Atuaimente, preocupacio
crescente com a protegdo do meto ambiente associada ao fato dos siloxanos serem de facil
manuseio e atéxicos, fazem com que estes materiais sejam apontados como uma alternativa aos
cromatos ¢ fosfatos no revestimento primdrio de metais para a aplicacdo posterior de pintura
(SHELLY. 1996). Além disso, estes materiais atuam na melhoria da superficie frente a processos

corrosivos (PETRUNIN et al.. 1990).

2.2.2- Hibridos orgénico-inorgénicos
A adiciio de componentes inorganicos em material polimérico ja é uma pratica antiga, tendo
seu inicio na era industrial. Cargas inorgdnicas, como minerais e argila, eram adicionadas aos

polimeros com a finalidade de melhorar algumas propriedades dos mesmos.

O conceito atualmente vigente de material hibrido orgénico-inorganico surgiu na década de
80, quando teve o inicio do desenvelvimento de materiais mais sofisticados, com aito valor
agregado. A intenclo de se obter material hibrido orgénico-inorganico ¢ a de se conseguir, em um
unico material, caracteristicas encontradas em diferentes espécies (JUNDEINSTEIN &
SANCHES, 1996). Como no caso dos polimeros, onde polimeros orgénicos apresentam Gtimas
caracteristicas de flexibilidade, tenacidade e por outro iado, polimeros inorganicos possuem alta
estabilidade térmica e boa propriedades mecénica e 6tica. A juncio destas duas caracteristicas é
entdo muito interessante. Materiais hibridos tém apresentado aplicagées potenciais em muitos
campos, como adesivos, membranas artificiais, recobrimento de superficie e outros {CANTO,

2001
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Em principio, os hibridos podem ser considerados materiais bifasicos, onde as fases
orgénica e inorgdnica s#io misturadas em escala nanométrica ou sub-micrométrica
(JUNDEINSTEIN E SANCHES. 1996). Devido ao tamanho reduzido das fases, as propriedades
destes materiais ndo s3o apenas o somatdrio das contribuigBes individuais de ambas as fases, mas
também recebem influénecia da interface. Deste modo, as propriedades dos materiais hibridos
estdo fortemente relacionadas as propriedades de cada componente, da forma como estes estio

distribuidos, da morfologia do sistema e das caracteristicas interfaciais.

Para se definir a estrutura molecular de um material hibrido, algumas propriedades fisicas e
quimicas s#o levadas em consideraciio. Como este material apresenta uma somatéria das
propriedades de seus componentes individuais, a escolha dos componentes orgénicos e
inorgénicos € uma etapa importante. Ao se pensar no efeito da interface, o tamanho destes

componentes também deve ser levado em consideragdo (CANTO, 2001).

Atuaimente, um material hibrido que tem despertado bastante interesse é aguele formado
peta introdugdio de silanos 4 resina epoxidica. Estes materiais apresentam propriedades
interessantes para diversas aplicagBes, como, baixas temperatura de transicdio vitrea e tensiio

superficial, boa flexibilidade ¢ alta resisténcia a oxidacio térmica.

Os silanos sdo compostos empregados para promover a adesdio entre varios materiais.
Como em chapas do aluminio. onde silanos sao utilizados para aumentar a adesfio entre o
substrato e/ou tratamento de conversdo com a resina que serd aplicada posteriormente. Este tipo
de tratamento obstrui as eventuais trincas presentes na superficie da camada de conversio,

conferindo ao revestimento uma melhor resisténcia a corrosio (DE VAL, 1997).

As resinas epoxidicas sfio comercialmente utilizadas em revestimentos de superficies e
aplicagGes estruturais. Comercializadas desde 1930, estas resinas sdo termofixas e se apresentam
na forma de liquidos viscosos ou sdlidos quebradigos, sendo os tipos mais usados atualmente
aqueles obtidos pela reacdo de condensacdo da epicloridrina e do bisfenol A, usando um
catalisador alcalino. Dentre as variadas propriedades destas resinas pode-se citar: excelente

resisténcia aos solventes, alta aderéncia a qualquer substrato, dureza extrema e uma baixa



resisténcia ao impacto. Entre suas utilizagBes incluem-se preparaciio de Dprimers € tintas para
veiculos automotivos, tanques para produtos quimicos e revestimentos internos de latas de

conserva (FAZENDA, 1995).

A necessidade de desenvolvimento de materiais para revestimente de ambientes altamente
corrosivos tem levado a um aumento na utilizagéo de resinas epoxidicas. A procura por materiais
com methores propriedades, tais como: aparéncia, resisténcia & corrosio e durabilidade, tem sido

a forca para o desenvoivimento de materiais hibridos envolvendo estas resinas.

A resina hibrida que serd avaliada neste trabalho ¢ do tipo polissilsesquioxano em ponte, e
foi objeto do estudo de Canto (CANTO, 2001). Estes materiais foram caracterizados e avaliados
na potencialidade de serem usados em revestimento metalico. Este estudo de potencialidade para
revestimento foi realizado em placas de aluminio e aco galvanizado imersos em sofucio de NaCi
3%. () autor observou uma boa eficiéncia na protecéio do aluminio, j& para o ago galvanizado
apos 45 dias de imersdo o autor observou um descolamento do filme e corrosio generalizada.
Este foi um estudo preliminar, o que levou ao interesse de avalia-los através de outras técnicas,
como Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, na aplicaciio como revestimento e como

protetores de corrosio.

2.3- Processo sol-gel

Um grande numero de redes poliméricas, bem como de materiais hibridos, podem ser
obtidas pela polimerizacio i siru de uma mistura de alcoxissitanos. resinas ou siliconas
adequadamente funcionalizadas, utilizando-se o processo sol-gel. Esta técnica apresenta algumas
caracteristicas como possibilidade de processamento a baixas temperaturas, de modo que
moléculas mais sensiveis & degradago térmica possam conservar suas propriedades no produto

final (WEN & WILKE, 1996).

O processo sol-gel pode ser descrito em duas etapas: hidrolise de um derivado alcéxido,
produzindo os seus respectivos hidréxidos. seguido da etapa de policondensacio dos grupos
hidroxilas. originando uma rede inorgdnica tridimensional. As etapas do processo sdo ilustradas a

seguir:



Reagiio de Hidrélise : SHOR)y; + H;0 — (RO3-SI-OH + ROH
Condensacio Alcodlica : {RO%-5i-OH + Si(OR), —» (RO)-8i-0-Si(OR); + ROH
Condensagdo Aquosa: (R0):-Si-OH + OH-SI(OR): — (RO);-8i-0 -Si(OR); + H:Q

Processo Geral: Si{OR), + 2,0 -» Si0; + 4ROH

O termo sol € geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas coloidais,
com dimensdes entre 1 e 100 mm, estavel em um fluido, enquanto que o gel pode ser visto cmo
sendo um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas,
que gera uma rede que hmobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Geralmente, as etapas de
hidrolise e condensacZo ocorrem simultaneamente, assim que a reagdo de hidrélise tenha sido

iniciada.

Algumas vantagens da utilizagio da técnica sol-gel s8o descritas abaixo (UBCERAM,
200%):
. Pode levar a formacio de filmes finos que promovem excelente aderéncia entre

o substrato metdlico e a camada de pintura.

. Pode levar a formagio de revestimentos compactos que atuem como protetores
a corrosio.
» Pode facilmente tomar a forma de materiais com geometrias complexas quando

no estado gei.
® Baixa temperatura de cura.

. E um método simples, econdmico e efetivo na orodugio de revestimentos com

alta qualidade.

A deposicio dos filmes obtidos pelo processo sol-gel pode ser realizada de diferentes
maneiras (KLEIN, 1988):

® Mergulhando o substrato na solugdo e retirando em seguida;

. Deixando o substrato em repouso por um tempo na solugio do filme;



. Gotejando a solugdo e em seguida fazer o espalhamento sobre o substrato com

um bastio;

. Também pode ser utilizado um spray para aspergir a solucio sobre o substrato.

2.4 — Técnicas eletroquimicas para avaliagdo dos revestimentos orgdnicos

A caracterizacBo ¢ avaliagdo dos revestimentos eram realizadas, hd algum tempo atrés, por
meio de técnicas convencionais como camara de névoa salina e ensaios de imersio. Atualmente,
métodos eletroquimicos como polarizagiio, medidas de capacitincia e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica, tém sido utilizados. A aplicacio primaria dessas técnicas é util para
medir ou predizer o tempo de vida do sistema utilizado no revestimento (MANSFELD, 1995:
CARBONINI et al., 1996). As cdmaras de névoa salina ainda continuam sendo utilizadas,
principalmente na indistria brasileira uma vez que as técnicas eletroquimicas requerem

equipamentos como potenciostatos, o que muitas vezes dificulta a utilizacio das mesmas.

2.4.1 - Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE) é uma técnica que pode ser utilizada
para avaliar a resisténcia & corrosio de filmes ou revestimentos em um meio eletrolitico. Ela
consiste em uma aplicacdo de um potencial de corrente alternada com diferentes valores de
frequiéncia sobre a interface a ser estudada e como resposta, a mudanca de fase e amplitude, ou a
parte real e imaginaria da corrente naquela freqiiéneia € medida. Esta técnica é um método
eficiente na caracterizago de muitas propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces com

eletrodos eletronicamente condutores (MACDONALD, 1987).

Os valores experimentais de impedéncia de sistemas eletroquimicos metal-eletrélito podem
ser bem aproximados a valores de impedancia de um circuito equivalente, construido com
elementos ideais (resistores, capacitores e as vezes indutores), com uma possivel variagio na
distribuic#io desses elementos no circuito. Este é o chamado de modelo de circuito elétrico
equivalente. Nestes circuitos, a resisténcia representa um caminho condutivo, ou seja, 0 resistor
esta associado a carga condutiva do material ou as reagbes quimicas que ocorrem no eletrodo
(MACDONALD, 1987).



Se a superficie de estudo possuir rugosidade e/ou propriedades de carga heterogéneas, a
contribuigdo individual da corrente total serd diferente e a distribuicio na superficie do eletrodo
ou propriedades de cargas cenduzirdo a uma distribuicio da resisténcia, ou seja, haverd muitos
elementos resistivos. Esta situaglo ¢ mais complicada quando pequenos sinais de freqiiéncia e
dependéncia do tempo estdo envolvidos. Para esses processos dependentes da freqiiéncia é que se
introduziram alguns elementos que suprem essa necessidade. S&o eles, Impedancia de Warburg

{Zw) e Elemento de Fase Constante (EFC) (MACDONALD, 1987).

Na caracterizago de camadas orgénicas protetoras de metal, a Espectroscopia de
Impeddncia Eletroquimica € uma técnica que'vem sendo muito utilizada. Esta técnica permite
obter informagdes sobre as propriedades do sisterna metal/revestimento organico como defeitos.
reatividade da interface. adesdo e porosidade. O conhecimento destes pardmetros é muito til
para predizer 0 comportamento anticorrosivo em pinturas (MANSFELD, 1995; CARBONINI et
al., 1996; BONORA; DEFLORIAN & FEDRIZZI, 1996; MURRAY, 1997: KOLEK, 1997; DE
ROSA; MONETTA & BELLUCCI, 1998; DE ROSA et al., 1998).

Para obter esses resultados é necessario distinguir os valores de impedancia como funcio
da freqiiéncia na contribui¢io dos elementos do sistema, por exemplo, distinguir a parte da
impedéncia que é referente 4 camada protetora da que é referente ao substrato. Um circuito
elétrico equivalente € uma maneira eficiente de modelar os resultados e conseguir esta distingio

(MANSFELD. 1995},

O segundo passo. que ¢ muito importante, & interpretar e associar os valores dos elementos
dos circuitos elétricos as propriedades fisico-quimicas do sistema, que séio os objetivos finais da
caracterizacio por EIS de camadas orgénicas. Entretanto, nem: todos os elementos do circuito
elétrico equivalente tém a mesma importancia para este objetivo. Sendo assim, a escolha dos

pardmetros a serem discutidos deve ser feita com muito cuidado, (BONORA, 1996).

A medida da capacitdncia do revestimento orginico € um dos parimetros que pode ser
obtido por EIS. A andlise deste pardmetro possibilita fazer medidas do fendmeno de

encharcamento por dgua que ocorre nos revestimentos orgdnicos em ambientes timidos. A



difusio da dgua pode medificar a constante dielétrica do polimero, mesmo em pequenas

quantidades. (DEFLORIAN et al., 1999).

Figura 2.2:Circuito equivalente para caracterizacdo de revestimentos orgénicos, (FRECHETTE;
COMPERE & GHALI 1992).

Como dito no itern anterior, os circuitos elétricos sdo muito utilizados na interpretacdo dos
resultados de impedancia. No caso de revestimentos organicos, o circuito apresentado na F igura
2.4 ¢ geralmente utilizado. Neste circuito, R, refere-se a resisténcia da solucfio eletrolitica, Co.éa
capacitdncia do revestimento orginico, Ry, € a resisténcia da migracdio idnica resultante da
penetracdo do eletrolito no revestimento, Cy € capacitincia da dupla camada, R, & a resisténcia 2
transferéncia de carga de processos faradaicos na superficie do metal e Zy é a impedéancia

representativa de processo difusivos (FRECHETTE; COMPERE & GHALL 1 992).

Para a caracterizagfo por EIE de revestimentos aplicados como pré-tratamentos para aco
galvanizado e eletrodepésitos de ligas de zinco. bem como para camadas de pinturas, outro
modelo de circuito equivalente vem sendo adotado, Figura 2.5 (BARBUCCI; DELUCCHI &
CERISOLA, 1998; BAJAT et al.. 2000; GONZALEZ et al., 2001; BAJAT et al., 2003: ZHANG
et al.. 2004).
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| Rg — Resisténcia do eletrdlio
C¢ — Capacitdncia do revestimento
- Ry — Resisténcia de poro do revestimento

L FE
I ”}“ CPE - Elemento de fase constante
I B —]{J R.. — Resisténcia 4 transferéncia de carga
S L e al revestido com polimero (BAJAT et al., 2000).

Figura 2.3: Circuito equivalente para metal revestido com polimero (BAJAT et al., 2000)

2.4.2- Polarizagio

A polarizaco linear ou potenciodindmica € uma técnica usada para determinar a resisténcia
a polarizagdo, ou seja, a taxa de corrosio € relatada quantitativamente. A corrente é medida em
funco do sobrepotencial, nas vizinhancas do potencial de corrosio. Os dois valores, potencial e
corrente, sdo entdo colocados em um grafico. A resisténcia  polarizagio € a inclinagfio da curva

no potencial de corrosfic (BABOIAN, 1995).

Uma outra forma de analise seria fazer um grafico do potencial versus o logaritmo da
densidade de corrente. O tipo de grifico obtido é geralmente constituido de um aumento no valor
do potencial. na taxa de corrente apresentada, na direcBo anddica com relacio ao potencial de

COrrosio.

O conhecimento do valor do potencial de corrosdio pode fornecer informacdes importantes
tanto para aplicagBes praticas de técnicas de protegdio a corrosio, como nas investigacdes de
processos corrosivos. A medida do potencial de corrosdo € util na avaliagio da eficiéncia de

inibidores de corrosio que atuam através do deslocamento do potencial de corrosio.

Diversos autores fazem uso da polarizacio potenciodinamica na caracterizacio de
revestimentos wilizados como pré-tratamentos para agos (CHOU et al., 2001; FERREIRA et al.,
2004; VAN SCHAFTINGHEN et al., 2004: TRABELSIA et al. 2005). Um exemplo de
aplicacdo da polarizagio pode ser obtido do trabalho de CHOU (2001). Em sua pesquisa com

revestimentos hibridos & base de silica. que foram utilizados como revestimento de ACO iNOX,
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CHOU et al. (2001) mostrou que a camada hibrida aumenta a protecZo 4 corrosdo, pois age como

uma barreira fisica que separa eficientemente o anodo do catodo.

2.5 — Corrosio ¢ Desgaste - Sinergia entre os dois mecanismos de degradacio
A tribologia € uma ciéncia e tecnologia que t8m como foco o atrito, lubrificacio e o
desgaste em superficies que estdio em contato. O fenbmeno de atrito esta intimamente ligado ao
modo de interagio das superficies em contato, o qual depende da sua natureza, da rugosidade e da

presenca ou auséncia de peliculas contaminadoras na interface.

O desgaste ocorre como conseqiiéncia natural do deslizamento entre duas superficies em
contanto e define-se vulgarmente como a perda progressiva de material de uma superficie em
movimento relativo, devido a agBes mecdnicas ou quimicas. Pode ser controlado, mas nio
completamente eliminado. Dependendo dos parimetros do sistema tribologico, diferentes
mecanismos de desgaste podem ocorrer. Sendo que os mecanismos de desgaste descrevem
interagdes energéticas e materiais entre os elementos dos sistermnas tribologicos (ZUN GARH,

1987).

De acordo com a DIN 50320, quatro mecanismos de desgaste sdo possiveis:

. Ades#io — Formagdo e quebra de ligacbes adesivas na zona de contato entre as
superficies.
. Abraslo — remocio do material devido a penetracio de asperidades do material

duro no material mais macio, causando arranhaduras na superficie.

. Fadiga da superficie ~ fadiga ¢ formagido de trincas nas regides da superficie

devido ao esforgo ciclico que resulta na separacio do material.

. Reacdo_triboguimica — formagdo de produtos de reagio quimica como um

resultado de interagbes quimicas entre os elementos de um sistema tribolégico iniciadas por

acio tribolégica.

Em muitos sistemas tribolégicos, os materiais que formam este contato triboldgico sio

expostos a ambientes corrosivos e desta maneira eles estdo sujeitos a mais solicitagdes: como

A



mecdnica, quimica e eletroquimica.

Exemplos tipicos sdo os implantes ortopédicos, bombas para transporte de substancias
quirnicas, equipamentos para processamento de alimentos entre outros. Sob estas condicdes, a
taxa de degradagfio do contato tribologico nfio pode ser obtida simplesmente a partir do
conhecimento da resisténcia ao desgaste com a auséncia da corrosio ou o contrario, a resisténcia

a corrosfo ser estimada sem levar em conta a existéncia do atrito (WATSON et al., 1993).

Desta forma, em sistemas tribocorrosivos, os mecanismos de degradagio quimica e
mecénica ndo sdo independentes um do outro e efeitos sinergéticos podem resultar em uma

acelerada remogao do materiai (LANDOLT: MISCHELER & STEMPS, 2001).

O contato entre dois corpos ou trés, tendo estes, superficies deslizantes, ou em
deslizamento, so as causas comuns de tribocorrosio. De um aspecto puramente fisico, a
tribocorrosio incluiria uma variedade de fendmenos de degradacio mecinicos e quimicos que
podem ser referidos como desgaste corrosivo. corrosdo erosiva, desgaste oxidativo, corrosdio
acelerada por desgaste entre outros. Entretanto, na literatura, o termo tribocorrosio é sempre

usado em um sentide mais restrito, referindo essenciatlmente a contatos deslizantes.

O estudo do fendmeno de tribocorrosiio em contatos deslizantes, requer métodos
experimentais que permitam distinguir os fenémenos mecdnicos. quimicos e eletroquimicos que
estdo acontecendo simultaneamente. Neste caso, métodos eletroquimicos sdo bem apropriados

para este proposito (LANDOLT: MISCHELER & STEMPS, 2001).

Apesar de significante para muitas aplicacdes, o entendimento real da sinergia entre
processos de desgaste e corrosdo, em superficies de contato deslizantes, ¢ ainda muito limitado.
As interagdes complexas entre corrosdo e desgaste mecanico e incertezas relativas a real drea de
contato, levam a dificuldades para a elaboragdo de modelos de desgaste para tais superficies
deslizantes (GARCIA; DREES & CELIS, 2001). Desta forma, alguns modeios foram propostos
para explicar o desgaste corrosivo do desiizamento entre metais e o efeito de sinergia entre a

corrosdo e o desgaste {(WATSON et al., 1995; JEMMELY; MISCHELER & LANDOLT, 2000:



JIANG; STACK & NEVILLE. 2002).

STEMP et al. (2003) estudaram o efeito de diferentes pardmetros mecanicos e quimicos na
tribocorrosdo do ago inoxidivel em solugdo de dcido sulfiirico. Alguns dos pardmetros estudados
foram: o potencial aplicado. a forca normal aplicada, distdncia do destocamento do desgaste e a
rugosidade da superficie. Os autores observaram que o comportamento da superficie dos metais
deve ser levado em conta para a obtenciio de modelos que predizem o efeito da tribocorrosio. No
caso da tribocorrosdo de metais passivos, o efeito da superficie dos filmes sobre a plasticidade do
metal deve ser considerado. O mecanismo de desgaste mecénico exerce um importante efeito na
repassivacio e conseqilenternente na taxa de remocdo eletroquimica do material. A taxa de
repassivacio € muito afetada pela velocidade do desiizamento e pelo comportamento dos
materiais em contato, e que por sua vez., dependem do potencial aplicado e da rugosidade da

superficie.

Na caracterizagdo de revestimentos aplicados em superficies de metais os trabalhos
encontrados née estudam os efeitos da corrosdo e do desgaste de forma correlacionada. Alguns
pesquisadores avaliam o comportamento de polimeros friccionados um contra o outro ({CASOLI
et al., 2000); outros o comportamento de friccéio e desgaste de filmes orgénicos aplicados sobre
a¢os (CARLSSON; BEXELL & OLSSON. 2001; JACOBS et al., 2004). Assim, a caracterizaciio
em termos de tribocerrosdo para superficies revestidas com materiais organicos é uma 4rea nova

para a investigacio cientifica.



Capitulo 3

Material e Método

Nesta secio, serdo apresentados os materiais que foram usados na pesquisa bem como a

metodologia utilizada nas diferentes técnicas de caracterizagiio agui aplicadas.

3.1 - Substratos

Neste trabalho. dois diferentes substratos foram utilizados, aco galvanizado comercial por
imersdo a quente e aco-carbono eletrodepositado com Zn-Fe. sendo que duas qualidades de aco
galvanizado foram empregadas como base para as resinas e duas de aco-carbono foram
empregadas para efetuar a eletrodeposi¢éo da liga Zn-Fe e posteriormente a aplicacdo das resinas
A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas dos substratos. As amostras mais espessas, tanto de
galvanizado como as de ago-carbono eletrodepositado, foram utilizadas nos ensaios de
tribocorroso, pois para estes ensaios era necessario que a superficie de analise fosse
completamente plana, o que ndo se observava nas chapas menos espessas. J4 as outras amostras

foram para as caracterizac8es eletroquimicas.

As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam micrografias em corte transversal dos quatros materiais
para que se possa observar a espessura ¢ também a morfologia dos revestimentos metalicos. Os
dois substratos de ago galvanizado possuiam espessuras diferentes de revestimento, como pode
ser observado nas Figuras 3.1a e 3.2a. Jd os eletrodepositos de Zn-Fe possuem praticamente a
mesma espessura, Figura 3.1b e 3.2b. As caracteristicas dos substratos serdio melhor apresentadas
¢ correlacionadas aos resultados obtidos para os filmes de resina no decorrer da analise dos

resultados.



Tabela 3.1 - Substratos e suas caracteristicas.,

Caracteristicas
Espessura da Espessura do Compesiciio %
Substrate Processo hp revestimento metilice
chapa (mm) (um) Zn Fe
((?:;j;f;;atgg‘) Galvanizado 2 5.0£02 988 | 12
(F(ifr?;a’iﬁgh Galvanizado 4 14,0+1,5 98,5 1,
Eletmdeg)osicio em banho 1,5 50402 96,7 33
Eletrodepésitos alealino Tempo de
eletrodeposigdo: 15 min, 3 70402 96.2 18
de Zn-Fe i =30 om? 0+0; A 5

Figura 3.1 - Substratos utilizados nos ensaios de EIS. (a) ago galvanizado (Galvasud); (b) aco
eletrodepositado com Zn-Fe (chapa 1,5mm).

A limpeza da superficie dos substratos para a aplica¢do das resinas foi feita com detergente
neutro ¢ desengraxante no caso do galvanizado, de maneira a retirar toda a gordura e oleosidade
presentes na superficie. Depois do desengraxe as amostras foram colocadas em banho de ultra-

som por dez minutos, primeiro em dgua destilada e em seguida em alcool isopropilico

completando-se a limpeza das superficies.
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Figura 3.2 - Substratos utilizados nos ensaios de tribocorrosio. (a) ago galvanizado (Ferro
Minho); (b) aco eletrodepositado com Zn-Fe (chapa 3 mm).

3.2 - Matéria-prima para a preparacdo das resinas
Duas categorias de resinas foram avaliadas: polissiloxanos e um material hibride a base de
resina epoxidica. A Tabela 3.2 contém os materiais utilizados na preparagiio das resinas e as suas

caracteristicas.

A partir destes materiais 5 diferentes resinas foram preparadas pelo processo sol-gel e
aplicadas sobre os substratos. As composigdes utilizadas de cada material na preparagio das
diferentes resinas, bem como a depominacio das amostras revestidas estfio apresentadas na
Tabela 3.3. E importante ressaltar que as composigbes aqui estudadas foram previamente
caracterizadas nos trabalhos de DEANGELO (2004) e CANTO (2001} e selecionadas como as
melhores em termos de homogeneidade dos filmes ¢ por isso melhores para serem aplicadas

como revestimentos.
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Tabela 3.2 - Matérias-primas utilizadas na preparagéo das resinas.

Nome

Origem

Caracteristicas

Resina R-3074%

Poli(dimetilsiloxano) PDMS-OH

Tetraetoxisilano {(TEQS)

Dibutildiacetato de Estanho (DBDAE)

Resina epoxidica

y-aminopropiltrietoxisilano (y-APS)

‘Tabela 3.3 - Composigdo dos filmes e denominacio das amostras.

Dow Corning Inc.

Dow Corning Inc

Aldrich
Dow Corning Inc
Dow Chemical

Aldrich

Razio de Ph:Me (1.5:1.0)

Contento =5i-OMe em fipais
de ramificacdes

-5iMe,OH em finais de cadela

M.M = 2000 g/mol

99% de pureza

85% de pureza

M.M = 332 g/mol

Componentes
Substrato Amostras Resina-R3074 | TEOS | PDMS | Epoxi/y-APS™

Zn/R 100% -
Zn/R-T 50% 50% - -
Galvanizado Zn/R-T-P 15% 40% 45% -
Zn/T-P - 30% 50% -

Zn/Epoxi 100%
InFe/R 100% -
ZnFe/R-T 50% 0% - -
ZnFe InFe/R-T-P 15% 40% 45% -
ZnFe/T-P - 30% 50% -

ZnFe/Epdxi 100%

* Composicio em massa - ** Componentes adicionados em proporgéio estequiométrica



3.3 — Preparacdo dos filmes de resinas — Processo sol-gel.

O processo sol-gel foi utilizado na preparacio de todos os filmes empregados como
revestimentos ¢ avaliados neste trabalho. Os compostos foram pesados nas devidas proporgdes,
Tabela 3, em seguida a mistura foi homogeneizada por cerca 3 minutos e adicionou-se o
catalisador DBDAE (0,2% em massa), mantendo-se a mistura sob agitacdo até se atingir uma
viscosidade ideal para a aplicacfio sobre os substratos. Para as resinas de polissiloxanos o tempo
de agitacdo foi de 15 minutos; j4 para a resina epdxi hibrida o tempe de agitacdo foi de uma hora.
Como foi dito anteriormente cinco resinas foram preparadas: 100% R-3074 (R); 50% R-3074 —
50% TEOS (R-T); 15% R-3074 ~ 40% TEOS ~ 45% PDMS (R-T-P); 50% TEQS ~ 50% PDMS ¢

Epoxi—y-APS. A Tabela 3.3 ilustra as amostras e as suas composicaes.

Nio foi adicionado dgua ao sistema e também ndo foi tomado nenhum cuidado com relacdo
a umidade relativa do ar durante a sintese dos respectivos materiais. Tentou-se preparar todos 0s

materiais no mesmo dia sob as mesmas condigdes.

Como foi dito anteriormente, as composi¢des das resinas utilizadas neste trabalho foram
objeto de estude de DEANGELO (2002) e CANTO (200}) e os autores em seus trabalhos
caracterizaram os filmes livres destes materiais. Assim, as propriedades Temperatura inicial de
degradac@o (Ti) e Temperatura de transiciio vitrea (Ty) foram previamente obtidas por estes

autores e sdo apresentadas na Tabela 3.4,

Tabela 3.4 - Propriedades fisicas dos filmes livres das resinas (DEANGELG, 2002) e (CANTO. 2001).

Resinas T; °C) T (°C)
R 309 -100/20/63
R-T 262 -100/-20
R-T-P 222 -118
T-P 231 -125
Epéxi 163 -

[
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3.4 — Aplicacio dos filmes sobre os substratos

Para aplicacfio dos revestimenios foi wtilizado um molde com a altura corretamente
dimensionada de maneira a permitir a obten¢fio de um revestimento com espessura definida
(25pum), Figura 3.3. As chapas dos substratos, previamente limpas, eram entfio colocadas deniro
deste molde ¢ a soluclo da resina despejada sobre a chapa e com o auxilio de um bastfo, a resina

era distribuida uniformemente sobre a superficie dos substratos.

Figura 3.3 - Molde utilizado para a aplicagfo dos filmes — processo de aplicaciio.

Depois dos filmes aplicados foi realizada a cura das resinas. A cura foi processada de forma

diferenciada para alguns revestimentos e a Tabela 3.5 apresenta estas informagdes.

Tabela 3.5- Caracteristicas da cura para as diferentes resinas.

Caracteristicas da cura

Resinas Temperatura (°C) | Tempo (h)
R-3074 200 12
Resina/TEOS 100 12
Resina/TEOQS/PDMS 100 12
TEOS/PDMS 100 12
Epdxifv-APS 80 24

3.5 — Caracterizaglio dos revestimentos

3.5.1- Caracterizacio eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica tem como objetivo avaliar o comportamento de resisténcia &
corrosdo das resinas empregadas como revestimentos de ago galvanizado e ago eletrodepositado
com Zn-Fe em meio corrosivo. A avaliagdo foi realizada através de medidas de Espectroscopia de

Impedéncia Eletroguimica (EIE).
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Para a caracterizacfio por EIE foi utilizada numa célula eletroquimica equipada com irés
eletrodos, tendo o eletrodo de trabalho uma 4rea de 1,86 om’, Figura 3.4. Platina e eletrodo de
calomelano saturado foram wtilizados como contra-eletrodo e eietrodo de referéncia,
respectivamente. Como solugfio eletroquimica ufilizou-se NaCl 3%. Estes ensaios foram
realizados no equipamento Voltalab Potentiostat PGZ 100 (Radiometer, Denmark) que era
controlado pelo software Volta Master 4, do Departamento de Engenharia Mecinica,
Universidade do Minho, Portugal, Figura 3.5. A amplitude usada na corrente alternada foi de 10
mV e a faixa de freqiiéneia entre 107Hz a 10°Hz. Nas primeiras 24 horas foram obtidas medidas
de impedancia de hora em hora, a partir dai as medidas de impedincia foram feitas diariamente

até trés dias de imersio.

Figura 3.4 - Célula ¢letroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos.

Figura 3.5 - Potenciostato e célula eletroquimica para os ensaios de EIE.
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3.5.2 - Caracterizacio por tribocorrosio

Os ensaios de tribocorrosfio foram realizados no Tribdmetro tipo pino-disco PLINT &
PARTNERS Ltd, modelo TE67 HT, Figura 3.6, pertencente ao Laboratério de Orgdo de
Maquinas e Tribologia, do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade do Minho,
Portugal. O tribdmetro pino-disco € um equipamento mecanicamente simples, cujo principio de
funcionamento se baseia em um pino estaciondrio em contato com um disco em rotagiio. Para os
testes de atrito e desgaste realizados no Ambito do presente estudo, foi utilizado o tribdmetro do
tipo pino-disco com sistema alternativo, onde a amosira a ser avaliada é que estava em
movimento € um bastio de alumina era o pino estacionario. A distincia de deslocamento

utilizada nos testes foi de 3 mm e a carga aplicada de 3 N durante 2 horas.

Figura 3.6 - Tribometro utilizado nos ensaios de tribocorrosio.

Por se tratar de um ensaio de tribocorrosdo, foi necessaria a montagem de uma célula
especifica para os testes, ou seja, com uma érea suficiente para a exposigio da amostra para o
desgaste e com uma capacidade de armazenamento de eletr6lito para as medidas de potencial;
além disso, a célula deve ter espago para a entrada dos eletrodos padriio e referéncia, necessarios

na aquisiciio dos dados de potencial, Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Imagem da montagem (célula e eletrodos) utilizada nos ensaios de tribocorroséo.

O potencial em circuito aberto das amostras foi acompanhado por uma hora antes do
desgaste para que atingisse o equilibrio, ap6s este tempo o pino era colocado sobre a superficie da
amostra. A seguir, esperava-se por dez minutos para que novamente o potencial se encontrasse
em equilibrio ¢ dava-se inicio ao ensaio de desgaste. Durante todo o ensaio de desgaste o
potencial era medido bem como os valores de coeficiente de afrito e a distincia total do
deslocamento. O coeficiente de atrito foi quantificado pelo quociente entre a for¢a tangencial de
atrito desenvolvida no contacto e o valor da carga normal aplicada e era diretamente obtido

através de um sistema de aquisi¢éio de dados conectado ao equipamento.

Apds os ensaios de tribocorrosdo a solugio eletrolitica utilizada nos ensaios foi analisada
por Espectrofotometria de Absor¢o atbmica com o objetivo de se obter os elementos que foram
transferidos para a solugio durante os ensaios fribocorrosfo. Vale ressaltar que as amostras eram
pesadas antes e depois dos ensaios para avaliar a quantidade de massa perdida pelo processo de

desgaste.
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3.5.3 - Caracterizagio das superficies através de microscopia

As superficies das amostras revestidas foram observadas por microscopia eletrdnica de varredura
antes e depois dos ensaios de EIE. Além disso, com o intuito de avaliar a interagio entre os
substratos e os revestimentos, foram obtidas imagens de microscopia da sec¢@io transversal das

amostras para que as interfaces fossem observadas.

Para esta analise foi utilizado o Microscopio Stereoscan — Leica no Instituto de Geologia

Universidade do Minho.



Capitulo 4

Resultados e Discussio

Neste capituio serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacio das resinas
apiicadas como revestimentos para o ago galvanizade e o ago eletrodepositado com Zn-Fe, bem
come a discussdo dos mesmos de maneira a se perceber qual dos revestimentos apresentaram as

meihores caracteristicas como protetores de corrosio.

Primeiramente serdo apresentados os resultados relacionados aos ensaios eletroquimicos
para cada um dos filmes aplicados sobre os substratos, em seguida uma comparacio entre eles
serd feita utilizando os resuitados dos ajustes por circuito elétrico equivalente. As imagens
obtidas por MEV da secfio transversal serdo apresentadas e relacionadas aos resultados
eletroquimicos. Em seqliéncia virdo os ensajos de tribocorrosio com seus resultados, nesta parte,
as andlises de rugosidade e Espectrofotometria de Absorcdo atémica serdo apresentadas para
melhor entender os resultados encontrados. Para finalizar uma interpretacio geral dos resultados

sera apresentada de maneira a se relacionar todas as analises e os resultados encontrados.

4.1 - Caracterizacio dos revestimentos por Espectroscopia de Impedincia
Eletroquimica {EIE).

Os primeiros resultados 2 serem apresentados serdo os de EIE. A partir dos resultados agui
apresentados ¢ que alguns materiais foram selecionados para as demais caracterizacdes. As
secOes serdo separadas em relacdio aos materiais avaliados, sendo que no final da secdo serd

apresentada uma comparacio entre eles.
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A tabela 4.1 apresenta as denominagdes das amostras para os respectivos revestimentos e
substratos. Esta denominacdo serd utilizada no decorrer da apresentacfio de maneira a facilitar a
discusséio e o entendimento das explicagSes e consideragdes. Os resultados de EIE para os
revestimentos serfio apresentados de forma temporal e sempre em comparagio com a primeira
hora de imerséo do substrato no qual estd aplicado. As curvas de Bode mostrando a evolugio da
impedéncia com o tempo de imersdo para os substratos estdo apresentadas no Anexo II de

maneira a liustrar o comportamento destes,

Tabela 4. 1: Denominacio das amostras,

Amostras Revestimento Substratos
Zn/R ' R-3074°
In/R-T R-3074/TEOQS
Zn/R-T-P R-3074/TEQS/PDMS Galvanizado
CZufT-P Teos/PDMS
Zn/Epoxi Epéxi/ y-APS
Zn-Fe/R R-3074
Zn-Fe/R-T R-3074/TEOS
In-Fe/R-T-P R-3074/TEOS/PDMS Zn-Fe
In-Fe/T-P Teos/PDMS
Zn-Fe/Epoxi Epoxi/ y-APS

4.1.1 — Revestimentos a partir da Resina de silicone R — 3074 (sistemas Zn/R e Zn-Fe/R).

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam resultados de EIE obtidos para os sistemas Zn/R e Zn-Fe/R
em diferentes tempos de imersdo em NaCl 3%. Como pode ser observado nos diagramas, a
amostra revestida com a resina R-3074 apresenta valores de médulo de impedéancia maiores que o
encontrado para os respectivos substratos na primeira hora de imerséo, Figuras 4.1a e 4.2a. Este
comportamento mostra que a resina confere protecdo aos dois substratos, uma vez que impede a
péss&gem de corrente o que leva a um mddulo de impedéncia elevado. O comportamento
capacitivo da resina, nos dois substratos, € conﬁrmado pelos diagramas Bode Fase, Figuras 4.1b e

4.2b através dos valores de dngulo de fase préximos a 90°.
O comportamento do filme de resina apresenta-se dependente do substrato. De fato, a
amostra Zn/R apresenta um comportamento tipicamente capacitivo nas primeiras horas de

imersdo, com &ngulo de fase proximo a 90° na faixa de alta freqiiéncia, o que é caracteristica de
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um revestimento intacto. Com o aumento no tempo de imersdo comega a ser observado na curva
de Bode fase, Fig. 4.1b, duas constates de tempo, representadas pelas inflexdes nesta curva (TSAI
&MANSFELD, 1993). Por outro lado, a amostra Zn-Fe/R ja apresenta desde as primeiras horas
de imersdo duas constantes de tempo em seus diagramas de EIE, caracterizadas pelos dois picos
de maximos no diagrama Bode fase, mostrando a influéncia da interface Zn-Fe/R no processo
corrosivo Fig. 4.1b. Em outras palavras, isso pode indicar permeabilidade da resina logo nas
primeiras horas de imersfo. Um decréscimo nos valores de [Zl.com o tempo de imerso £
observado para as duas amostras, porém, para a amostra Zn/R esta queda é mais acentuada,
principalmente depois do segundo dia de imersdo, sendo que os valores de |{Z] para a amostra

Za/R.tornam-se menores que 0§ da amostra Zn-Fe/R no terceiro dia de imersdo.
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Figura 4.1: Diagramas de Bode para a amostra Zn/R em diferentes termpos de imersfo ¢
para o substrato galvanizado na primeira hora de imers&o.

Este resultado pode ser um indicativo de que hd uma melhor interagdo da resina R-3074
com o substrato Zn-Fe, o que faz 0 comportamento do revestimento na solugio éIetfoifti_ca_ ser
mais estdvel. As figuras 4.3 ¢ 4.4 apresentam a superficie das amostras Zn/R e Zn-Fe/R antes e
depois dos ensaios de EIE. Como pode ser visto, as superﬁéies das amostras antes dos ensaios
apreséntam-se sem nenhum defeité significante. No entanto, depois do terceiro dia de imersio,
algumas regides com pontos brancos sdo observadas na superficie da amostra Zn/R, Fig. 4.3b,

que podem ser devido a um intumescimento do revestimento de resina indicando a penetragéo do
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eletrélito, resultando na perda de aderéncia destas regifes. Através da andlise de EDS njo foi
possivel identificar nenhum produto de corrosdo nestas regides. Para a amostra Zn-Fe/R nephuma

modificagio foi observada na superficie depois dos ensaios de EIE.
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Figura 4.2: Diagramas de Bode para a amostra Zn-Fe/R em diferentes tempos de imersfo e para
0 substrato Zn-Fe na primeira hora de imersdo.

Figura 4.3: Imagens da sﬁperﬁcie da amostra Zn/R (.a) sem imersdo; (b} trés dias de imersdo.
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Figura 4.4: Imagens da superficie da amostra Zn-Fe/R (a) sem imersio; (b) trés dias de imerséo.

4.1.2 — Revestimento a partir da Resina de silicone R ~ 3074 adicionada de TEOS e PDMS
(sistemas Zn/R-T-P ¢ Zn-Fe/R-T-P).

Através da andlise da Figuras 4.5 e 4.6, que apresentam os diagramas de Bode |Z] e fase
obtidos nos ensaios de impedéncia das amostras Zn/R-T-P e Zn-Fe/R-T-P, chserva-se diferentes
comportamentos para os dois sisteﬁxas estudados. O sistema de Zn/R-T-P apresenta valores de |Z]
relativamente maiores que os obtidos no sistema Zn-Fe/R-T-P, mantendo-se maiores para todos
os tempos de imersdio, Fig. 4.5a .e 4.6a. A amostra Zn/R-T—P apresenta apenas um patabaar
capacitivo para freqiiéncias altas (10 Hz) nos primeiros tempos de imersgo, Fig. 4.5b. Apéds um
dia de imersdo comega a ser oﬁservado em freqiiéncias um pouco mais baixas, o aparecimento de
uma segunda constate de tempo, qué po_d'f:.' ser relacionado a pénetr_agﬁo do eletrélito no
revestimento. No' final de trés dias de imersdo jé. se observa a presenga de dois patamares

capacitivos, que indicam a presenca de duas constantes de tempo.

Para 0 sistemna Zn-Fc/R-T-P tanto a presenca de duas constantes de tempo, assim como os
menores valores de |Z], observados desde os primeiros tempos de imerséo, mostram que 0
revestimento confere uma menor protegfio para o substrato de Zn-Fe, figs 4.6a ¢ 4.6b. O
comportamento em termos de impedancia eletroquimica deste sistema & caracteristico de um
revestimento que permite mais facilmente a penetracdo do eletr6lito muito provavelmente devido

4 existéncia de um maior nimero de imperfei¢Oes no mesmo.
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Estas diferengas encontradas no comportamento eletroquimico das duas amostras, as quais,
por se fratarem de revestimentos de resina com a mesma espessura ¢ composigdo, era esperado
que apresentassem um mesmo comportamento frente ao eletrolito, leva & constatac8o de que a
diferenca da composicio quimica e morfoldgica entre os substratos exerce uma influéncia
importante no comportamento do revestimento de resina. Observando as imagens das superficies
das duas amostras antes dos ensajos de EIE nota-se que o filme da resina apresenta diferente’

morfologia nas duas amostras, Figs. 4.7 ¢ 4.8.

T ZadRTF ) b, v ZaRTR 1 S st IRl Them O IR i
mﬁ, ~-~~»>%-'-----'Z:Ql'~'¥-?35'ms_ m-{;am;_mdal;m 4 e InBTP g oo Cnleanide | hor
PR B _a . . '- b “M
L S o N T YL
1o’ ’Vseﬁmmwﬁ;z% <76 SR A
§G 1 . "-xx?% 'g oo ; ;
= 1% T 5 80
-:8, §.{}51 wg}"‘r‘;ﬁ .‘g"z[}“
=103 Ty | 540
ST 2 _-3-9_
: IS
2 0-
-10
.3_‘ i 1’2 Ty .i_ 5 i 3’ .‘ _é i "5 (}___ T Y - . . . :
107107 1 W 16 100 100 10 9% 10" P10 w1 10 ]G_s

Freqbénéin (Hi)

Freqiéneia {Hz)

Figura 4.5; Diagramas de Bode para a amostra Zn/R-T-P em diferentes tempos de imersio e para
o substrato galvanizado na primeira hora de imersio.
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Figura 4. 6 Diagramas de Bode para a amostra Zn-Fe/R-T-P em diferentes tempos de imersdo e
para o substrato galvanizado na primeira hora de imers&o.

O filme de resina R-T-P sobre o substrato de galvanizado mostra a presenga de pequenas
bolhas na sua superficie, como de fosse aglomerados que se formaram durante a cura, Figura
4.7a. J& sobre o substrato de Zn-Fe esta morfologia ndo é observada, o filme se apresenta liso ¢
sem defeitos, Figura 4.8a. Depois dos ensaios de EIE as superficies do filme no sistema Zo/R-T-P
parece possuir uma maior quantidade de bolhas menores, que podem ser associadas a entrada do

eletrolito no revestimento. Por outro lado, o sistema Zn-Fe/R-T-P j4 mostra o aparecimento de

fissura em sua superficie, indicando o inicio da deterioragdo do revestimento.

Figura 4.7: Imagens da superﬁcze da amostra Zn/R-T-P (a) sem imersdo; (b) trés dias de
imergo.
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Figura 4.8: Imagens da superficie da amostra Zn-Fe/R-T-P (a) sem imersdo; {b) trés dias de
. ' ' imersdo.

4.1.3 — Revestimento a partir da Resina de silicone R — 3074 adicionada de TEOS (sistemas
Zn/R-T e Zn-Fe/R-T).

A adigéo de TEOS 2 Resina R-3074° leva a uma queda em suas caracteristicas protetores
como pode ser observado nas figuras 4.9 e 4.10. Os valores de |Z| aqui mostrados sio menores do

que aqueles encontrados para o sistema Zn/R e Zn-Fe/R previamente apresentados no item 4.1.1.

Os dois sistemas Zn/R-T e Zn-Fe/R-T apresentam um comportamento similar; desde as
primeiras horas de imersdo, possuem duas constantes de tempo, Figuras 4.9b e 4.10b, porém com
uma maior acentuagfo deste comportamento para a amostra Zn-Fe/R-T. Os diagramas de Bode
{Z], para as duas amostras, seguem um comportamento parecido ao dos substratos, porém com

valores de {Z] um pouco mais elevados, Figuras 4.9a e 4.10a.

A superficie da amostra Zn/R-T antes da imersio no eletrélito se apresenta sem
imperfeigbes, como os outros revestimentos ja elucidados, Figura 4.11a, porém, diferentemente
dos outros revestimentos, apds os ensaios de EIE o revestimento apresenta descolamento dé
resina em vdrios pontos da superficie, Figura 4.11b. Este resultado confirma o pior desempenho

em termos de protecio apresentado pelo filme da resina R-T.
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Fxgura 4.9:Diagramas de Bode para a amostra Zn/R-T em diferentes tempos de imersdo ¢ para o
substrato galvanizado na primeira hora de imerséo.
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Figura 4.10: Diagramas de Bode para a amostra Zn-Fe/R-T em diferentes tempos de imersio e
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Figura 4.11: Imagens da superficie da amostra Z/R-T (a) sem imers3o; (b) trés dias de imers&o.

4.1.4 —Revestimento a partir do filme hibrido TEOS e PDMS (sistemas Zn/T-P ¢ Zn-Fe/T-P).

Os resultados de impedéhcia apresentados nas ﬁguras 4.12 e 4.13 mostram qué oé sistemas
Zn/T-P e Zn-Fe/T-P possuem caracteristicas mais protetoras que os substratos sozinhos. Como
pode ser observado nas figura 4.12a e 4.13a, depois de wma hora de imersio as amostras
revestidas apresentam valores de |Z|, em baixas freqliéncias, algumas décadas maiores que os
valores de |Z] para os substratos. Além disso, o comportamento capacitivo do revestimento,

dngulo de fase proximo a 90°, € mantido por longos periodos de imerséo, Figura 4.12be 4.12c.

Como observado para os demais revestimentos ja apresentados, o comportamento frente ao
eletrélito ¢ dependente do substrato. No caso do sistema Zn-Fe/T-P nota-se uma queda mais
acentuada nos valores de |Z] ap6s o primeiro dia de imersio com o aparécimento de uma segunda
constante de tempo, indicando a penetragéo do eletrdlito no revestimento. O sistema Zn/T-P
revela um comportamento mais estavel, os valores de |Z] n#o sofrem muitas alteragdes com o
tempo de imersdo bem como os valores de dngulo de fase, que permanecem bem préximos a 90°

em altas freqliéncias durante os trés dias de imerso.
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Figura 4.12:Diagramas de Bode para a amostra Zn/TP em diferentes tempos de imersdo e para o
substrato galvanizado na primeira hora de imerséo.
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Figura 4.13: Diagramas de Bode para a amostra Zn-Fe/TP em diferentes tempos de imersdo ¢
para o substrato galvanizado na primeira hora de imersdo.

As imagens das superficies das amostras antes e depois dos ensaios de EIE confirmam o

bom desempenho dos sistemas Zn/T-P e Zn-Fe/T-P, uma vez que nfo sio observadas

modificacOes nas superficies dos dois sistemas apds os ensaios de EIE, Figuras 4.14 e 4.15.



Figara 4.14:Imagens da superficie da amostra Zn/TP (a) sem imersdo; (b) trés dias de imersio.

Figura 4.15: Imagens da superficie da amostra Zn-Fe/TP (a) sem imersio; (b).trés dias de
imersdo.

4.1.5— Revestimento a partir do filme hibrido epoxidico e y-aminopropilirietoxissilano (sistemas

ZWE e ZIn-Fe/E).

Nas Figuras 4.16 ¢ 4.17 sfo apresentados os diagramas de Bode obtidos nos ensaios de
impedéncia para as amostras revestidas com a resina epoxidica (ZrﬁE e Zn-Fe/E), para diferentes
tempos de imersdo. Comportamentos distintos podem ser obserQados nos dois sistemas estudados
como nos outros sistemas avaliados. O sistema Zn/E apresenta, na primeira hora de imersdo,
valores de |Z| menores que os obtidos no sistema Zn-Fe/E. Apds 5 horas de imersio os dois
sistemas apresentam wma queda nos valores de |Z), sendo que estes novos valores de |7} se
mantém aproximadamente sem alterag@es durante as préximas horas de imersfo, Fig. 4.16a e Fig.

4.17a.
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Nos diagramas de Bode fase o sistema Zn/E apresenta poucas alteragBes em sua forma
grafica com o tempo de imersio. Uma constante de tempo é observadé na fregiiéncia de 107 Hz,
maximo da curva, outra menos perceptivel no é observada no infervalo de freqliéncias de 1072 a
107" Hz, em todos os tempos de imers#io, Figura 4.16b, Jao si_stcfna Zn-Fe/E né_l prime_if_a hora de
imersfio, apresenta uma constanté de tempo para frequéncias altas, 10° Hz, e outra quase
imperceptivel entre 10? a 10" Hz, Figuré 4.17b. Porém, apds a primeira hora de imersdo, a
presenga clara da segunda constante de tempo € observada entre 107! ¢ 10° Hz, o que mostra uma

perda das caracteristicas protetoras do revestimento.

As imagens das superficies das duas amostras apos o terceiro dia de imersdo sfo
apresentadas na Figura 4.18. Nas duas superficies os efeitos da imersio séo claros, a degradagfo
do filme de ep6xi é observada para as duas amostras. Ha um total descolamentu do filme -de

resina nos dois substratos.,
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Figura 4. 16 Diagramas de Bode para a amostra Zn/E em dlferentes tempos de imersfo e para o
substrato ga[vm1mdo na primeira hora de imerséo.
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Figura 4.17: Diagramas de Bode para a amostra Zn-Fe/E em diferentes tempos de imersfo e para
o substrato galvanizado na primeira hora de imersio.

Figura 4.18: Imagens da superficie das amostras (a) Zo/E e (b) Zn-Fe/E depois de trés dias de
imers#o.

Os resultados apresentados mostraram que os revestimenios se comporiam distintamente,
ou seja, o desempenho frente ao eletrdlitc mostra-se dependente da composi¢fo do revestimento

e do substrato no qual foi aplicado.

Ao se comparar diferentes revestimentos no mesmo substrato, a explicagio para um pior ou
melhor desempenho pode ser feita de duas formas; como um revestimento gue permifa mais
facilmenie a penetrac8o do eletrdlitfo ou um revestimento gue possua um maior namerc de
imperfeigbes., Ao passo gue se a comparagio for do mesmo revestimento em substratos

diferentes, o comportamentc do revestimento pode ser relacionado as interagdes dele com o
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substrato, desta forma, a morfologia e composigiio dos substratos de galvanizado e eletrodepésito

de Zn-Fe mostram-se importantes no desempenho dos revestimentos de resinas estudados.

A interpretagdo em termos de circuito elétrico equivalente serd apresentada a seguir ¢ ird

melhorar as interpretaces dos ensaios de EIE.

4.2 — Interpretacio dos resultados de EIE por circuitos elétricos equivalentes.

A dependéncia temporal dos valores de impedéncia para as amostras revestidas ¢ imersas
em solugio salina permite avaliar as propriedades do revestimento frente & corrosiio. Modelos de
circuitos elétricos equivalentes podem ser usados para explicar o comportamento eletroquimico
obtido através dos testes de EIE, Estes modelos baseiam-se na combinagio entre resisténcias,
capacitdncias e oufros elementos que possuam um significado fisico claro que possa ser
relacionado com a resposta eletroquimica do sistema (BONORA; DEFLORIAN & FEDRIZZI,
1996). Para esta avaliagdo foram utilizados dois modelos de circuitos elétricos, Figura 4.19. O
circuito 1 € um circuito caracteristico de sistemas revestidos e sem o inicio da corrosao (SEKINE,
1997). O circuito 2 foi usado por alguns autores para descrever o comportamento de metais
revestidos por polimeros (TSAI & MANSFELD, 1993; BONORA; DEFLORIAN & FEDRIZZI,
1996; McINTYRE & PHAM, 1996, BAJAT et al,, 2003). Todas as capacitdncias apresentadas
neste circuito foram matematicamente modeladas utilizando um elemento de fase constante
(EFC) que representa todos os fendmenos eletroquimicos dependentes da freqiiéncia
(MACDONALD, 1987). Algumas das curvas contendo os ajustes serfio apresentadas no Anexo I,
sendo gue o pardmetro usado para validar os ajustes foi o erro relativo dos elementos do circuito

que deveriam estar abaixo de 10%.
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Legenda
Re Re - ResiztBncia do electrdlite
Bp - Eeasttnoia 2 polarizagio
Bpo - Resisténcia de poro

Rp Cc - Capatitineia do revestimento
Cireuito 1 Cor Capacitiincia da dupla camada
o Bt - ResistBncia & wansferfnoia de carga

£0 \
Bt
Ciroto 2

Figura 4.19:Modelos dos circuitos elétricos equivalentes utilizados nos ajustes de EIE.

Segundo alguns autores a evolugio da Capacitincia do Revestimento (Cc) em fungdo do
tempo pode estar relacionada a entrada de dgua/eletrdlito dentro do revestimento (TSAI &
MANSFELD, 1993; MANSFELD, 1995; McINTYRE & PHAM, 1996; BAJAT et al., 2003). Os
valores de Cc referentes aos sistemas Galvanizado/Revestimentos, em funciio do tempo de
imersdo, sdo apresentados na figura 4.20. Menores valores de capacitincia indicam um
revestimento mais capacitivo, ou seja, mais protetor. Os methores resultados foram apresentados
pelas amostras Zn/T-P, Zn/R ¢ Zn/R-T-P. Para estes sistemas observa-se que os valores se
mantém estaveis durante todo o periodo de imersdo. J4 a amostra Zn/R-T apresenta um
crescimento nos valores de Cc com o tempo de imerséo, © que mostra uma perda nas suas
propriedades protetoras. A resina epéxi, amostra Zn/E, mostrou nfio ter boa caracteristica como
revestimento barreira, os valores encontrados para Cc sdo muito mais altos quando comparados

a0s demais revestimentos.

Resultados semelhantes em termos de Cc foram encontrados para os sistemas Zn-
Fe/revestimento, Fig.4.21. As amostras Zn-Fe/T-P ¢ Zn-Fe/R apresentaram melhores resultados,
ou seja, valores de C¢ mais baixos, mostrando que estes sistemas possuem uma boa caracteristica
protetora. As amosfras Zn-Fe/R-T-P e Zn-Fe/R-T mostram uma tendéncia semelhante, ambos
revelam um crescimento dos valores de Ce com o fempo de imersio, indicando que a entrada do

eletrélito ocorre mais facilmente nestes sistemnas.
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Figura 4.21: Dependéncia temporal da Capacitincia do Revestimento referente aos sistemas Zn-
Fe/resina.

A Resisténcia de poro (Ry) que € a resisténcia a migragfo i0nica resultante da penetrago
do eletrdlito no revestimenio (MANSFELD; KENDING & TSAIL 1982; FRECHETTE:
COMPERE & GHALI, 1992), também é chamada de resisténcia do revestimento por aiguns



autores (BONORA; DEFLORIAN & FEDRIZZI, 1996; SEKINE, 1997; GONZALEZ et al.,
2001). E importante ressaltar que uma diminui¢o nos valores de Rpo com o tempo de imersio
pode significar uma diminui¢io nas caracteristicas protetoras do revestimento e/ou aumento da

area onde ocorre delaminagioc ou descolamento da camada de revestimento (MANSFELD, 1995).

A figura 4.22 apresenta a evolugdo de Ry, em fungdo do tempo de imersio para 0s sistemnas
galvanizado/resina. Dois sistemas nfio apresentam valores de Ry (Zn/T-P e Zn/R-T-P), pois estes
foram ajustados com o circuito 1, Figura 4.19. Nas primeiras horas de imersdo observa-se uma
queda acentuada nos valores de Ry, que pode corresponder a entrada do eletrdlito no
revestimento através das fissuras e capilares presentes nos defeitos que possam existir na
superficie (MAKSIMOVIC, 1992). Com o passar do tempo os valores vio se tornando estiveis
para a maioria dos revestimentos. Segundo MAKSIMOVIC & MISKOVIC-STANKOVIC
(1992), quando a maioria da superficie se torna ativa ocorre uma queda nos valores de Ry, apos
esta estabilidade. A amostra Zn/R foi a que apresentou este comportamento mais claramente e
como ja apresentado anteriormente, a imagem da superficie para esta amostra apas o terceiro dia
de imers#o, Figura 4.3, mostra que comega a aparecer pontos de corrosio, ou seja, a superficie do
substrato estd exposta. Para a amostra Zn/R-T o patamar de estabilidade é menos acentuado, mas
parece ocorrer entre 4 e 8 horas de ensaio e a partir dai os valores de R, caem de maneira
acentuada. Para esta amostra o revestimento apds o ensaio apresenta pontos completamente
descolados do substrato, Figura 4.11. J4 o sistema Zn/F apresenta valores de Ry muito baixos,
porém estes se mantém constantes durante todo o ensaio, o que reforca a idéia de que a resina

epoxi, nas condigBes avaliadas, ndo revela ser uma boa barreira protetora.
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Figura 4.22: Dependéncia temporal da Resisténcia de Poro referente aos sistemas Zn/resina.

Os sistemas Zn-Fe/revestimentos apresentam a mesma tendéncia observada acima, porém a
queda dos valores nas primeiras horas de imersZo € menos acentuada em relagdo aos sistemas
Zn/revestimentos, Figura 4.23. A amosira Zn-Fe/R-T-P nas primeiras oito horas de imersio foi
ajustada com o circuito 1, o que leva ao aparecimento de Ry, a partir deste ponio. Esta amostra
apresenta uma queda acentuada para Ry, e buscando novamente a superficie apds os trés dias de
imersdo, onde wma fssura no revestimento € observada, Figura 4.8, confirma-se a eficiéneia da
avaliacdo de R, Novamente o sistema epoxidico, Zn-Fe/Epo6xi, resulta em valores de Ry
menores, © mesmo comportamento observado para a amostra Zn/E, ou seja, uma mé qualidade do

revestimento de epdxi nas condigBes avaliadas.
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A analise da variacio Capacitincia da dupla camada (Cq) em funcdo do tempo de imersao é
uma ferramenta importante para a avaliagio da propagagfo da corrosdio sobre o substrato. Os
valores de Cg sfo proporcionals & drea exposta ao eletrélito e assim 4 drea delaminada do
revestimento (BARBUCCT; DELUCCHI & CERISOLA, 1998). O aumento nos valores de Cq &

uma evidéncia de que a drea onde o descolamento efou a corrosiio ocorrem estd aumentando.

Nas figuras 4.24 ¢ 4.25 o comportamento de Cy € monitorado em funcio do tempo de
imersio no eletrdlito. Como pode ser observado as amostra Zo/R, Zn-Fe/R e Zn-Fe/T-P
apresentam um aumento nos valores de Cg com ¢ tempo de imersfio, indicando que adrea onde a
corTosio ocorre estd aumentando. De fato, as amostras Zo/R e Zn-Fe/T-P no final do terceiro dia

de imers#o apresentam pontos de corros3o e descolamento do revestimento, como j& mostrado

nas figuras 4.3 e 4.15.
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Outro elemento do circuito que pode ser utilizado para avaliar as caracteristicas protetoras
dos revestimentos € a Resisténcia 4 Polarizagio (Rp) que no caso do circuito 2, Figura 4.19, €
Ret (LIUJ; LEYLAND & MATTHEWS, 2001). Diferentes

estimada por Rp = Rpo +

comportamentos foram observados para os diferentes sistemas, o que reforga a idéia de que a

interface substrato/revestimento exerce influéncia no comportamento dos revestimenios em

Tenpo {horas)

Fe/resina.
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termos de corrosfio, Figs. 4.26 e 4.27.

Para o caso dos sistemas Zn/revestimento o melhor resultado em termos de R, foi
encontrado para a amostra Zn/R-T-P. Durante todo o tempo de imersio a amostra apresenta
valores altos para Rp, entre 10'° e 10°0hm, (ue permanecem sem muita alteracfio até o fim do
terceiro dia de imersdo. J4 a amostra Zn/R mostra um comportamento mais instivel, os valores de
Rp comegam altos, mas caem de maneira abrupta mostrande que o filme de resina aqui aplicado
ndo possui uma boa aderéncia ao substrato. A resina epoxidica, através dos resultados de R,
confirma a sua pior atuagio como revestimento protetor. O mesmo resultado também foi
encontrado para o sistema Zn-Fe/Epdxi, que mostrou o pior desempenho em termos de protegiio &
corrosiio. Ao final do terceiro dia de imersdo os sistemas Zn/R-T-P ¢ Zn/T-P continuam
apresentando valores de Rp maiores que os demais, indicando que mesmo com a entrada do

eletrélito nos revestimentos esses ainda conferem protegfio ao substrato, Fig. 4.26.

A Resisténcia a Polarizagdo para os sistemas Zn-Fe/revestimento apresentou um
comportamento diferenciado aos sistemas Zn/revestimento, Figura 4.27. Neste caso, o melhor
resultado foi encontrado para a amostra Zn-Fe/T-P, seguido pela amostra Zn-Fe/R. O sistema Zn-
Fe/R-T-P apresentou um comportamento praticamente estavel durante os ensaios, e
diferentemente ao comportamento encontrado para o mesmo revestimento no substrato
galvanizado (Zn/R-T-P) estes sdo mais baixos, na ordem de 10°0hm. Qutra observagio que pode
ser feita € que os sisternas Zn-Fe/revestimentos apresentaram uma maior estabilidade nos valores

de Rp durante os trés dias de imersgo,
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Todos os resultados obtidos dos ajustes mostram que a interagfio entre o substraio e o
revestimento possui um papel importante no comportamento eletroquimico dos sistemas. As
diferencas morfologicas e de composi¢io dos substratos ¢ das resinas interferem nas

caracteristicas protetoras, ou seja, na resisténcia 2 corrosfio. A observagio das imagens obtidas
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através de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), que serfio apresentadas mais adiante, pode

dar um melhor esclarecimento para os resultados.

4.3 - Potencial em Circuito Aberte e Polarizacio

A evolugfo do potencial em circuito aberto (Eocp) permite observar a tendéncia a corroséo
de um material. No caso dos sistemas avaliados a evolugio durante uma hora é apresentada na
Figura 4.28. Como pode ser observado, todas as amostras apresentam valores de Eocp maiores
que os respectivos substratos, mostrando que os revestimentos conferem protegfio, pois diminuern
a tendéncia A corrosfio destes. A amostra Zn/E € uma exceqdo, pois apresenta uma queda nos
valores de Eoce, que ficam mais baixos que o substrato. Este falo mostra a tendéncia & corrosfio
mais acentuada para esta amostra. Pela andlise das corvas de Eoce em fungio do tempo também é

possivel perceber novamente que o comportamento frente 3 corrosfio dos revestimentos &€

dependente do substrato no qual este foi aplicado.
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Figura 4.28: Evolugio do Potencial em Circuito Aberto com o tempo de imers#io em solugio de
NaCi 3% para os diferentes sistemas estudados. {(a) galvanizado/revestimentos e (b) Zn-
Fe/revestimentos.
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4.4 - Caracterizacio das interfaces por Microscopia Eletrénica de Varredura

Os resultados das imagens das superficies associados aos resuitados de EIE mostram que a
interface substrato/revestimento tem influéncia no comportamento dos revestimentos no meio
eletrolitico usado. Ou seja, a atuagio dos revestimentos dé-se de maneira diferenciada nos dois

substratos utilizados.

Com o intuito de avaliar a interacio entre os substratos e os revestimentos, foram obtidas
imagens de microscopia da secgfio transversal das amostras para que as interfaces fossem
observadas. As imnagens obtidas podem ser relacionadas com os resultados obtidos por EIE e 0

comportamento dos sistemas pode ser avaliado e entendido de uma melhor maneira.

Como pode ser observado das Figuras 4.29 a 4.36, diferentes interagbes entre revestimentos
e substratos foram visualizadas. O sistema Zn/R-T apresenta um revestimento com defeito em
guase toda a extensdo da amostra e na interface substrato/revestimento observa-se pontos onde a
adesdio é perdida, ou seja, o revestimento se encontra descolado do substrato, Figura 4.29. Para os
sistemas Zn/R-T-P e Zn/T-P as interfaces mostram-se perfeitamente unidas, Figuras 4.30 e 4.31.
Sendo que para a amostra Zn/T-P uma distingio entre o galvanizado e a resina ¢ praticamente
impossivel, Figura 4.31. J4 para o sistema Zn/R o revestimento se apresenta sem defeitos, porém
na interface observa-se a presenga de falhas ou defeitos que mostrarn uma menor interagio entre

a resina e o galvanizado, Figura 4.33.

Figura 4. 29: Micrografias da interface Zn/R-T (a) Imagem elétrons secundarios (b) Imagem
elétrons retro espathados.
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Figura 4.30: Micrografias da interface Zn/R-T-P (a) Imagem elétrons secundérios (b) Imagem
elétrons retro espathados.

Figura 4.31: Micrografias da interface Zn/T-P (a) Imagem elétrons secundérios (b) Imagem
elétrons retro espalhados.



Figura 4.32: Micrografias da interface Zn/R (a) Imagem elétrons secundérios (b) Imagem
elétrons retro espalbados.

Uma boa relagiio entre as imagens observadas e os resultados de resisténcia a polarizaglo
obtidos por EIE pode ser feita. De fato, como pode ser observado na figura 4.26, enfre os
sisternas apresentados nas imagens acima comentadas, a amostra Zn/R-T € a que revela uma
menor resisténcia & polarizagiio que pode ser associada as falhas encontradas na interface e no
revestimento. Para as outras amostras, esta associagfo enire resisténcia 4 polarizagio e
comportamento da interface também pode ser feita. Os melhores resultados encontrados para as
amostras Zn/R-T-P e Zo/T-P em termos de resisténeia 3 polarizagio, estfio de acordo com a boa

aderéncia observada para estas amostras.

As amostras Zn-Fe/R-T-P e Zn-Fe/T-P apresentam imagens muito semelhantes entre elas,
ou seja, um revestimento compacto, sem defeitos e uma interface onde se observam pontos nos
quais o revestimento se encontra descolado do substrato, Figuras 4.33 e 4.34. Para o sistema Zn-
Fe/R uma melhor interacio na interface é observada, Figura 4.35. J4 o sistema Zn-Fe/R-T
apresenta um filme com a presenga de frincas, como encontrado no sistema Zn/R-T, Figura 4.37.
Este comportamento reforca a observagiio do pior desempenho em termos de protegio para o

revestimento R-T.
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Figura 4.33: Micrografias da interface Zn-Fe/R-T-P (a) Imagem elétrons secundérios (b)
Imagem elétrons retro espathados.

Associando as imagens obtidas das interfaces com os resuliados de resisténcia 2
polariza¢dio, Figura 4.26, pode se dizer que, apesar do sistema Zn-Fe/T-P apresentar maiores
valores de R, na andlise da interface observa-se pontos de descolamento do revestimento que
podem ser responsdveis pela queda mais acentuada nos valores de R, para esta amostra. Jd a
amostra Zn-Fe/R, que apresenta uma melhor interagfo entre revestimento e substrato, resulta em
valores de R, mais estaveis, apesar de menores. Porém, a evolucio da C, para esta amostra se
mostra muito semelhante 3 amostra Zn-Fe/T-P, ¢ que sugere uma boa caracteristica protetora

para este sisterna.

Figura 4.34: Micrografias da interface Zn-Fe/T-P (a) Imagem elétrons secundérios (b} Imagem
elétrons retro espalhados.
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Figura 4.35: Micrografias da interface Zn-Fe/R (a) Imagem elétrons secundérios (b) Imagem
elétrons retro espathados.
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Figura 4.36: Micrografia da interface Zn-Fe/R-T, imagem elétrons retro espalhados.
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4.5 — Desgaste e corrosio — resultado da sinergia

As figuras 4.37 ¢ 4.38 apresentam os resultados obtidos em relacdo 2 evolucdo do potencial
durante os ensaios de tribocorrosdo. As amostras ficaram em imersio na solugdo eletrolitica por
uma hora antes do inicio dos ensaios de desgaste por deslizamento. De uma maneira geral, uma
mesma tendéncia € observada para os potenciais das amostras no inicio do desgaste. Observa-se
uma queda nos valores dos potenciais logo nos primeiros instantes, ou seja, hd um aumento na
tendéncia termodindmica para a corrosdo. Pfovavelmente devido a destruicZo da camada de
revestimento devido a agdo mecanica imposta. Para este comportamento duas exceclbes sdo
encontradas: as amostras Zn/T-P e Zn-Fe/R que mesmo o desgaste tendo sido iniciado ainda
mantém o potencial estdvel por um perfodo de tempo, Figuras 4.37¢ e 4.38b. Este
comportamento mostra a protecio imposta pelo revestimento ao substrato e ao se incluir as outras

analises realizadas poderd se chegar a alsumas conclusdes.

Durante o desgaste, comportamentos distintos no que diz respeito a evolugio do potencial
podem ser ressaltados. Para as amostras de galvanizado com e sem revestimentos nota-se que o
potencial tende a se manter estavel durante o desgaste, ocorrendo apenas algumas oscilagdes em
seus valores, Figura 4.37. J& para as amostras Zn-Fe, Zn-Fe/R e Zn-Fe/R-T-P este
comportamento nao € encontrado. Para a amostra Zn-Fe, Fig. 4.38a, o potencial sofre uma queda
nos primeiros instantes para em seguida apresentar um ligeiro aumento em seus valores ficando
estavel at€ o término do desgaste. Para a amostra Zn-Fe/R, como dito anteriormente, 0 potencial
se mantém estavel por aproximadamente 30 min apés o infcio do desgaste, quando entdio
apresenta uma queda nos valores com grande oscilacéio, Figura 4.38b. J4 a amostra Zn-Fe/R-T-P
exibe oscilagbes na evolugdo do potencial durante o desgaste. Os valores de potencial tende a cair

no inicio, sofrendo um aumento para novamente descerem, Figura 4.38c.

No término do desgaste o potencial apresenta um pequeno aumento em seus valores de

maneira a chegar ao valor de potencial referente ao substrato.
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A evolugdo do potencial durante o ensaio de desgaste mostra que as caracteristicas das
superficies sdo distintas; porém, apenas o comportamenio do potencial nio é suficiente para a
caracterizagdo dos revestimentos no que diz respeito ao comportamento tribolégico. Faz-se
necessario também, uma andlise em termos de coeficiente de fricgdo, para daj caracterizar os

revestimentos tendo em conta os efeitos da sinergia entre os dois processos envolvidos, corrosio

e desgaste.
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Figura 4.38: Evolugdo do potencial durante ensaio de tribocorrosdo: (a) amostra Zn-Fe (b)
amostra Zn-FeR (¢) Zn-Fe/R-T-P (d) Zn-Fe/T-P.

As figuras 4.39 a 4.41 apresentam a evolugio do potencial em circuito aberto durante o
desgaste juntamente com o progresso do coeficiente de fricgdo para os diferentes revestimentos

aplicados sobre o galvanizado, bem como o comportamento do galvanizado.

A primeira observagiio que pode ser feita diz respeito a diminuicdo dos valores do
coeficiente de fricgdo para as amostras revestidas. Ou seja, pode-se dizer que os revestimentos
possuem um efeito lubrificante na medida em que provocam um abaixamento nos valores do

coeficiente de fricgdo.
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gatvanizado e da amostra Zn/T-P versus o tempo de desgaste.

Na Figura 4,40, onde a evolugio do coeficiente de atrito ¢ do potencial para a amostra
Zn/T-P € apresentada, a observaciio feita anteriormente durante a avaliag8o do potencial para esta
amostra, € reforgada. Nos primeiros 15 min do desgasie o potencial tende a se manter constante,
este comportamento € acompanhado pelo coeficiente de atrito que, nestes primeiros 15 minutos

apresenta valores baixos. Com a queda nos valores do potencial, sugerindo o rompimento do



revestimento de resina, o coeficiente de atrito sofre um aumento nos seus valores; porém, estes
ainda sio menores que os valores de coeficiente de atrito observados para o substrato galvanizado
(Zn). O mesmo comportamento observado acima tambhém € apresentado pela amostra Zn/R-T-P,
porém, com o rompimento do filme ocorrendo em um tempo inferior, aproximadamente 10 min

apds o inicio do desgaste, Figura 4.41.
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Figura 4.41: Coeficiente de fricgfo e potencial em circuito aberto durante o desgaste do
galvanizado e da amostra Zn/R-T-P versus ¢ tempo de desgaste.

A evolugdio do coeficiente de airito juntamente com o potencial durante o desgaste para o
substrato Zn-Fe e este com as resinas ¢ apresentado das Figuras 4.42 a 4.44. A amostra Zn-Fe/R
mantém os valores do potencial estaveis durante quase wna hora de desgaste quando se observa
uma pequena diminuicio nestes valores. Neste momento o coeficienie de atrito apresenta um
aumento, como ja observado para outras amostras este comportamento indica gue houve

provavelmente o rompimento do revestimento, Figura 4.42.
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Figura 4.43: Coeficiente de fricglio e potencial em circuito aberto durante o desgaste do Zn-Fe e
da amostra Zn-Fe/T-P versus o tempo de desgaste.

A amostra Zn-Fe/R-T-P foi a que apresentou uma maior oscilago para os valores do
potencial durante o desgaste e valores de coeficiente de atrito bem menores que os do seu
substrato Zn-Fe, Figura 4.44. Estas oscilagBes no potencial e no coeficiente de atrito durante o
desgaste podem ser atribuidas 4 saida de fragmentos do desgaste na drea de contato (BARRIL;
DEBAUD & LANDOLT, 2002).
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da amostra Zn-Fe/R-T-P versus o tempo de desgaste.

Como pdde ser cbservado nos graficos apresentados acima, a aplicagiio dos revestimentos
sobre os substratos proporciona uma diminuicio nos valores do coeficiente de atrito médio para
todas as amostras. Ao se comparar o mesmo revestimento aplicado nos diferentes substratos uma
mesma tendéncia pode ser observada, a resina R-T-P € a que leva o coeficiente de atrito atingir o
menor valor, 1 o revestimento R-3074 leva a uma pequena diminuig&o no valor do coeficiente de

afrito médio, independente do substrato.

Segundo PONTHIAUX e af. (2004), os comportamentos de atrito e desgaste dependem da
rugosidade média da superficie, Neste sentido, avaliando os valores de rugosidade das superficies
das amostras, nota-se que a rugosidade das superficies das amostras referentes aos sistemas Zn-
Fefresina sio maiores que os valores encontrados para os sistemas galvanizado/resina, Tabela 4.2,
Este fato pode ser relacionado com os valores de coeficiente de atrito médio, que siio maiores
para os sistemas Zn-Fe/resina. Com excegio da amostra Zn-Fe/R-T-P que apresenta o menor
valor de coeficiente de afrito apesar da rugosidade estar bem proxima a do seu referente
substrato. Este comportamento pode significar que outros aspectos como formagéio de tribo-

camadas ou produtos de corrosfo afetam as caracteristicas do contato mecnico.
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Em termos de perda de massa a relagdo “maior rugosidade maior a perda de material” pode
ser feita quando se compara o mesmo revestimento nos dois substratos, com excecio novamente
para a amostra Zn-Fe/R-T-P que apesar da maior rugosidade da superficie resuita em uma menor
perda de massa. Porém, este resultado pode ser explicado pelo baixo valor de coeficiente de atrito
que teva a um menor desgaste da superficie ¢ consequentemente a uma menor perda de massa. Os

valores de perda de massa estéio representados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Rugosidade média e perda de massa das amostras durante o desgaéte.

Amostras Rugosidade média (um) Perda de massa (g)
Zn 0,47 0,00036
Zn-Fe 0,52 3,50000
Zn/R 0,05 0,00056
Zn-Fe/R 0,11 0,00213
Zn/R-T-P 0,27 0,00027
Zn-Fe/R-T-P 0,51 0,00054
Zn/T-P 0,14 0,00155
Zn-Fe/T-P 0,40 0,00099

Tabela 4.3: Andlise quimica dos residuos apds ensaio de desgaste.

Concentragdo dos elementos {mg/L)

Amostras Zn Fe
Zn 8,27 0,38
Zn-Fe 16,35 1,66
Zn/R 2.65 0,34
Zn-Fe/R 0,27 0,46
In/R-T-p 145 0.36
Zn-Fe/R-T-P 2,25 0,36
Zu/T-P 1,73 0,32
Zn-Fe/T-P 11,02 0,49

A tabela 4.3 mostra os resultados obtidos para a anélise de Espectrofotometria de Absorgio
atdmica realizada na solucfo eletrolitica utilizada durante os ensaios de desgaste. Como pode ser
observado, para a todas as amostras revestidas as quantidades encontradas para os elementos Zn ¢
Fe na solugfo eletrolitica sdo menores 4 quantidade encontrada nas soluges para os substratos, O

que reforga a idéia de que os revestimentos, mesmo n#o tendo uma boa resisténcia ao desgaste,
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promovem a protegio aos substratos, na medida em que dificultam a remogio dos componentes

presentes na superficie dos substratos.

4.6 — Discussao dos resultado

Depois de apresentados todos os resultados para as diferentes técnicas utilizadas na
caracterizagdo dos revestimentos, torna-se necessario discutir estes resultados de maneira a se
melhor visualizar qual dentre os sistemas substrato/revestimento é o que apresentou melhor

desempenho em termos de resisténeia a corrosio.

De uma maneira geral, todos os revestimentos mostraram-se capazes de conferir protecio
em termos de corrosdo para os substratos availados. A excegiio estd na resina epoxidica, que ndo
deu boa resposta em termos de impedancia, o que a retirou dos restantes das analises. Em termos
de impedéncia eletroquimica os sistemas galvanizado/resina foram os que apresentaram melhores
resultados devido a obteng@io de valores mais expressivos para propriedades como resisténcia a

polarizacfo e capacitancia do revestimento.

Atraveés dos ensaios de EIE foi possivel observar que os revestimentos a partir dos filmes
de polissiloxanos apresentaram, em sua maioria, valores de angulo de fase préximos a 90° na
faixa de alta freqiiéncia, o que determina uma caracteristica capacitiva para estes revestimentos.
Este ¢ um comportamento tipico de revestimentos poliméricos ndo porosos o que condiz com as
propriedades encontradas por DEANGELO (2004), que caracterizando filmes de siliconas
semelhantes aos estudados aqui, os classificou como sendo solidos niio porosos, com uma drea

superficial menor que 1 m¥/g.

As diferentes unidades estruturais (Q, I, T e M) presentes nos filmes dos siloxanos aqui
estudados, levaram a obtencdo de filmes com formacio estruturais diferenciadas. Este fato pode
ser relacionado aos diferentes comportamentos encontrados no que diz respeito a difusio do
eletrolito nos revestimentos quando em imersdo. Analisando a evolugdo da capacitincia dos

revestimentos (Cc) com o tempoe de imersdo, observa-se que os revestimentos R, R-T-P ¢ T-P,



figuras 4.20 e 4.21, independente do substrato, mantém os valores de Cc mais estaveis durante os
trés dias de imersdo. Ou seja, o eletréiito possui um maior impedimento para se difundir por estes
revestimentos. Ja para o revestimento R-T o vator de Cc apresenta um aumento logo nos
primeiros tempos de imers@o. Este fato pode ser associado a uma maior presenca de
nonodominios de Si0O,, provenientes do TEOS, que devem perturbar o ordenamento do filme

(DEANGELQ, 2004) e assim permitir uma maior facilidade para a difusio do eletrélito.

Ao analisarmos as imagens da se¢fio transversal dos sistemas em estudo, a primeira
observacio a ser feita diz respeito a espessura dos revestimentos. A principio os filmes das
resinas deveriam, apos a cura, formarem um revestimento com uma espessura de 25 pm. Porém,
ao observarmos as imagens, as espessuras encontradas diferem em sua maioria dos 25 pm
esperados. Estas diferencas podem ser associadas, num primeiro momento, ao processo de
obtengéio dos filmes. A utilizagdo de um molde para a distribuigio das resinas sobre os substratos
ndo deu garantia de que as espessuras obtidas seriam realmente uniformes e iguajs. Além disso,
uma das chapas de aco eletrodepositado com Zn-Fe possuia uma espessura muito fina e nio
plana, o que dificultou a distribuicdo dos filmes interferindo assim na espessura final dos
revestimentos. No momento do corte ¢ polimento das amostras para a observacio no MEV
podem ter ocorrido alteragdes nas espessuras dos filmes das resinas, uma vez que estes materiais
possuem densidades diferentes des substratos e durante o procedimento metalografico podem ter

sido arrastados e deformados.

Outro aspecto importante a ser observado diz respeito as caracteristicas fisicas dos filmes.
Os filmes R e R-T s&o mais rigidos, assim, as trincas presentes nas imagens das interfaces,
figuras 4.29, 4.32 e 4.36 podem ser conseqiiéncia do processo de preparacio, o gue torna mais

dificil uma avaliac3o precisa dos resultados.

A resposta dos sistemas substrato/revestimento em termos de corrosio pode ser diretamente
relacionada & aderéncia entre o revestimento e o substrato. No caso dos sistemas aqui avaliados
varias sdo as varidveis que podem ter influenciado nos resultados encontrados em termos de
aderéncia. A densidade dos filmes obtidos, os componentes estruturais, a forma de aplicacio, as

caracteristicas da superficie dos substratos. Porém, de uma maneira geral, a partir das
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observagOes feitas nas interfaces, um melhor resultado em termos de adesio foi encontrado para
os sistemas galvanizado/revestimento. Associando as observacdes com relacdo 4 aderéncia aos

resultados de resisténcia 4 polarizagdo, o sistema que apresentou um melhor desempenho foi o
Zn/R-T-P seguido pelo Zn/T-P e Zn-Fe/T-P.

Em termos de desgaste pode-se dizer que os revestimentos nio apresentam uma boa
resisténcia, pois o rompimento destes ¢ observado logo no inicio do deslizamento. Além disso, no
final dos ensaios de desgaste, os valores dos potenciais sdo similares aos valores dos respectivos

substratos, Figura 4.47, mostrando que o deslizamento do pino de cerdmica sobre a superficie

retira todo o revestimento do substrato.
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Figura 4.45:Comparacio dos potenciais em circuito aberto antes e depois dos ensaios de
desgaste. (a) Sistemas gatvanizado/resina (b) sistemas Zn-Fe/resina.

Porém, as amostras revestidas apresentaram uma diminuicio nos valores dos coeficientes
de atrito, 0 que leva a observagdo de que os filmes de resinas aplicados sobre o0s substratos
conferem uma acéo lubrificante. Os menores valores de coeficiente de atrito foram obtidos para
os sistemas galvanizado/resina, com excecfio da amostra Zn-Fe/R-T-P, cyjo valor de ceoeficiente
de atrito € 0 menor em relacio a todas as outras. A diminuicdo no coeficiente de atrito para as
amostras revestidas com os filmes R-T-P ¢ T-P pode ser associada a presenca do PDMS, que por

ter caracteristicas de elastbmerc é um &timo lubrificante.

Por ter se usado substratos distintos para a preparacio das amostras utilizadas nas

caracterizagbes de EIS e tribocorrosdio, uma correlacio direta entre resisténeia a corrosio e



desgaste nédo pode ser feita. Porém, uma comparagio entre os revestimentos pode ser feita a fim
de se obter o melhor entre eles. De acordo com os desempenhos apresentados, os melhores
revestimentos seriam: resina R-3074. TEOS e o PDMS (R-T-P) e TEOS e PDMS (T-P). Esta
escolha estd no fato destes dois materiais terem mostrado melhores resultados em termos de
impedéncia além de promoverem uma maior diminuigdo no coeficiente de atrito dos substratos

nos quais foram aplicados.
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Capitule 5

Conclusdes e Sugesties para Proximos Trabalhos

Neste trabalho, revestimentos formados por redes poliméricas obtidas a partir da
combinagio de tetraetoxissilano (TEOS). poli(dimetiisiloxano) (PDMS-0OH) ¢ uma resina de
sificona comercial, bem como uma resina hibrida do tipo polissilsesquioxano em ponte, obtida da
adi¢do de y-aminopropiltrietoxissilano a uma resina epoxidica foram caracterizados e comparados
a fim de se verificar a eficiéncia e desempenho destes materiais gquando aplicados sobre ago

galvanizado e eletrodepdsitos de Zn-Fe.
Das analises realizadas, as seguintes conclusées foram obtidas:

* Os ensaios de EIE mostraram que os revestimentos avaliados conferem protecdo conira

a corrosdo nos dois substratos estudados, ago galvanizado e aco eletrodepositado com
ZnFe.

* Comportamentos distintos sdo encontrados para os diferentes revestimentos utilizados.
0 que mostra que a interface resina/substrato tem influéncia na resposta do sistema no meio

eletrolitico.

» O revestimento que mostrou melhor resultado em termos de impedancia foi aguele
obtido da associacio entre o TEOS e o PDMS. Para os dois sistemas (Zn/T-P e ZnFe/T -P)

os valores encontrados em termos de |Z| foram os mais expressivos.

* A aderéncia entre o substrato/revestimento se mostrou mais eficiente nos sisternas que

tinham o galvanizado como substrato.
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* Os revestimentos avaliados n3o demonstraram ter uma resisténcia ao desgaste
adequada, porém apresentam caracteristicas lubrificantes, diminuindo o coeficiente de
atrito quando em contato mecdnico em meio eletrolitico. O melhor resultado foi obtido para
o sistema ZnFe/R-T-P.

e De uma maneira geral os revestimentos estudados podem ser utilizados como
passivantes para aco galvanizado e ago eletrodepositado com Zn-Fe. porém, seria
necessario avaliar a resposta destes sistemas quando revestidos com uma camada superior

de pintura.

Sugestdes

» Aplicar sobre os revestimentos camadas de pintura e avaliar a interacfio entre a tinta ¢ 0s

revestimertos.

» Caracterizar as interfaces substrato/revestimentos em termos de reagdes presentes de forma
a tornar mais claro os mecanismos envolvidos nas interacdes entre as resinas e os

substratos.

» Realizar ensaios de tribocorrosio utilizando uma carga menor e fazendo aquisicio de

corrente juntarpente ao potencial.

» Aplicar os revestimentos sobre os substratos de uma outra maneira, como polimerizacio por

plasma a fim de talvez se conseguir um methor desempenho com uma menor espessura.
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Anexo
Nesta parte do trabaltho sfio apresentados alguns dos graficos obtidos dos ajustes dos

ensaios de mmpedéncia por meio do programa Zview, bem como os valores dos ¢lementos dos
circuitos com seus respectivos erros.
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Figura AL1: Resultados do ajuste amostra Zn/R na primeira hora de imers&o.
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Figura Al.3:Resulfados do ajuste amostra Zn/R no terceiro dia de imers@o.
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Figura AL 13: Resultados do ajuste amostra Zn/R-T-P na primeira hora de imers#o.
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Figura AL17: Resultados do ajuste amostra Zn-Fe/R-T-P no primeiro dia de imersdo.
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Figura AL18: Resultados do ajuste amostra Zn-Fe/R-T-P no terceiro diz de imersfo.
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Figura AL.19: Resultados do ajuste amostra Zn/T-P na primeira hora de imersio.
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Figura AL206: Resultados do ajuste amostra Zn/T-P no primeiro dia de imersio.
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Figura AL.21: Resultados do ajuste amostra Zn/T-P no terceiro dia de imerséo.
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Figura AL22: Resuliados do ajuste amostra Zn-Fe/T-P na primeira hora de imersfo.
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Figura Al.23: Resultados do ajuste amostra Zn-Fe/T-P no primeiro dia de imersdo.
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Figura AL24: Resultados do ajuste amostra Zn-Fe/T-P no terceiro dia de imersdo.
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ANEXO IT

Nesta secdo serfio apresentadas os diagramas de Bode obtidos para os substratos em
diferentes tempos de imers8o na solugio de NaCl 3%. As curvas agui apresentadas foram
utilizadas no ajuste por circuito equivalente que foram apresentados no capitulo 4.
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Figura AIl. 1: Diagramas de Bode o substrato galvanizado (GALVASUD) em diferentes
tempos de imers#o.
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Figura ATl 2: Diagramas de Bode o substrato Zn-Fe (chapa de 1,5mm) em diferentes
tempos de imersio.
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