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RESUMO

Os problemas de corrosdo em ligas metélicas sdo frequentes e ocorrem nas mais
variadas atividades industriais desde a construcdo civil & industria alimenticia. A
corrosdo metélica podera se agravar se a liga estiver sem a devida protecdo e exposta a
meios agressivos salinos de cloreto ou sulfetos, atmosfera salina ou umidade elevada,
ambientes tipicos de cidades litoraneas e areas industriais. Nesse trabalho, revestimentos
hibridos siloxano-poli (metacrilato de metila) PMMA com adi¢ao de molibdénio foram
desenvolvidos e depositados por dip-coating sobre a liga de aluminio AA6063T5. Os
sois hibridos foram sintetizados a partir da copolimerizagédo entre os grupos metacrilato
do Metacriloxi  Propil Trimetoxi Silano (MPTS) e MMA seguida da
hidrélise/policondensacdo &cida dos sistemas Tetraetdxi-silano (TEOS), seguido da
adicdo do molibdénio em diferentes concentra¢Ges. Foi investigado a influéncia dos
diferentes sistemas de sintese e da adi¢do do molibdénio na estrutura do hibrido e na
eficiéncia da protecao da liga metélica revestida. A estrutura dos hibridos foi analisada
por Ressonancia magnética nuclear de *C e #Si, Espectroscopia infravermelho por
transformada de Fourier, Difracdo de raios X e Analise termogravimétrica. A
morfologia da superficie dos revestimentos dopados e ndo dopados foram analisados
por Microscopia eletrénica de varredura e a estrutura do revestimento por
espectroscopia de fotoelétrons de raios X. Ensaios de corrosdo em ambientes de cloreto
foram realizados utilizando medidas eletroquimicas de potencial de circuito aberto e
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica. Os resultados demonstraram diferentes
mecanismos de hidrolise e condensacdo de acordo com a concentracdo do sal no meio.
Aumentando a concentracdo de sal aumentou a policondensacao dos grupos siloxano e
melhorou a resisténcia contra a corrosao dos revestimentos hibridos na liga de aluminio,

principalmente quando dopado.

Palavras-chaves: hibridos, sol-gel, molibdénio, corroséo.



ABSTRACT

The corrosion problems in metallic alloys are frequent and occur in various industrial
activities since construction to the food industry. The metallic corrosion will may
worsen if the alloy is without protection proper and exposed to environment containing
chlorides and sulfates or high humidity, typical environments of coastal cities and
industrial areas. In this work, siloxane-poly(methyl methacrylate) (PMMA) hybrid
coatings were prepared by dip-coating on the aluminum alloy AA6063T5. The hybrid
sols were prepared from copolymerization of methyl methacrylate (MMA) and 3-
methacryloxypropyltrimethoxysilane ~ (MPTS)  followed by  acid-catalyzed
hydrolysis/polycondensation of tetraethoxysilane (TEOS) and adition of molybdenum
(V1) ions in amounts different. The research investigated the influence of different
synthesis systems and the addition of molybdenum in the hybrid structure and
efficiency of protection of the coated alloy. The structure of the hybrids were studied
by *C and #Si Nuclear Magnetic Resonance , Small Angle X-Ray Scattering , X-ray
Diffraction, Fourier Transform Infrared Spectroscopy and thermogravimetric analysis .
The surface morphology of doped and undoped were evaluated by scanning electron
microscopy and X ray Photoelectron Spectroscopy. Testing of corrosion in chloride
environments electrochemical measurements were performed using the open circuit
potential and Electrochemical Impedance Spectroscopy. The results showed different
mechanisms of hydrolysis and condensation in accordance with the salt concentration in
the medium. Increasing the salt concentration increased the polycondensation of the
siloxane groups and improvement in the corrosion resistance of the hybrid coatings on

the aluminum alloy, mainly when doped.

Key-works: hybrids, sol-gel , molybdenum, corrosion.
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1. Introducéo

A pesquisa com materiais hibridos organico-inorganicos tem atraido bastante
interesse em diversas areas devido a crescente necessidade por materiais
multifuncionais e com propriedades diferentes aos utilizados frequentemente. Esses
materiais combinam em escala molecular as propriedades de componentes organicos e
inorganicos em um Unico material e com propriedades superiores aos seus constituintes
puros [1]. O termo material hibrido € utilizado em diferentes sistemas e abrange uma
vasta area de materiais. Tais materiais também sdo denominados de nanocompositos,
quando uma das unidades estruturais, a organica ou inorganica, estdo em escala

nanomérica, tamanho definido entre 1-100 nm [2].

De acordo com a interacdo que se estabelece entre as fases é possivel identificar
basicamente duas classes de hibridos. Os hibridos de classe | (Figura 1a), sdo aqueles
em que ha interac6es intermoleculares do tipo van der Waals ou ligaces de hidrogénio
interligando as moléculas organicas a matriz inorganica. Nos hibridos de Classe Il, ha
uma ligagdo covalente entre as fases (Figura 1b), sendo essa classe mais estavel quando

comparada ao hibrido de Classe I [3].

A\ |
£ ﬁ | ?—/Si,—ONw
/o\ /o\ JWW\MNV\NV\N*—I—Si—O—SICWV‘
A A\ Pk o
| O—Si—Owmw
2\ Fase orgénica! Fase inorganica
|
(@) Classe | (b) Classe Il

Figura 1. Representacdo das classes de hibridos (#precursor inorganico e /°\
molécula organica [3].

Alcoxidos metalicos sdo comumente utilizados como precursores da fase
inorganica devido a facil reatividade dos metais com a agua [4], enquanto na fase
organica a utilizacdo de polimeros é mais evidente por possuirem algumas propriedades
importantes, como facil processabilidade, flexibilidade, baixa densidade, durabilidade e
baixo custo. A sua combinagdo com componentes inorgénicos possibilita a melhoria da

estabilidade mecanica, térmica e quimica do material resultante [5].
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Um procedimento de sintese eficiente para obtencdo de materiais hibridos é o
Processo sol-gel (PSG), o qual possui como uma das vantagens a baixa temperatura
empregada na sintese que permite a introducdo de uma fase orgénica em elementos
inorganicos sem sua degradacdo. A quimica do PSG envolve duas reacdes principais: a
hidrolise e a condensacdo de um alcoxido metélico [6]. Os alcoxidos mais utilizados sdo
os de silicio (Si), apesar deste ser um semimetal, titanio (Ti), zircénio (Zr), aluminio
(Al) e ferro (Fe), e possuem caracteristicas diferentes entre si. Alcdxidos de Ti, Zr e Al
sd0 mais reativos com a agua que alcoxisilanos devido as diferencas de
eletronegatividade, porém as reacdes com alcoxisilanos sdo muito mais brandas, o que

faz com que sejam mais estudados no PSG [7].

O PSG possibilita o controle estequiométrico dos precursores, facilidade de
modificacdo da composicao e introducdo de grupos funcionais. O método envolve a
formacdo de uma suspensdo coloidal (sol), a partir da formacdo de estruturas
poliméricas pela perda de substituintes [8]. O sol formado pode ser definido como uma
suspensdo na qual a fase dispersa é muita pequena, entre 1 e 1000 nm. As reagdes
envolvidas no PSG estdo representadas nas equagoes abaixo:

Hidrolise: Si-OR + H,0 — Si-OH + R-OH (1)
Condensacao: =Si-OH + =Si-OH — =Si-0-Si=+H,0  (2)
=Si-OH + =Si-OR — =Si-O-Si=+R-OH (3)

As etapas iniciais de hidrélise e condensacdo formam o sol que apds o processo
de gelatinizacdo ha o inicio da formacéo do gel. O gel formado é uma estrutura rigida de
particulas coloidais ou de cadeias poliméricas, na qual a fase liquida esta imobilizada
entre a estrutura do gel [9]. A Figura 2 mostra a etapa inicial e final da formacéo do

derivado sol-gel.

gelatinizagdo

Figura 2. Representacao da formacao do gel [10].
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A reacdo de hidrdlise pode ser catalisada por &cido ou base, e fatores como a
estrutura do alcéxido, o pH do meio de reacdo, o tipo de solvente, a razdo de agua e a
temperatura do processo interferem no mecanismo de reacdo e nas propriedades do
produto final. A variacdo desses fatores pode interferir na cinética e no mecanismo das
reacOes de hidrdlise e de condensacdo, como também na microestrutura do material
formado [10].

Na sintese de materiais hibridos pelo PSG o PMMA é um polimero bastante
utilizado, que combinado com a silica como componente inorgénico resulta no
siloxano-PMMA, no qual as fases organica e inorganica podem ser ligadas
covalentemente (hibridos de classe Il) permitindo a sintese de materiais com ajustavel
transparéncia, indice de refracdo e dureza adequadas, caracteristicas que atraem
interesse cientifico [11]. Além disso, exibem interessantes propriedades, como baixa
energia de superficie, flexibilidade a baixa temperatura e boa estabilidade térmica em
temperatura elevadas. Esses materiais podem ser aplicados em revestimentos, adesivos e

filmes para protecdo contra corrosédo [12].

A corrosdo é um dos principais problemas industriais atuais, ndo sendo
totalmente evitada a longo prazo, mas sim retardada. Uma forma de retarda-la é por
meio da utilizacdo de revestimentos protetores que inibem a acdo de agentes corrosivos
do ambiente. O siloxano-PMMA tem sido testado como revestimento anticorrosivo,

pois oferece uma boa barreira fisica para substratos metalicos [13].

Entre as ligas metélicas utilizadas como substratos para 0s revestimentos
hibridos estdo as ligas de aluminio, as quais tém sido bastante estudadas devido a uma
série de aplicacOes industriais e boa combinacdo de suas propriedades. Dentre as quais
estd a rapida formacdo da camada de Oxido na superficie da liga, que a protege da
corrosdo em ambientes menos agressivos. Além disso, elas possuem uma boa relacdo

resisténcia-peso e baixo custo [14].

Os materiais hibridos obtidos pelo PSG podem ter suas propriedades melhoradas
quando sdo inseridos em sua matriz ions metalicos, tais como o molibdénio. Quando
esse material € utilizado na superficie de ligas ferrosas permite a lenta liberacéo dos ions
do dopante que aumentam a passivacdo da superficie da liga e agem na protecdo contra

corrosdo na superficie do metal [15].
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Nesse contexto este trabalho busca desenvolver materiais hibridos siloxano-
PMMA de classe Il obtidos pelo PSG como revestimentos anticorrosivos da liga de
aluminio da série 6063T5. A essa matriz hibrida foram adicionados ions molibdénio e
buscou-se compreender a sua influéncia na estrutura do material final e 0s mecanismos

de atuacdo nas propriedades anticorrosivas.

2. Revisao da literatura
2.1. Processo sol-gel (PSG)

O PSG é um dos métodos mais utilizados para sintetizar particulas de silica em
escala nanomérica devido as condicGes brandas do processo. A hidrélise das moléculas
do alcoxido de silicio, por exemplo, forma grupos silandis que quando condensados

formam a estrutura dos grupos siloxano (Si-O-Si) [16].

Derivados sol-gel sdo obtidos a partir de diferentes matrizes inorganicas, tais
como alguns metais (Al e Fe), 6xidos metalicos (ZnO e TiO,) e 6xidos ndo-metalicos
(Si0O,). A escolha dos precursores para a sintese depende das propriedades que se deseja
obter no material resultante [17]. Outros Oxidos utilizados também possuem
caracteristicas distintas. Oxidos de aluminio melhoram a condutividade e particulas de
silicio possuem elevada dureza, resisténcia a corrosdo e a tracdo, sendo também
termicamente e quimicamente estaveis. Eles sdo utilizados em diferentes &reas, tais
como a catalise, isoladores térmicos e eletronicos, filmes finos, ceramica, alimentos e
produtos farmacéuticos e podem ser sintetizados utilizando varios métodos, incluindo o
PSG [18].

Os alcoxidos metalicos também sdo combinados entre si, a interacdo entre
precursores de diferentes metais da ao produto caracteristicas dos dois 6xidos. Um
exemplo é o alcoxido de silicio combinado com o alcoxido de titanio dando origem a
um material com baixo tempo de cura por causa da presenca do alcoxido de titénio e
com aumento da resisténcia mecénica pelo uso do alcoxido de silicio. A combinagéo de
uma fase organica aos alcdxidos é ainda possivel [19]. A cinética lenta dos alcoxidos de

silicio possibilita interferir no processo de sintese e controlar as reagdes envolvidas [20].

O método PSG permite a obtencdo de materiais que possibilitam obter filmes

finos utilizando temperaturas baixas no processamento, 0s quais possuem algumas
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vantagens como a possibilidade de modificar a area de superficie, porosidade,
composicao, capacidade de adsorcdo, taxa de dissolucdo e a facilidade na producgéo de
revestimentos, tornando 0 uso desses materiais muito atraentes, em comparacdo aos

métodos de processamento mais tradicionais [21].

O PSG é utilizado na sintese de diversos sistemas. Segro et al. [22]utilizaram 0
método para a sintese de um revestimento baseado em germanio para uso em
microextracdo capilar (CME) em combinagcdo com cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) como forma de substituir revestimentos a base de silica, devido a
instabilidade das ligacdes siloxano em meio acido. O revestimento a base de germanio
apresentou um bom limite de deteccdo, como também uma Otima capacidade de
extracdo para solventes de diferentes polaridades e boa estabilidade em meio &cido e
basico.

A utilizacdo de dopantes em revestimentos obtidos por sol-gel é recorrente para
potencializar as propriedades do material. Filmes de indio/estanho foram dopados com
molibdénio e foi estudada a influéncia de diferentes teores do dopante sobre as
propriedades elétricas, Opticas, estruturais e morfoldgicas. A adi¢do inicial do
molibdénio diminuiu a resistividade elétrica devido a substituicio do Mo*® por fons In*?
em comparacdo a Sn™. Esse efeito foi desfeito a medida que a concentragdo de
molibdénio foi aumentada, pois provavelmente o limite de solubilidade de molibdénio
ndo permitiu que 0s ions ocupassem o0s sitios de redes adequados aumentando a

resistividade elétrica do filme [23].

Tohidifar et al. [24] avaliaram a interferéncia de alguns pardmetros do PSG, tais
como o pH do sistema, temperatura de refluxo, quantidade de agua e composicdo
quimica, na sintese do nano-p6 de vidro ceramico de litio-mica . O pH do meio afetou
de forma diferentes cada ion analisado, como exemplo em pH mais elevado as reacdes
de hidrélise de Li* sdo promovidas, comportamento diferente do Si**. Nesse, 0 ambiente
com pH 4 sem a presenca do catalisador favoreceu o aumento da taxa de hidrdlise. A
hidrélise do Al** também foi iniciada a partir do pH 4, o qual foi considerado ideal entre
0s demais para o processo de sintese. A temperatura de refluxo foi avaliada entre 25°C e
90 °C. Nas amostras obtidas em temperaturas mais elevadas h4 uma separacgdo entre 0s
produtos da hidrolise, enquanto que nas temperaturas mais baixas sdo formadas

particulas mais finas, isso devido a energia necessaria para superar a barreira de
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ativacdo da reacdo de hidrdlise. A partir desses resultados é possivel inferir que uma
temperatura intermediéria favorece a sintese, cerca de 50°C. Quando a quantidade de
agua foi avaliada, notou-se que o tempo de gelificacdo do sol aumenta com a quantidade
de agua, o que pode ser explicado pela diminuicdo da energia de ativacdo da reacdo de
hidrolise devido ao aumento da quantidade de &gua no meio. Entretanto o teor excessivo
de &gua resultaria em um aumento do tempo de gelificacdo e uma reacdo de
condensacdo lenta. Assim, o tempo minimo de gelificacdo corresponde a um valor
otimo de 4gua no meio, o qual foram 2 mols. Qualquer alteracdo na estequiometria do
vidro ceramico a base de litio mica levou a formacéo de particulas mais finas, devido a

uma menor forga motriz necessaria durante o processo de hidrolise.

Flury et al. [25] propuseram a sintese de um revestimento de silicato
organicamente modificado a base de MPTS e propo6xido de zircénio a partir do PSG,
sob substrato de vidro para melhorar a aderéncia de uma liga metalica depositado por
transferéncia induzida por laser reverso no substrato. A deposi¢do do hibrido sobre o
substrato de vidro foi realizada por spin-coating, passando por um posterior processo de
secagem a 90°C por 15 minutos. A espessura tipica do metal depositado diretamente no
substrato de vidro foi de 200 a 300 nm. Com a utilizacdo do revestimento sol-gel o
metal aparenta adentrar no hibrido aumentando sua espessura para em torno de 500 nm,
essa penetracdo do metal no hibrido aumentou a adesdo do metal no substrato de vidro,

obtendo o objetivo proposto.

2.2. Materiais hibridos organico-inorganicos obtidos pelo PSG

As primeiras pesquisas relacionadas a materiais hibridos orgénico-inorgénicos
identificaram que a interacdo entre as fases organica e inorganica é o principal ponto
para aperfeicoar uma matriz hibrida em termos de textura, estrutura e propriedades

especificas [26].

Trabelsi et al. [27] sintetizaram hibridos orgéanico-inorganicos utilizando o
método sol-gel a partir do TEOS e VTAS. Os grupos vinilicos foram polimerizados via
radicalar utilizando o peroxido de benzoila (BPO) como iniciador térmico. O hibrido foi
testado como revestimento sobre o cobre, depositado por spin-coating em rotagdo de
150 rpm. A formacdo do hibrido foi monitorada por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em diferentes tempos de sintese. Observou-se 0
desaparecimento da banda de OH, o que comprovou que o filme continha apenas a rede
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hibrida formada apds o processo de condensacdo, e que a parte inorganica era
influenciada pelo TEOS, enquanto a parte organica pelo VTAS. Quanto maior o teor de
TEOS, maior a dureza do filme, devido a maior quantidade de silica na amostra.

Ballarre et al. [28] utilizaram um hibrido orgénico-inorganico obtido pelo PSG a
partir de TEOS, MTES como revestimento protetor para implantes de aco inoxidavel
316L. Particulas do mineral wollastonita comercial foram utilizadas nos revestimentos
como fonte de célcio para favorecer a calcinag¢do ao redor do implante. Os resultados
mostraram um aumento no tempo de resisténcia a corrosdo do metal sem degradacéo no
local implantado e melhoria da aderéncia do implante ao o0sso existente. Camundongos
foram utilizados para testar o implante revestido. A adicdo de wollastonita favoreceu a
formacdo de um osso ao redor do implante, porém como maior fragilidade em relacéo

a0s 0ss0s pré-existentes nos estagios iniciais de regeneragéo.

Piccini et al. [29] obtiveram revestimentos hibridos a partir da combinagéo de
Oxidos de silicio e zircénio ligados por um copolimero a base de fluorocarbono e
avaliaram o efeito da variacdo da quantidade de zirconio na fotoatividade do material.
Os revestimentos com maior teor de zirconio apresentaram fragilidade, desprendimento
e areas espessas, enquanto as amostras apenas com silica apresentaram uma maior
dureza o que significava um bom grau de reticulagdo. Mesmo assim, a presenca do
oxido de titanio foi fundamental para alcancar um efeito fotoinduzido, possivelmente
pela solubilizacdo seletiva desse aditivo nas fases organicas, essa ndo esta diretamente

envolvida nos fendmenos fotoinduzidos.

Kirtay [30] sintetizou revestimentos com carater anticorrosivo a partir de silica
hibrida, os quais foram depositados em ago pelo processo de imersdo. Dois diferentes
revestimentos contendo silica foram preparados, utilizando dois deferentes alcdxidos de
silicio: GPTMS e APS. O processo de gelificacdo foi realizado em temperaturas de 100-
400°C. Os grupos silanois resultantes das reacdes de hidrdlise reagem tanto entre si
quanto com a superficie do metal. Apds o tratamento térmico a ligacdo entre o
revestimento e a liga, Fe-O-Si, foram formadas. Com o aumento da temperatura de
gelificacdo foi observada a remog¢édo dos grupos organicos nos géis tratados a 300°C e
400°C. A presenca desses grupos melhora a elasticidade dos revestimentos, pois
reduzem o aparecimento de fendas durante o tratamento térmico. Os estudos

eletroquimicos mostraram que as amostras revestidas apresentam um comportamento de
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corrosdo mais eficiente em comparagdo com as amostras nao revestidas. As amostras
revestidas como o APS exibiram a maior resisténcia a corrosao em solugdo de NaCl, o
que pode ser relacionado a diferenca na estrutura dos precursores com diferentes grupos

organicos.

Taurino et al. [31] obtiveram revestimentos hibridos organicos-inorganicos em
substratos de vidro com propriedades hidrofobicas e com uma maior resisténcia a riscos
a partir da aplicagdo multiplas camadas incluindo o PSG. Foram aplicadas quatro
camadas. As duas primeiras camadas, uma de resina pura e outra de resina com o
VTMS, foram preparadas por spin-coating, a terceira, uma camada inorganica, foi
depositada sobre uma resina termo endurecivel por air-brunshing. A quarta e ultima
camada foi aplicada por spin-coating. O maior nimero de camadas inorganicas levou ao
aumento da rugosidade, em escala manométrica cobria 0s grandes aglomerados. A
utilizacdo do VTEOS como agente de ligacdo entre a resina e as camadas inorganicas

nao alterou a molhabilidade final dos revestimentos.

Jeon et al. [32] utilizaram o PSG para desenvolver um novo hibrido com
potencial aplicacdo biomédica e farmacéutica. Eles introduziram uma fase inorganica de
silicato no interior da matriz de um gel polimérico biodegradavel a base de PHEA. A
transparéncia do material formado indicou uma boa dispersao nas particulas de silica no
meio, porém com aumento da quantidade de silica a transparéncia diminui. Indicando
uma possivel formacdo de particulas maiores de silica com o aumento da concentracédo
no meio. A andlise por EDS confirmou a formacdo dos hibridos, na qual a insercdo da
silica conferiu melhor estabilidade térmica ao material, resultado da formacgdo de uma

rede reticulada mais densa.

A variacado do teor de silicio no material influencia diretamente nas propriedades
finais. A interferéncia da razéo da fase inorganica nas carateristicas do hibrido € notada
nos trabalhos de RIOS e Kahimi. RIOS et al. [33] sintetizaram xerogeis utilizando o
TEOS e 0 ETEOS como precursores para a silica e analisaram o efeito do teor do
ETEOS na estrutura e na morfologia do xerogel. Eles obtiveram xerogéis hibridos com
um significante aumento no tempo de gelificagdo com superficies mais homogéneas e
formacdo de dominios mais ordenados para o siloxano com o aumento de teor de
ETEOS. Kahimi et al. [34] obtiveram um hibrido a partir do TEOS do GPTMS , o qual

foi sintetizado pelo PSG e utilizado como revestimento anticorrosivo em liga de
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aluminio. Eles obtiveram o resultado mais eficiente para a amostra com o maior teor de

TEOS, o que demonstrou a influéncia do teor de silica nas caracteristicas do material.

O método sol-gel foi utilizado por Criado et al. para a preparacdo de filmes
hibridos orgénico-inorgénicos através de diferentes precursores, na tentativa de
investigar a estrutura local de hibridos polisiloxano contendo diferentes grupos
alcéxidos (TEOS, TMOS, MTES e MPTS). Os revestimentos foram obtidos em catalise
acida (HNOg, pH 1), com razdo molar [H,O]/[Si] = 3,5. A analise estrutural revelou que
a formacéo dos hibridos preparados a partir de TEOS e MTES; e de TMOS e MTES ¢
principalmente por meio da reacdo de grupos Si-OR. O grau de policondensacao
inorganica com uma maior quantidade de TEOS ou TMOS na mistura com MPTS é
favorecida, enquanto que a polimerizacdo organica € desfavorecida. O grau de
condensacdo dos hibridos utilizando MTES foram superiores aos obtidos MPTS, assim

MTES favorece a formacdo de estruturas organicas ramificadas [35].

Catauro et al.[36] sintetizaram materiais hibridos organico-inorganicos a base de
didxido de titanio e PCL para ser utilizada no campo biomédico. Os materiais hibridos
organico-inorganicos TiO,/PCL foram preparados pelo PSG utilizando butdxido de
titinio (TBT), como um precursor da matriz inorgéanica e PCL como 0 componente
organico. Acido acético e o alcool n-butanol foram utilizadas para diminuir a ago
catalitica do alcoxido de titanio. A quantidade do titanio foi variada nas amostras. Apds
a gelificacdo, os géis foram secos a 50°C secos durante 24 h para remover o solvente
residual, sem qualquer degradacdo do polimero. A separacdo entre as bandas nos
espectros de infravermelho sugere que o acetato atua preferencialmente como um
ligante bidentado ao invés de como um ligante em ponte entre dois atomos de titanio.
Nos espectros também foi observada a presenca da ligacdo Ti-O-Ti. Analise de
MEV/EDS confirmou a formacéo do hibrido TiO,/PCL. MEV mostrou que as duas
fases, organicos e inorganicos, sao indistinguiveis. Todos 0s revestimentos
apresentaram propriedades bioativas. Os resultados da citotoxicidade demonstraram que
um aumento na quantidade de PCL resultou em um aumento da viabilidade celular, o
que sugere o desenvolvimento de hibridos biocompativeis TiO,/PCL para aplicacdes
dentarias e ortopedicas.

El-Hadad et al. [37] avaliaram o desempenho de filmes hibridos orgénico

inorganicos em diferentes ligas de magnésio. Foram utilizados MPTS e TMOS como
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precursores para a sintese dos hibridos. Os revestimentos foram depositados por dip-
coating nas ligas de magnésio AZ31 e AZ61 na tentativa de avaliar a interferéncia do
substrato no desempenho do revestimento em meio salino. AFM e MEV e anélises XPS
revelaram que o revestimento sol-gel formado na superficie da liga AZ61 sdo muito
mais perfeitos e livres de defeitos microscopicos do que aqueles formados na liga
AZ31. O que pode ter ocasionado um aumento na taxa de corrosdo de cerca de dez
vezes maior para a liga AZ31 durante as primeiras 24 h de imersdo em 0,6 M de NaCl,
em comparacdo com a liga AZ61. A melhor resisténcia a corrosao para a primeira
semana de imersdo na solucéo de 0,6 M de NaCl foi observada para a liga AZ61, porém
é observado o enfraquecimento do efeito barreira com o tempo de imersdo, o que
facilita o processo de corroséo galvanica, o que ndo ocorre na liga AZ31. A liga AZ31
apresentou melhores resultados que a liga AZ61 quando exposta longo prazo em

ambiente corrosivo.

2.3. Hibridos organico-inorgéanicos a base de PMMA

O PMMA ¢ polimero biocompativel e algumas de suas caracteristicas o torna
atrativo em comparagdo a outros polimeros, para a sintese de materiais hibridos. O
PMMA possui boa transparéncia Optica, boa durabilidade quimica e uma boa
estabilidade estrutural, podendo também ser processado em micro e nano escala [38].
Devido a sua alta transparéncia, 0 PMMA tem sido estudado para aplicacBes Opticas,
como em lentes, fibras e discos Opticos. Para essa aplicacdo € de interesse obter as
menores particulas possiveis, pois particulas grandes resultam na dispersdo Optica e
opacidade do material. O PMMA combinado em escala nanomérica com particulas
inorganicas de SiO,, TiO, ou ZrO,, tem sua estabilidade térmica e mecanica melhorada,

potencializando o seu uso [39].

Hibridos de classe Il permitem a obtencdo de materiais homogéneos e estaveis
quimicamente devido a natureza das ligacOes entre as fases. Otsuka e Chujo [40]
obtiveram hibridos a base de PMMA/ZrO, utilizando o MPTS como agente acoplador
favorecendo a formacéo de ligacGes covalentes entre as fases (Classe Il). Variando a
razdo do polimero, observaram qual a condigdo que o material apresentava o indice de
refracdo mais adequado. A amostra com maior teor de PMMA mostrou uma melhora na
transparéncia em relagcdo a amostra com menor teor e boa dispersdo das particulas de

zirconia no hibrido.
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Apesar da obtencdo de materiais com propriedades interessantes, a natureza
fisica das interacdes entre as fases pode favorecer a separacdo entre elas. A mesma
familia de hibridos estudada por Otsuka et al. foi obtida por Hu e colaboradores [41],
entretanto eles utilizaram o HEMA, um polimero hidrofilico, como agente acoplador, o
que permitiu a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre as particulas de zirconia e 0
MMA (hibridos de classe 1). Eles analisaram a influéncia da ligacdo de hidrogénio sobre
a dispersao e propriedades de nanoparticulas de zirconia. A dispersdo das nanoparticulas
foi melhorada como 0 HEMA, porém ndo foram estaveis em contato com o ar e quando
submetidas a um aumento de temperatura desestabilizaram irreversivelmente. Ensaios
de tracdo para os nanocompdsitos também mostraram a fragilidade da ligacdo de

hidrogénio para unir as fases, e que as nanoparticulas séo facilmente destruidas.

As propriedades mecénicas do hibrido siloxano-PMMA depositado em
substrato de acrilico foram investigadas por Alvarado-Rivera et al. [42] . Eles também
estudaram a influéncia da razdo molar do MPTS como agente de acoplamento na
estrutura do hibrido. O MPTS contém um grupo metacrilato e grupos silanos em sua
estrutura, podendo-se ligar tanto a silica quanto ao polimero. O sistema acrilico-hibrido
mostrou-se ainda mais transparente do que o acrilico isolado e mais resistente quanto a
dureza do material. A amostra com menor teor de MPTS apresentou melhor resisténcia
a abrasdo, e de acordo com as caracteristicas do hibrido ele € um excelente candidato

para aplicacdo como revestimentos protetores.

Citado por Morales-Acosta et al. [43] como um hibrido com alta transparéncia, o
siloxano-PMMA foi sintetizado pelo PSG variando as fragdes dos componentes
organicos e inorganicos e depositados por spin-coating em substratos de silicio. Suas
propriedades dielétricas foram avaliadas. Os filmes analisados microscopicamente
apresentaram uma superficie uniforme e plana, e sua caracterizacdo mostrou que a
constante dielétrica do hibrido cresceu em relacdo a materiais com silica ou PMMA

puros .

As propriedades do siloxano-PMMA podem ser potencializadas quando outras
matrizes sdo inseridas em sua estrutura, como por exemplo, ions de cério IV, que pode
ser introduzidos tanto na matriz organica quanto inorganica. A adi¢cdo melhora as
propriedades protetoras do revestimento, principalmente quando inseridos na fase

organica, pois acelera a polimerizagdo do MMA. A adicdo do sal de cério na fase
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inorganica, aumenta o grau de policondensacao na fase do siloxano, atuando nas fases

do hibrido, formando um filme com estrutura mais reticulado [44].

O siloxano-PMMA preparado pelo PSG e aplicado como revestimento
anticorrosivo, foi recentemente estudado por Kunst et.al [45], porém a adi¢do do TEOS
nesse sistema ndo foi produtiva assim como nos demais trabalhos. O hibrido foi
preparado sob catalise acida de acido acético, avaliando o efeito da adi¢do do TEOS aos
revestimentos. Os revestimentos foram aplicados por dip-coating sobre ligas de estanho
(folhas de flandres). As amostras sem adicdo de TEOS apresentaram melhor
desempenho nos testes eletroquimicos de avaliacdo da resisténcia a corroséo,
demonstrando uma maior resisténcia a corrosdo, além de apresentar um carater
hidrofébico devido a menor molhabilidade em comparacdo aos revestimentos com
TEQOS, com uma menor rugosidade e superior durabilidade. O filme com a adicdo de
TEOS apresentou descontinuidades e cobertura irregular. O que esta relacionado ao
facto de TEOS em catalise de acido acético conduzir a formagdo de uma estrutura

permeéavel.

Outros métodos também podem ser utilizados além do PSTG, Escamilla et al.
[46] sintetizaram um hibrido a base de silica e PMMA pelo método de polimerizacao
por emulsédo e avaliou o efeito do nanocompdésito formado na reconstrucéo dentaria. As
proporcOes silica/MMA avaliadas 50/50 e 70/30 obtiveram conversdo do MMA em
polimero de 74 e 65% respectivamente. Foi observada estabilidade térmica
relativamente baixa dos compdsitos preparados com nanoparticulas contendo
concentragdes de PMMA mais elevadas, o que pode ser explicado pelo fato dos
mondmeros aumentarem a cadeia do PMMA formando uma rede semi-interpenetrante.
Os compdsitos preparados com uma maior quantidade de silica apresentaram uma
resisténcia mecanica mais elevada do que a exibida pelos compostos que foram
preparados com a mesma quantidade de silica, isto pode ser atribuido ao melhor
dispersdo das nanoparticulas hibridas na matriz. As andlises das amostras fraturadas
mostraram que um menor grau de aglomeracdo é obtido com a utilizacdo de
nanoparticulas hibridos como material de enchimento em oposi¢do a utilizacdo de

nanoparticulas de silica.
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2.4. As ligas de aluminio e a liga AA6063T5

Em 1954 foi criada a Associa¢do do Aluminio (AA) que adotou um sistema de
quatro digitos para identificar as ligas de aluminio. As ligas de Al foram divididas em
séries, 0 primeiro dos quatro digitos indica o grupo dos elementos majoritarios que
determinam as propriedades da liga, sendo eles o cobre, silicio, magnésio, zinco e
manganés, o que corresponde a serie da liga. A Tabela 2 apresenta as séries das ligas de
aluminio com seus principais componentes e as caracteristicas da insercdo de tais
elementos na liga. O segundo digito indica as modificacdes que foram feitas a liga, em
que a original tem este digito igual a zero e as que sofrem modificagdo sdo numeradas
de 1-9 [47]. Os dois ultimos digitos estdo relacionados com a quantidade dos principais
elementos inseridos na liga. Na série 1xxx composta somente por aluminio, esses
digitos estdo relacionados com a pureza da liga, por exemplo, a liga 1145 tem uma

pureza de 99,45%, enquanto a liga 1200 tem uma pureza 99% [48].

Tabela 1. Designacao da série e efeitos dos principais elementos da liga em suas
propriedades [49].

Elementos Série Efeito dos elementos da liga
Aluminio 1xxx Excelente resisténcia a corrosao
Baixa resisténcia mecanica
Excelente usinabilidade
Cu 2XxXX Aumenta a resisténcia mecanica
Diminui a resisténcia a corrosao
Aumenta a ductabilidade/soldagem dificultada

Mn 3xxx Aumenta a resisténcia mecanica
Boa resisténcia corrosao
Si 4xxx Reduz o Ponto de fusdo e o coeficiente de expansédo
Diminui a usinabilidade e melhora a soldabilidade
Mg 5xxx Aumenta a resisténcia mecanica

Melhora a resisténcia a corrosdo em meio salino
Soldagem facilitada
SieMg 6xxx Melhora as propriedades mecéanicas
Boa resisténcia a corrosao
MgeZn 7xxx Aumenta a resisténcia mecanica
Aumenta a ductilidade

A resisténcia a corrosdo das ligas de aluminio é dada pela rapida formacéo de
um oxido na superficie, o qual esta relacionado com a pureza da liga. Desta forma
quanto maior a insercdo de elementos na liga, menor a pureza e menor a resisténcia a

corrosdo. Ezuber et al. [50] testou a resisténcia a corrosdo das ligas AA5083 e AA1100
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em agua do mar. As curvas de polarizacdo (CP) de ambas mostraram que sofreram
algum tipo de corrosdo pela agua do mar, apresentando um melhor comportamento para
a amostra com maior concentragdo de aluminio (AA1100). Apesar das ligas de aluminio
testadas terem apresentado uma taxa de corrosdo baixa, a pelicula de 6xido pode ser
decomposta quando exposta a meios agressivos, tal como ambientes de cloreto gerando
a corrosao localizada, mais conhecida como corrosdo por pite. Por isso a utilizacdo de
revestimentos protetivos para minimizar os efeitos da corroséo sdo relevantes nestes

tipos de ligas.

As ligas de aluminio da série 6xxx também sdo utilizadas em aplicacbes
maritimas [50], as principais caracteristicas da série sdo a combinacdo de propriedades:
boa resisténcia a corrosdo, excelente conformabilidade, boa soldabilidade, facil
reciclagem e boa resposta ao calor, o que faz com que sejam as principais ligas
utilizadas também em painéis automotivos. A combinacdo entre os elementos basicos
da liga formam o precipitado Mg,Si, o qual se encontra dissolvido na liga e melhoram

suas propriedades mecanicas [51].

A nomenclatura das ligas da série varia de acordo com a quantidade de Silicio e
Magnésio. A Figura 3 apresenta a variacao da composicdo em fungdo da quantidade de
Mg e Si das ligas da série 6000 e suas nomenclaturas.
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Figura 3. Variacdo da composicdo em funcdo da quantidade de Mg e Si das ligas da
série 6000 e suas nomenclaturas [47].
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As ligas da série 6xxx sdo materiais formados por precipitacdo, os precipitados
formados ditam a morfologia, distribuicdo das propriedades mecanicas e
comportamento ambiental dos materiais, como também sdo responsaveis pelo
fortalecimento da liga. A microestrutura € controlada por meio de tratamento térmico,
que possui requisitos especificos a serem cumpridos e pode ser produzida numa
variedade de condicGes [52]. A Tabela 3 abaixo apresenta os tipos de tratamentos

térmicos e suas caracteristicas.

Tabela 2. Especificacdo dos tipos de tratamento térmico [49].

Designacdo Tipo de tratamento

T1 Conformacdo em temperatura elevada; Resfriamento Envelhecimento
natural. Produtos ndo trabalhados a frio apds o resfriamento.
T2 Conformagdo em temperatura elevada; Resfriamento Envelhecimento

natural; Produtos trabalhados a frio apds o resfriamento.

T3 Solubilizado; Envelhecido naturalmente; Produtos trabalhados a frio ap6s
solubilizag&o.
T4 Solubilizado; Envelhecimento natural; Produtos ndo trabalhados a frio

apos solubilizacéo.

T5 Conformacdo em temperatura elevada; Resfriamento; Envelhecimento
artificial.
T6 Solubilizado; Envelhecido artificialmente; Produtos ndo trabalhados a frio

apos solubilizacéo.

T7 Solubilizado; Estabilizado (super envelhecimento) além da maxima
dureza
T8 Solubilizado; Envelhecido artificialmente; Produtos trabalhados a frio

apos solubilizacéo.

T9 Solubilizado; Envelhecido artificialmente; Produtos trabalhados a frio

Durante a solidificacdo ocorre a formacdo dos precipitados intermetalicos, que
conferem as caracteristicas especificas de cada liga. Nas ligas da série 6000 além dos
elementos inseridos intencionalmente, como Mg e Si, outros elementos estdo presentes
e podem ocasionar na formacdo de outras fases além da de interesse (Mg,Si). Fatores

como a exatiddo na composicdo da liga e a condicdo de fundigdo influenciam
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diretamente na formacdo das fases intermetalicas, demonstrando a importancia do

tratamento térmico e o quéo interfere na estrutura do material [53].

O tratamento T6 foi utilizado por Kondoh et al. [54] na superficie da liga 6063.
reforcada com nanotubos de carbono com o objetivo de controlar a resisténcia a
corrosdo do material. Os autores constataram que o efeito da solubilizacdo e
envelhecimento do tratamento térmico T6 na microestrutura, juntamente como
comportamento mecanico dos nanotubos de carbono na liga 6063 ndo foi eficaz para
melhorar a resisténcia mecanica devido a poucos precipitados da fase Mg,Si, pois o
magnésio necessario para a precipitacdo formou outros compostos estaveis ao redor dos

nanotubos de carbono durante o tratamento a quente.

A liga de aluminio 6063 sem tratamento térmico especificado possui aplicacdes
industriais na construcdo civil, em tubos de irrigacdo, moveis e iluminacdo. A

especificacdo dos elementos presentes na liga é apresentada na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3. Composicdo quimica da liga de aluminio 6063, expressa em porcentagem
(%) [48].

Outros

CBA Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti lement Al
ASTM elementos

0,2 0,45
6063 0,35 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,15 Restante

Cheng-Yu et al. [55] utilizaram a liga 6063 como substrato para o estudo de um
filme anticorrosivo formado a partir da conversao quimica do cromo (I11). A amostra foi
previamente polida com lixas de diferentes granulometrias e imersas em solucdo de
NaOH 5% durante dois minutos, apds o tratamento foi imersa em solucdo contendo o
cromo trivalente. Os ensaios de corrosao foram realizados por medidas eletroquimicas,
apos imersdo da amostra em solucéo de NaCl 3,5%, no qual o desempenho das amostras
com o sem o tratamento de cromo foram comparados. A partir das CP € possivel
observar uma diminuicdo da corrente de corrosdo, apos a dicdo do cromo,
principalmente no sentido anodico. No diagrama de Nyquist para a amostra tratada ha

um aumento de cerca de 30 vezes no diametro do semicirculo, 0 que sugere que a
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presenca do cromo melhora a protecdo da liga, protegendo contra a corrosao quando a

liga € exposta a meios corrosivos.

A liga 6063 com o tratamento T5 é utilizada na fabricagdo de pegas para a
indUstria automotiva e em arquitetura. Esta liga apresenta boas propriedades de
soldagem e resisténcia a corrosdo. Na maior parte das suas aplicagdes é submetido a
cargas mecanicas e ambientais, podendo gerar corrosdo por fadiga quando a liga esta
exposta a meios corrosivos. Quando expostas em ambientes com cloreto, mesmo que
n&o sofra a pressao de uma carga, essa liga sofre corrosao por pite o que interfere na sua
resisténcia mecanica, que € diminuida quanto maior a taxa de corrosdo, ocasionando
fissuras com menor carga em comparacdo com amostras nao corroidas [56], o que
compromete sua efetiva utilizacdo e potencializa o uso de revestimentos anticorrosivos

para esta liga.

Quando a liga 6063T5 é submetida a diferentes temperaturas e tempos de
envelhecimento sua resisténcia a fadiga pode ser comprometida. Siddiqui et al. [57]
avaliaram tais propriedades sob a influéncia da agua do mar. A liga foi avaliada em
temperaturas variadas entre 120 e 240 °C, por um periodo de 3, 5, 7 e 9 horas. A
amostra foi imersa em agua do mar de 2 a 30 semanas. Observou-se que & medida que 0
tempo de imersdo em &gua do mar aumenta, h& diminui¢do continua na propriedade de
resisténcia a fadiga da liga de Al-Mg-Si, devido a seu envelhecimento. Tal resisténcia
aumenta com o aumento da temperatura e tempo de envelhecimento, o que pode ser
explicado devido ao recozimento de defeitos a uma temperatura levada. A melhor
temperatura de recozimento foi a 180°C, envelhecido por 9 horas, no qual alcancou o

méaximo da resisténcia mecanica.

Outra aplicacédo da liga 6063 com tratamento T5 € na fabricacdo de turbinas para
geracdo de energia hidrocinética. Um tipo de energia ambientalmente favoravel, que
estd em seus estagios iniciais. Utiliza a forca da agua de mares e rios para a geracao de
energia. Nesta aplicagdo a liga é exposta a ambientes com cloretos, que podem
ocasionar na corrosdo e degradacdo da liga, diminuindo sua vida util. As turbinas com
eixo vertical confeccionadas com a liga de aluminio permite uma maior produgédo de
energia mesmo em um rio raso, de acordo com o didmetro da ldmina em relacdo a
profundidade do rio [58].
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2.5. Revestimentos como protecéo anticorrosiva em ligas de aluminio

Estudos da liga 6063 com a especificagdo T5 com revestimentos protetores
anticorrosivos ndo foram reportados, o que pode ser considerado um fator motivador.
Para outras ligas de aluminio esse estudo é recorrente. Revestimentos a base de
siloxano foram aplicados sob a superficie da liga 6063-T6 por Pantoja et al. [59]. Tais
materiais tem o desempenho de protecdo conhecido desde 1990. Os autores analisaram
0 processo de hidrélise do MPTS em diferentes tempos, utilizando &cido acético a pH 4
como catalisador, na formacao do revestimento sobre a liga de aluminio. As solugdes do
MPTS hidrolisado foram preparadas variando o tempo entre 15 a 120 minutos, sob
agitacdo constante. Ap6s a sintese a liga foi imersa na solucdo por 5 e 10 minutos e
posteriormente seca em forno a 100°C por 30 e 60 minutos. A formacdo do
revestimento foi acompanhada por FTIR-ATR. Uma andlise semi-quantitativa dos
espectros, demostrou que em 45 minutos hd um aumento na intensidade das bandas
relacionadas a formacdo do silanol (Si-OH), nesse tempo as reacdes de hidrélise sdo
favorecidas. Apds 45 minutos a intensidade dessas bandas diminui e ha um aumento da
banda referente a ligacdo Si-O-Si, sugerindo que a partir de 45 minutos a reacdo de
condensacdo é favorecida. Em todos os tempos de sintese foi possivel observar a
presenca da banda Si-O-Al, demonstrando a formacgédo da ligacdo entre o filme e o
substrato. O tempo de 60 minutos de hidrolise foi o ponto de equilibrio para a formacéo

das ligacBGes com o substrato e as reacdes de condensacao.

Hu et al. [60] utilizaram revestimentos de conversdo quimica sobre a liga de
aluminio AA6061 reforcada com aluminio borato (Al;gB4O33). Os revestimentos foram
obtidos por imersdo em solucdo de cloreto de ferro (FeCls) contendo vérias
concentracOes de peréxido de hidrogénio (H,0,). Os revestimentos de conversao a base
de cério melhoraram a resisténcia a corrosdo da liga, porque inibiram as reacdes
anodicas em um ambiente contendo cloretos. A concentragdo de H,O, em solucéo de
cério teve considerdvel efeito sobre as propriedades anticorrosivas, favorecendo a
formagéo do 6xido de cério (CeO,H,0). Nas amostras com 50 e 150 mL de H,0; a
formacdo do oxido foi dificultada pela baixa concentragdo de H,O, no meio. Uma
proporcéo elevada da razdo Ce/Al foi observada para a amostra contendo 100 mL de
H.0,. Na amostra com 150 mL, apesar do maior volume de agua oxigenada. A alta

concentracdo de oxigénio na solucdo promoveu o aumento do pH e favoreceu a
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combinacéo de parte do cério com o OH livre, ocasionando a reducéo de H,0,. N&o foi

observada correlacéo entre o estado de oxidacgao de cério e protecao contra corrosao.

Rosero-Navarro et al. [61] sintetizaram revestimentos hibridos com o PSG, a
partir do TEOS, MPTS e um mondmero EDGMA em catélise &cida (HNO3). Os autores
investigaram a cinética de hidrélise/condensacdo em fungédo da concentracédo, avaliando
a protecdo contra corrosdo do filme em ligas de aluminio AA2024. Os revestimentos
foram depositados por dip-coating e avaliados por curva de polarizagdo e EIS. Os
autores concluiram que o tempo de gelificagdo do sol é inversamente proporcional a
concentracdo, influenciando a estabilidade da solucdo que se mostrou estavel quando
estocado por 40 horas a 5°C. Os revestimentos resistiram por mais de 360 horas em
meio de NaCl , porém curvas de CP mostraram que filmes com uma polimeriza¢do em

torno de 36% apresentam muitos defeitos.

Rodi¢ et al. [62] aplicaram revestimentos hibridos para prote¢do anticorrosiva
sobre a liga de aluminio 7075-T6. Os revestimentos foram preparados utilizando TEOS,
MPTS e alcoxido de zirconio (ZTP), com metacrilico (MAA). Ao sol com o TEOS foi
adicionado agua acidificada. Os dois sois foram misturados e avaliados por FTIR-ATR
e RMN. Os sois foram envelhecidos por dois dias e aplicados por spin-coating sobre a
liga. Devido a alta reatividade do grupo Si-OR sob condicdo &cida, a rea¢do conduz o
crescimento da cadeia e a formacdo de um polimero linear entre os dois precursores,
formando um material de baixa porosidade. Os espectros de RMN mostraram que 0
MPTS é o primeiro hidrolisado para produzir um derivado de Si-OH que em seguida,
reage com TEOS para formar uma ligacdo Si-O-Si. Esta ligacdo é o ponto de partida
para a formacdo de uma rede de silicato, o hibrido com o zircdnio é incluso no passo
seguinte. Apos aplicar a solucdo coloidal sobre o substrato, a polimerizacdo pode ser

iniciada a temperatura ambiente ou a 100 ° C.

Li et al. [63] utilizaram o precursor TTPI na preparacdo de um sol aplicado
como revestimento em liga de aluminio e cobre. Os revestimentos foram aplicados nos
substratos por dip-coating e drop-coating. A analise estrutural demonstrou a formagéo
da rede cruzada de silicio (Si-O-Si) pelo PSG, pois essa ligagdo ndo estd presente no
TTPI puro. A resisténcia a corrosdo foi avaliada por voltametria ciclica, demonstrando
uma menor corrente de reducdo para ambos os substratos de acordo com a maior

concentracdo do precursor.
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Os materiais sintetizados pelo PSG utilizados como revestimentos protetores sao
quimicamente inertes e possuem uma microestrutura controlada, na qual a fase organica
além de melhorar a aderéncia do revestimento reduz a porosidade. Revestimentos
hibridos sintetizados a partir do MTES e silica coloidal por PSG foram dopados com
nitrato de cério em diferentes concentracdes e aplicados na liga de aluminio AA2024
por pulverizagdo. A andlise da superficie mostrou uma camada fina e transparente de
revestimento que cobre a superficie de forma uniforme e também livre de quaisquer
poros, rachaduras ou defeitos. As amostras revestidas apresentaram menor corrente de
corrosdo em comparacdo com o substrato vazio indicando reforcada protecdo
anticorrosiva. Com 1 hora de imersdo em NaCl a amostra com menor teor de cério
apresentou melhor desempenho, o que foi modificado ap6s 168 horas de imersao
deslocando o melhor desempenho para a amostra com maior teor do sal. A caracteristica
do material como revestimento anticorrosivo ¢ atribuida a formacéo de 6xidos de cério

na superficie da liga [64].

2.6. O uso de molibdatos na inibicéo a corrosao

Para potencializar o efeito da protecdo corrosiva de ligas metalicas e conferir
maior carater passivante proporcionado pelos revestimentos hibridos, espécies quimicas
com potencial capacidade de atuarem como inibidores de corrosdo tém sido inseridos na
matriz de alguns sistemas. O uso de molibdatos como inibidor de corrosdo tem sido
observado na literatura em ligas com diferentes composi¢des, com bons resultados para
a protecao das ligas o que sugere um bom desempenho do molibdénio como espécie

quimica para inibir adsorcédo de cloretos na superficie de ligas de aluminio [65].

Os molibdatos possuem forma estrutural M,MoQ,, € contém um ion tetraédrico
MoO,? , em sua forma sélida e em solugdo. O sal de amdnio é um dos mais utilizados
como fonte de Mo na inibicdo a corrosdo, devido a sua boa solubilidade em agua. O
anion Mo (VI), presente no sal de amonio, é um fraco oxidante o que o torna atraente
para 0 uso em sistemas com substancias organicas oxidadas. Os molibdatos sdo um dos
poucos inibidores inorganicos que ndo sdo considerados poluentes toxicos. Devido a
isto e a sua eficacia, molibdatos estdo cada vez mais substituindo inibidores, como o
cromato, nitrito, fosfato e borato. Ao contrario de muitos outros metais de transi¢édo, Mo

tem sido descrito como tendo uma toxidade extremamente baixa [66].
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O molibdato de sodio (Na;MoO,) € uma fonte de Mo com bons resultados
quando utilizado como inibidor de corrosdo. Emregul e Aksut [67] avaliaram o efeito do
molibdato de sddio na corrosdo por pite em aluminio puro, utilizando solugbes de
molibdato a pH 3,7 e 10. Em solucdo de NaSQO,4, com e sem a adicdo de molibdato em
diferentes concentracdes, é observado o deslocamento para potenciais mais nobres com
0 aumento da concentracdo de molibdato no meio, demonstrando o efeito da passivagédo
do filme. Nas medidas em solucdo de sulfato foi observado um pico em -1,25 V
relacionado a reacdo do molibdato em meios alcalinos. Em ambiente de cloreto de sddio
observou-se uma competitividade na adsorcdo dos ions molibdatos com cloretos. Nesse
sistema a inibicdo da formagdo do pite a medida que aumenta a concentragdo de
molibdato também pode ser observado, porém nesse caso o grau de inibicdo depende da
concentracdo dos ions cloreto em solucdo. A inibicdo mais efetiva é observada quando
as concentracGes de cloreto e molibdato sdo iguais. Mantendo essa condicdo foi
analisado o efeito da variagdo do pH do meio. Em solucéo alcalina, pH 7 e 10 foi
observado um circuito capacitivo em alta frequéncia, atribuido a formacdo de um filme
passivo, o que ndo ocorre em solucdo com pH 3, na qual € atribuida a formacéo de um

filme néo passivo .

Li et al. [68] avaliaram o efeito de inibicdo de Na,MoO, sobre a corrosdo de
aluminio em solucdo de &cido fosforico a 1M. A taxa de corrosdo diminuiu com o
aumento da concentragdo do inibidor, devido a maior adsorcdo do molibdato na
superficie do aluminio a medida que a concentracdo do sal aumenta. Nas curvas de
polarizacdo foi possivel observar um deslocamento para valores menores de corrente e
potencial de corrosdo mais positivo com o aumento da concentracdo do sal, indicando
que o molibdato atua como um inibidor anddico. O diagrama de Nyquist da liga com
diferentes concentracbes do sal mostrou a formacdo de trés arcos. O arco em alta
frequéncia pode ser atribuido a dispersdo de frequéncia devido a heterogeneidade da
superficie do eletrodo. Em média frequéncia o ciclo indutor pode ser atribuido a
adsorcdo de ions, como H, O ou espécies do inibidor na superficie da liga. O pequeno
arco em baixa frequéncia pode ser atribuido a dissolucdo da camada de oOxido,
considerando a dificuldade em obter aluminio sem 6xido na superficie, devido a rapida
passivacdo. O mecanismo de inibigdo do ion ndo € explicado somente pela adsor¢do do

molibdato na liga, mas também pela acdo do fosfato na formacéo de heteropoliacidos de
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molibdato em solucdo, os quais podem coordenar com o Al*® e formar uma série de

complexos que ao adsorverem na superficie da liga formam a camada protetora.

Yasakau et al. [69] obtiveram um sol estdvel com adicdo de nanofios de
molibdato de cério e aplicaram sobre a liga de aluminio AA2024 para prote¢do contra
corrosdo. Os nanofios distribuiram-se uniformemente dentro da matriz, possibilitando a
formacdo de um revestimento sol-gel sem provocar a formacdo de defeitos,
demostrando boa compatibilidade entre a matriz e os nanofios de molibdatos de cério.
Ao avaliar a solubilidade dos ions na matriz sol-gel, e foi verificado que o cério possui
maior solubilidade em ambientes mais &cidos, e 0 oposto ocorreu para 0 molibdénio,
mais solivel em meios basicos. Essa solubilidade pode ocorrer durante a sintese, 0s
nanofios podem liberar ion em ambiente aquoso que atuam como um modificador na
matriz do sol. As amostras contendo os nanofios demonstraram uma protecdo mais
efetiva contra corrosdo, que estd associada a combinacdo da acdo do cério e do

molibdato.

Zang et al. [70] analisaram o efeito da inibicdo da corrosdo do hibrido a base do
HEDP um agente quelante de acdo anddica, dopado com Mo em comparacdo com
revestimentos a base de cromatos em ligas de aco galvanizado. Resina epdxi foi
utilizada para auxiliar na formagéo do filme e derivados silanos como agente de
acoplamento. Os revestimentos foram aplicados na liga por imersdo simples. A
avaliacdo da resisténcia por névoa salina, até 72 horas de imersdao demonstrou o carater
protetivo dos revestimentos em comparagdo ao aco puro. Apds 6 horas de ensaio 0 aco
apresentou uma taxa de 70% de area corroida, a qual chegou a 100% apds 12 horas de
teste. O revestimento com Mo apresentou somente 2% da area corroida apds 72 horas
de ensaio, enquanto o cromo ndo sofreu corrosdao ap6s 0 mesmo tempo de teste. O
comportamento eletroquimico por EIS e CP foram avaliados em solucdo de NaCl 3,5%
como eletrolito. Os resultados indicaram que os dois filmes melhoraram a resisténcia a
corrosdo do ago e o revestimento de Mo apresentou a mesma eficicia que o

revestimento com cromo.

Revestimentos anticorrosivos a base de Mo sobre a liga de aluminio AA6061
T6, foram preparados por Hamdy [71] utilizando o método sol-gel. A superficie do
substrato foi previamente tratada para a aplicacdo do revestimento, através de quatro

diferentes métodos, os quais foram comparados entre si utilizando a liga sem tratamento
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como referéncia. A deposicdo do filme foi feita por simples imersédo. A amostra polida
mecanicamente ndo apresentou boa protecdo para a liga. Ap6s a imersdo da amostra em
NaCl foi observada a formacdo de uma espessa camada de 6xido de aluminio, o qual
ndo possibilitou a difusdo do ions na superficie, ocasionando na corrosdo localizada. O
tratamento da superficie mostrou-se como um fator importante para o desempenho do
filme. A decapagem com KOH e posterior imersdo em agua fervente para tornar a
camada de 6xido mais espessa, apresentou bom desempenho protetivo para a liga, com
resisténcia da superficie cerca de 5 vezes maior que o tratamento anterior. 1SS0
demonstra que o revestimento com molibdato sem a modificacdo da superficie nédo

oferece uma boa prote¢do contra corroséo.

Hamdy et al. [72] utilizaram a mesma liga como substrato para revestimentos
anticorrosivos, em que utilizou a decapagem com KOH como etapa de trés diferentes
tratamentos de limpeza da superficie , ap6s a limpeza a deposicao do filme foi feita por
dois processos, a imersdo total e a ativacdo eletroquimica. Ambos 0s processos
utilizaram solugdes de molibdato de s6dio com pH 7 e 9. Apesar de utilizar diferentes
pHs ,0s resultados sé&o semelhantes ao trabalho anterior, no qual as amostras que
passaram por um processo de reforcamento da camada de 6xido apds a decapagem
apresentaram melhores resultados. As amostras em pH 9, que ndo passaram por esse
processo apresentaram corrosdo localizada apds 30 dias de imersdo em NaCl, devido a
dissolugdo do aluminio em pH alcalino. Enquanto que com o espessamento 6xido o
aumento da taxa de corroséo foi observado a partir de 45 dias. Em pH 7, os melhores
resultados de acordo com o tratamento da superficie foram mantidos. A maior
resisténcia dessas amostras € devido ao aumento da incorporacdo dos ions Mo(lV) e
Mo(VI) na estrutura porosa do 6xido de aluminio. O ambiente em pH 9 ndo apresentou
efeito positivo na resisténcia a corrosdo, devido a dissolucdo do aluminio. O processo de
ativacdo eletroquimica por polarizacdo mostrou-se mais favoravel para a protecdo da
liga de aluminio, no qual foi observado uma quantidade de molibdato maior na

superficie da amostra em comparacdo ao método de imersdo total .

Liang et al. [73] utilizaram um revestimento a base de molibdato para protecdo
da liga de aluminio AA8021. Os revestimentos foram aplicados na liga por conversédo
quimica utilizando molibdato de aménio, avaliando o efeito da variagdo da temperatura
de formagdo do filme. A anélise da morfologia da superficie demonstrou que os

revestimentos formados sobre o substrato apresentaram rachaduras, devido a
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desidratacdo da camada. Com o aumento da temperatura houve a formacdo de mais
buracos, com mais fissuras e tamanho menor dos blocos. Tendo também um aumento da
espessura sem alteracdo na composicdo. Observou-se a presenca de picos referentes a
fase MoO3; e MoO,>~ do molibdato, podendo-se inferir que o revestimento é composto
por Al;(Mo0,)s, MoO3; e (MoO3)x(P20s)y. Todas as amostras com 0 revestimento
baseado na conversdo de molibdato apresentaram um desempenho anticorrosivo mais
eficiente que a liga pura, sendo a liga tratada com 40°C a que gerou a melhor resisténcia

a corrosao.

Feng Li et al. [74] utilizou molibdato de sédio como dopante para o copolimero
sintetizado a partir do polipirrol e polianilina, aplicando o material como revestimento
anticorrosivo sobre a liga de aco inoxidavel 304 por deposicdo eletroquimica. O
copolimero foi eletrodepositado por voltametria ciclica, o dopante foi inserido na
mesma solucdo com acido oxalico e o copolimero. A comparacdo entre o copolimero
sem e com adicdo de molibdato sugeriu que o molibdato pode ter acdo catalitica sobre a
polimerizacdo devido ao favorecimento da formacao do copolimero dopado. Os ensaios
de corrosdo foram feitos em solucBes &cidas, em diferentes tempos por Voltametria
Linear, Polarizacdo potenciodinamicas e EIS. O revestimento dopado com molibdato
apresentou significativa protecao contra corrosdo em comparacao com o copolimero ndo
dopado. Em 42 horas de imersdo o copolimero com molibdato ainda apresentou
protecdo eficiente, enquanto que o copolimero ndo dopado rompeu o efeito barreira do
filme ap6s 2 horas de imersdo no meio eletrolitico, indicando que revestimentos com

molibdato exibem protecao significativa para aco inoxidavel contra o ataque corrosivo.

Winiarski et al. [75] analisaram a interferéncia da adicdo do molibdénio na
estrutura , morfologia e resisténcia a corrosdo do revestimento Zn-Co-Mo, sobre a liga
de aco AISI 1015. Para isso foram feitos revestimento com Zn e Zn-Co, sem adicdo de
molibdénio. O efeito da variagdo do pH durante a deposicdo do revestimento tambem
foi avaliado. Em todos os pHs (5.5, 5.7 e 5.9) os revestimentos sdo homogéneos, bem
diferentes da morfologia do Zn e Zn-Co puros e apresentam alguns nddulos na
superficie decorrente da estrutura micro esferoidal. Os nodulos aumentam a medida que
diminui o pH. A medida que aumenta o pH o zinco na forma metalica torna-se o metal
predominante. A forma predominante do molibdénio no revestimento é na forma de
oxido, e sua maior quantidade é observada para o pH 5.9, porém a melhor qualidade dos

revestimentos foi observada em pH 55 e 5,7. No pH 5,7 o revestimento com
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molibdénio apresentou um deslocamento para potenciais mais nobres , em relacdo aos
outros pHs e a amostra Zn-Co. Resultado que se comprova nas medidas de impedancia,
com uma resisténcia a corrosdo mais efetiva para a amostra com molibdénio, devido a

modificacdo estrutural do filme causada pela adicdo do dopante.

3. Objetivos
e Geral

Desenvolver materiais hibridos siloxano-PMMA de classe Il e estudar as
propriedades anticorrosivas dos revestimentos hibridos preparados pelo PSG dopados

com molibdénio e seus mecanismos de atuacdo na liga de aluminio da série AA6063T5.

e Especificos

v’ Sintetizar e caracterizar os revestimentos hibridos dopados ou ndo com
ions Mo;

v Desenvolver revestimentos hibridos organico-inorganicos pelo PSG com
boa aderéncia a liga AA6063T5, alta estabilidade térmica e mecanica;

v Avaliar a resisténcia a corrosao e a eficiéncia de protecdo da liga de
aluminio AA6063T5 revestida com os sistemas hibridos organico-
inorganicos siloxano-PMMA dopados ou ndo com molibdénio;

v Compreender a influéncia do molibdénio na estrutura do material final;

<

Entender o mecanismo de atuacdao do molibdénio na matriz hibrida;
v" Analisar 0 mecanismo de atuacdo do molibdénio nas propriedades

anticorrosivas.

3. Procedimento experimental
3.1. Sintese do hibrido siloxano-PMMA

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos e estdo disponiveis
comercialmente: tetraetoxi silano (TEOS, Aldrich), 3-metacriloxipropril trimetoxi
silano (MPTS, Aldrich), Tetrahidrofurano (THF, Neon) e Molibdato de amdnio
(NH4)sM07024-4H,0, Impec). O metacrilato de metila (MMA, Aldrich) foi previamente
destilado para remocdo do inibidor de polimerizacdo (hidroquinona) e possiveis

impurezas. Peroxido de benzoila (BPO, Vetec) foi recristalizado em solucéo etandlica.
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A sintese do hibrido siloxano-PMMA foi feita em duas etapas. A primeira etapa
consistiu na preparacdo do copolimero PMMA-co-PMPTS baseado no trabalho de
Carvalho et al. [76], no qual o MMA foi copolimerizado via polimerizagédo radicalar
utilizando BPO como iniciador térmico. A sintese foi realizada em refluxo de THF em
um baldo de fundo redondo de trés bocas sob agitacdo magnética e banho-maria com
temperatura de 70 °C. Para o controle da temperatura foram utilizados dois
termOmetros, um em uma das bocas do baldo e outro em contato o banho-maria. A
temperatura do refluxo é limitada pelo ponto de ebulicdo do solvente, THF, o qual €
equivalente a 67 °C. A Tabela 4 apresenta a quantidade dos reagentes utilizados para

sintese do copolimero.

Tabela 4. Quantidade dos reagentes utilizados para a sintese do copolimero.

MMA MPTS BPO THF

39,6 mL 8,8 mL 48 mg 240 mL

Visando estudar a influéncia do tempo de sintese nas caracteristicas estruturais
do hibrido resultante, o copolimero foi preparado com diferentes tempos de refluxo, 3,
6 e 15 horas. A presenca do BPO promoveu a polimerizagdo do MMA e consequente
formacdo do PMMA e a copolimerizacdo entre PMMA e 0 MPTS. O MPTS é um
alcéxido modificado por um grupo metacrilato que atuou como agente acoplador entre o
componente organico PMMA e o inorganico TEOS, permitindo a formacdo de um
hibrido de classe Il. A Figura 4 apresenta as foérmulas estruturais dos principais

componentes utilizados na sintese.

0 o L 4
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MMA MPTS TEOS

Figura 4. Férmulas estruturais dos reagentes utilizados para a sintese dos hibridos.
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A segunda etapa da sintese consistiu na preparacdo do hibrido, em sistema de
refluxo sob agitacdo magnética em banho-maria. Uma aliquota de 15 mL da solugdo do
copolimero foi misturado com TEOS a 50°C. Apds cinco minutos, uma solucdo de
HNO; a pH 1 diluido em 2 mL de THF foi adicionada. Esta solu¢cdo promoveu as
reacOes de hidrdlise acida, agindo como um catalisador. O aquecimento e agitacao
foram mantidos por 30 minutos. Apos interrupcdo do aquecimento o baldo com a
solugéo foi colocado em banho de gelo, para garantir a cessacgao das reacgdes. A solugéo
foi armazenada no refrigerador. A Tabela 5 apresenta a quantidade de reagentes

utilizados na sintese.

Tabela 5. Quantidade de reagentes utilizados na sintese do hibrido para cada aliquota de
15 mL do copolimero.

PMMA-co-PMPTS | TEOS | HNO3
15mL 0,85 mL | 0,36 mL

Para estudar a influéncia dos ions de molibdénio na estrutura e propriedades do

sol hibrido siloxano-PMMA, um sal como fonte de molibdénio foi inserido na matriz. O
sal utilizado foi o molibdato de aménio, que possui boa solubilidade em meio &cido.
Desta forma, o sal foi previamente diluido em HNO;3; e adicionado a sintese na
sequéncia em que o acido foi adicionado, ap6s o TEOS. Devido a instabilidade do sal de
molibdato a temperaturas mais elevadas, manteve-se a temperatura constante de 50°C,
pois acima disto poderia haver precipitacdo do sal [77]. Os sois hibridos foram
preparados com 4 diferentes razGes do dopante: 100, 500, 1000 e 3000 ppm . A razdo
agua silicio foi variada de acordo com a solubilidade do sal em meio acido. As amostras
sem dopante e com 100 e 300 ppm tem razdo molar H,O/Si=3,5 , enquanto as amostras
com 1000 tem razdo H,O/Si= 5,0 mols e 3000 ppm tem razdo H,O/Si=7,0 mols. A
quantidade dos demais precursores foi mantida em todas as amostras: TEOS/MPTS= 2
mols e MMA/MPTS = 10 mols.

Para a caracterizacdo estrutural, os sois hibridos dopados e ndo dopados foram
submetidos a temperatura de 100°C por 24 horas para obtencdo de um gel umido. Apds
a secagem um xerogel foi obtido que foi macerado até ficar na forma de um po6 fino para

as analises.
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3.2. Preparacao do substrato

Os hibridos foram utilizados como revestimentos sobre a liga de aluminio
disponivel comercialmente da série AA6063T5. O substrato foi obtido da industria em
chapas e cortadas nas dimensdes 19,5x 24 x 3,3 mm. A Figura 5 apresenta a fotografia

do substrato utilizado.

Figura 5. Imagem do substrato de aluminio AA6063T5.

O substrato foi submetido a um tratamento de superficie por uma solucédo
alcalina. A liga foi previamente limpa com &gua deionizada, imersa em etanol (99%
Neon) durante 5 min, e imersa num banho de acetona (99%, Neon) em ultrassom por 5
min. Apds a limpeza a liga foi atacada com solucéo alcalina contendo 3 mol/L NaOH/1
mol/L NaCl/0,5 mol/L Na,SO,4 por 30 min a 50 °C. Ap0s esse ataque, a amostra foi
lavada com &gua deionizada, imersa em solucdo 3,2 M HNO3 por 1 min, lavada com
agua deionizada novamente e seca com ar frio. O NaOH tem a func¢do de dissolver o
aluminio, o cloreto tem a funcdo de manter a superficie ativa e o sulfato diminui a
velocidade de ataque da amostra. Este tratamento superficial foi desenvolvido no
laboratério de Eletroquimica do Instituto de Quimica da UNESP e foi utilizado no
estudo de ligas de aluminio [49]. O pré-tratamento da superficie do substrato é
importante para melhorar a aderéncia do revestimento, assegurando uma superficie

adequada para receber o filme e uma boa molhabilidade [64].

3.3. Deposicéao dos filmes

A deposicdo dos sois hibridos nos corpos de aluminio para formacdo do
revestimento foi feita por dip-coating utilizando um equipamento Marconi. Esse
processo consiste na retirada, a uma velocidade controlada, do substrato imerso no sol
hibrido. Desse modo, esse processo pode ser dividido em cinco etapas: imersdo,
emersdo, deposicdo, evaporacdo e drenagem (ilustradas na Figura 5). O tempo de
imersdo foi 0 equivalente a 60 segundos, o tempo de emersdo foi de 300 segundos, a
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descida foi de 400 mm/min e a elevacdo foi de 140 mm/min, o procedimento foi

repetido 3 vezes [39]. Um esquema para as etapas de deposi¢do do filme é apresentado

A

N N

na Figura 6.

Imersao Emersédo Deposicédo

Ho

Drenagem Evaporagdo

Figura 6. Esquema das etapas envolvidas na deposicdo do filme por dip-coating [49].

3.4. Caracterizacao
3.4.1. Caracterizacao estrutural

3.4.1.1.  Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de espectroscopia no infravermelho foram realizadas utilizando um
aparelho Shimadzu modelo IR Prestige-21 com transformada de Fourier, na regido com
faixa de absorcéo entre 4000 e 400 cm™. Os espectros foram obtidos utilizando pastilhas
de Brometo de potassio (KBr) com as amostras em pé ou na forma liquida (sol). Tal
medida avaliou qualitativamente a presenca dos modos vibracionais de espécies

poliatbmicas ap0s a sintese dos sois hibridos dopados e ndo dopados.

3.4.1.2. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

As medidas foram realizadas nalinha de luz D1B- SAXS1 no Laboratorio
Nacional de Luz Sincroton (LNLS) em Campinas-SP. O feixe de raios-X espalhado
apresentando um comprimento de onda (A) de 1,488 angstrom foi detectado em um
detector Pilatus 300k. A distancia amostra-detector foi de 813.6 mm, permitindo um
intervalo do vetor de espalhamento, q [q= (41/A) senf] de 0,3 até 5,3 nm™, no qual 20 =

vetor de espalhamento. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente e um sal
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de behenato de prata foi medido sobre as mesmas condicdes para calibrar a distancia
amostra-detector e a posi¢do do feixe direto. O espalhamento foi normalizado a partir da
subtracdo do espalhamento parasita (espalhamento de particulas inexistentes no sistema
sem amostra) do ar, da intensidade do feixe, do ruido do detector e do espalhamento da
fita de Kapton (utilizada para fixacdo das amostras). A intensidade de espalhamento 1(q)
em fungdo do modulo do vetor de espalhamento g de todas as amostras foi expressa em
unidades arbitrarias.

3.4.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) foram adquiridos no
Centro de RMN da Universidade Federal do Parana (UFPR) em colaboracdo com o

Prof. Dr. Andersson Barison.

Os espectros de RMN no estado solido foram adquiridos num espectrometro
Bruker AVANCE 400 operando a 9,4 Tesla, observando nucleos de *C e #Si a 100,6 e
79,5 MHz, respectivamente, equipado com uma sonda multinuclear para sélidos (MAS)
de 4 mm com giro no angulo magico a 5000 Hz. Os espectros de RMN de *C foram
adquiridos por meio da aplicacdo de pulsos de excitacdo de 90°, seguido de polarizacédo
cruzada por 5,0 ms, desacoplamento de alta poténcia durante aquisi¢cdo (0,04 s) e tempo
de relaxacdo de 5s. Por outro lado, os espectros de RMN de ?°Si foram adquiridos pela
aplicacdo de pulsos de excitacdo de 90° sem polarizacdo cruzada com desacoplamento
de alta poténcia durante aquisicdo (0,2 s) e tempo de relaxacdo de 150 s. Os espectros
de RMN de *C{*H} e #Si{*H} foram adquiridos com 2048 e 16348 pontos e actimulo
de 1024 e 150 scans para cada amostra, respectivamente. Os espectros foram
processados pela aplicacdo de uma multiplicacdo exponencial nos FIDs por um fator de
50 e 200 Hz, seguido da Transformada de Fourier com 4096 e 32768 pontos,

respectivamente.

A proporcdo das espécies Q; e T, presentes nas amostras dos hibridos foram
extraidas do espectro utilizando o software TopSpin, Deconvoluindo os picos baseado
nas areas sob os picos de cada espécie. O grau de policondensagdo (%G,) da fase
inorganica presente nas amostras dos hibridos foi calculada a partir da proporcéo de
cada espécie Q; e T, de acordo com a Equacédo 4 [13]:

%Gp = [(T1+ 2T2 + 3T3 )/3 + (Q1+ 2Q2 + 3Q3 + 4Q4)/4] x 100 (4)
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3.4.1.4. Analise Termogravimetrica (TG)

As curvas TG dos hibridos na forma de pé foram obtidas utilizando-se um
equipamento TA Instruments Q50 nas condi¢gdes de atmosfera de argénio em fluxo
continuo de 60 mL/min. Utilizou-se em torno de 7 mg de amostra em cadinhos de
platina a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura de 25 °C a
600 °C.

3.4.1.5. Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras monoliticas foram medidos a
temperatura ambiente com um equipamento Bruker usando a radiagdo CuKa (A = 1.54
A) monocromatizada por um cristal curvo de grafite. O passo empregado foi de 2°/min

e intervalo angular entre 5 — 70° (260).

3.4.2. Caracterizacao da superficie
3.4.2.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos revestimentos foi avaliada por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) em um microscopio de bancada HITACHI TM300 com sistema
computacional de aquisicdo de imagens. As amostras foram observadas de topo para
identificacdo da morfologia superficial. Foram realizadas aquisicdo de micrografias
antes e ap0Os 0s ensaios corrosivos, para verificar o efeito do meio corrosivo sobre a

amostra.

3.4.2.2. Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia de
Fotoelétrons (LEFE) no Instituto de Quimica de Araraquara da Universidade Estadual
de S&o Paulo (UNESP) em colaboracdo com o Prof. Dr. Peter Hammer.

A analise de XPS foi realizada utilizando-se um espectrometro comercial UNI-
SPECS UHYV com presséo base do abaixo de 5x10” Pa. A linha Mg Ko foi utilizada (hv
= 1253,6 eV) como fonte de ionizacdo e a energia de passagem do analisador foi
ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de alta resolucdo C 1s, O 1s, Si 3p
e Mo 3dfoi subtraido utilizando o método de Shirley. A composicdo foi determinada

pelas proporgdes relativas das areas de picos corrigidas pelos fatores de sensitividade
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atdbmica de Scofield com uma precisdo de +5%. Os espectros foram deconvoluidos
utilizando uma funcdo do tipo Voigtiana, com combinagdes Gaussianas (70%) e
Lorentzianas (30%). A largura a meia altura variou entre 1,2 e 2,1 eV, e a posi¢ao dos

picos foi determinada com uma precisao de £ 0,1 eV.

3.4.3. Caracterizacdo eletroquimica

3.4.3.1. Polarizacgdo Linear/Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica (CP)

Os experimentos foram realizados utilizando um Potenciostato/Galvanostato
Autolab PGSTAT204 conduzidos a temperatura ambiente. As curvas de polarizagao
linear foram obtidos em 3,5% NaCl sem agitacdo. Uma célula eletroquimica de trés
eletrodos constituida de um fio de platina como contra eletrodo e Ag|AgCI|KCI (3M)
como eletrodo de referéncia, a area do eletrodo de trabalho (amostra) exposta no meio
agressivo de cloreto foi de 1cm? (Figura 6). As curvas de polarizacdo foram obtidas
usando um intervalo de -150 a 300 mV a uma taxa de velocidade de 0,167 mV s ,o

OCP que foi medido durante 2 horas e os experimentos foram feitos em triplicata.

3.4.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIS)

Os experimentos foram realizados utilizando um Potenciostato/Galvanostato
Autolab PGSTAT302 conduzidos a temperatura ambiente. Os espectros de impedancia
foram obtidos em solugdo de NaCl 3,5% sem agitacdo e naturalmente aerada. Uma
célula eletroquimica de trés eletrodos foi utilizada, sendo constituida de uma placa de
platina de 3,0 cm de diametro e altura de 2,0 cm, posicionado ao redor do eletrodo de
trabalho como contra eletrodo e Ag//AgCl//KCI (3M) como eletrodo de referéncia,
conectado a solucdo de trabalho através de um capilar de Luggin. A amostra foi fixada
na parte inferior da célula eletroquimica e vedada por um anel de silicone. Um quarto
eletrodo conectado a um capacitor ndo eletrolitico de 10 uF foi acoplado ao eletrodo de
referéncia, para minimizar ruido em baixas frequéncias e evitar deslocamento de angulo
de fase em altas frequéncias.

Os espectros de impedancia foram registrados aplicando um sinal de excitacdo
senoidal com amplitude de 20 mV (rms) no potencial OCP, na faixa de frequéncia de
300 kHz a 5 mHz numa razé&o de aquisicdo de 10 pontos por década. As medidas de EIS
foram conduzidas de 2 a 96 horas para todas as amostras e de 2 a 720 horas para as

amostras 1000 e 3000 ppm. Os ensaios foram realizados em triplicata para todas
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amostras em 2 horas de imersdo no eletrolito. Para aquisicdo de dados foi utilizado o
software NOVA versdo 1.10. A figura 7 apresenta a imagem da célula eletroquimica

utilizada nos ensaios.

Eletrodo auxiliar Eletrodo de referéncia

Contra eletrodo

Eletrodo de trabalho

Figura 7. Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de corrosdo.

4. Resultados e Discussédo
4.1. Estudo estrutural do copolimero PMMA-co-PMTS

O copolimero obtido na primeira etapa de sintese do hibrido Siloxano-PMMA ¢
resultado de uma polimerizacdo radicalar entre os monémeros MMA e MPTS, a partir
de reacOes de poliadiacdo que se iniciam com a quebra da dupla ligacdo dos grupos
vinilicos (Figura 4). Polimeros desta natureza produzidos por radicais livres apresentam
uma estrutura atatica, em que as cadeias laterais estdo organizadas de forma aleatéria
(randémica). Um fator importante no controle da inser¢cdo do monémero na cadeia do

polimero é a temperatura de sintese, a qual foi mantida em torno 70°C [78].

Para confirmar a eficiéncia da sintese de copolimerizacdo entre 0 PMMA e 0
PMTPS, a estrutura do copolimero obtido foi estudada por FTIR. A Figura 8 apresenta
0 espectro de FTIR do copolimero PMMA-co-PMPTS, inicialmente preparado com 15
horas de sintese (por refluxo), conforme metodologia empregada na literatura [76]. O
espectro de FTIR do copolimero apresenta bandas caracteristicas do metacrilato, tal
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como a carbonila (banda localizada em 1730 cm™) e a presenca de um pico em 1630
cm™ que é atribuido ao grupo C=C. A presenca deste grupo indica que as amostras néo
estdo totalmente polimerizadas, uma vez que as reacOes radicalares ocorrem a partir da
cisdo desse grupo. O grupo C-C-O ¢ caracteristico do MPTS e esta presente na regido de
~1250 cm™ [79].

As bandas em 1190 cm™ e 1150 cm™ correspondem ao estiramento do grupo C-
O de ésteres, grupo também presente nos metacrilatos. Entretanto nesta regido, pode
haver sobreposi¢fes de bandas atribuidas a grupos siliciosos tais como Si-O-CHg.em
1070 cm™ [80] e 982 cm™ [35]. e Si-O-Si em aproximadamente 1100 cm™ provenientes
do MPTS. Este tltimo pode ter sido formado por reac6es de hidrélise devido a umidade
atmosférica, uma vez que nesta etapa de sintese, ndo foi adicionado 4gua ao copolimero.
O mesmo comportamento foi observado por Carvalho et al. [76] no qual a presenca de
espécies hidrolisadas de grupos silil do MPTS (cerca de 25%) foi confirmada por
medidas de RMN de #°Si.

As bandas em torno de 1440 cm™ a 1480 cm™ representam as vibracdes
assimétricas CH; e CH,, respectivamente [65]. As bandas de ~750-670 cm™ sdo
atribuidas a ligagdes C-H e Si-C e a banda em 845 cm™ ao CH, fora do plano do grupo
éster [81]. O estudo da estrutura do copolimero por FTIR mostra que a maior parte do

esqueleto polimérico corresponde a parte caracteristica ao metacrilato.
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Figura 8. Espectro de FTIR do copolimero PMMA-co-PMPTS com 15 horas de sintese
por refluxo.

A estrutura do copolimero foi proposta por Carvalho et al. (Figura 9), na qual €
possivel confirmar a forte presenca das caracteristicas do metacrilato no copolimero

obtido pelo mesmo método de sintese.

o) ) O
Me Me NMe Me Me Me Me

Figura 9. Representacdo esquematica da estrutura do copolimero PMMA-co-PMPTS
[77].
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4.2. Estudo da formacgdo do hibrido Siloxano-PMMA em funcdo do tempo de
sintese do copolimero

Para estudar a influéncia do tempo de sintese do copolimero na estrutura final
dos hibridos, medidas de FTIR foram realizadas para os hibridos siloxano-PMMA
preparados, ndo so a partir de copolimeros obtidos com 15 horas de sintese (Figura 8) e
nomeados como H15, mas também copolimeros preparados com 3 e 6 horas de refluxo,

nomeados como H3 e H6, respectivamente.

Podemos observar a partir da Figura 10 que as bandas apresentam similaridade
entre si. As diferencas mais nitidas entre as amostras sdo notadas na amostra H15, na
regido de 1452 cm™ referente ao estiramento CH; e em 666 cm™ relacionado & ligagéo
C-H. Em comparacdo ao copolimero (Figura 8) nota-se em todas as amostras uma
diferenca na regido de 947 cm™, banda de fraca intensidade caracteristica dos grupos

silandis (Si-OH) resultante das reacdes de hidrolise [82].

A banda intensa em ~1150 cm™ é atribuida & vibragdo no plano do grupos
siloxano (Si-O-Si) formados a partir da policondensacdo completa dos alcoxidos [35]. A
partir dos espectros de FTIR nota-se que ndo h& diferengas marcantes na estrutura das

amostras por esta técnica.

Transmitancia(%)

——H3
——H6
Cc=0 Si-0-Si H15
r T r

T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Comprimento de onda(cm'1)

Figura 10. Espectros de FTIR do hibrido siloxano-PMMA preparados a partir de
copolimeros com diferentes tempos de sintese: 3(H3), 6(H6) e 15(H15) horas.



51

Para complementar os estudos obtidos por FTIR sobre a estrutural local dos
hibridos, medidas de SAXS foram realizadas. A Figura 11 apresenta curvas de SAXS
para os hibridos siloxano-PMMA preparados com diferentes tempos de sintese.
Podemos observar a presenca de um pico largo para valores de vetor de espalhamento,
g>3,0 nm™, que se origina devido & correlagdo das nanoparticulas de silica formadas
pelas ligacdes siloxano (Si-O-Si) [83] a partir das reagdes de hidrdlise e condensagédo
dos alcoxidos de silicio (TEOS e MPTS) e que estdo espacgadas entre si pelas cadeias
poliméricas de PMMA. Conforme o tempo da sintese por refluxo é aumentado, o pico é
deslocado para menores valores de g e a sua intensidade é diminuida. Este resultado
sugere que o tempo de sintese favorece as reacGes de polimerizacdo dos grupos
metacrilato existentes no MMA e no MPTS, promovendo o aumento do tamanho das
cadeias poliméricas e consequentemente 0 espacamento entre as nanoparticulas de
silica, permitindo a perda da correlacdo espacial entre elas. Tal comportamento é
semelhante ao que ocorre a um sistema diluido de particulas em que ndo ha interacdo
entre elas. Resultado semelhante foi encontrado no estudo de Santilli e colaboradores
[83], no qual o aumento do teor de MMA diminui a correlacdo entre as nanoparticulas
de silica, pois ha diminuicdo do pico de correlagdo, o que mostra que o namero relativo
de particulas espacialmente correlacionadas presentes em zonas de agrega¢do diminuiu.
Neste estudo, os autores verificaram também a influéncia de metanol na sintese dos séis
hibridos e verificaram que em so6is altamente diluidos, 0 maximo do pico desapareceu, 0

que € esperado para sistemas ndo correlacionado de nanoparticulas.

Para correlacionar os aspectos nanoestruturais obtidos a partir dos resultados de
SAXS e FTIR com o grau de condensacdo das espécies siloxano formadas a partir das
reacbes de hidrdlise e policondensacdo e o grau de polimerizacdo dos grupos
metacrilato, hibridos siloxano-PMMA preparados com diferentes tempos de sintese do
copolimero foram estudados por RMN. No estudo de RMN de #Si, as diferentes
espécies sdo identificadas de acordo com a notacdo convencional T’ e Q”, no qual T e Q
sdo unidades trifuncionais e quadrifuncionais, respectivamente, e j € o numero de
silicios vizinhos interconectados por meio de &tomos de oxigénio (Si-O-Si) da primeira

esfera de coordenacéo (Figura 12).
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Figura 11. Intensidade de espalhamento em funcdo do vetor de espalhamento (q) para
hibridos siloxano-PMMA preparados com diferentes tempos de sintese. As curvas de
SAXS estdo apresentadas em log-log e foram deslocadas para melhor visualizacéo.
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Figura 12. Representacdo genérica das estruturas para os diferentes grupos T e Q” [49].
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A Figura 13 apresenta os espectros de RMN de *Si para hibridos siloxano-
PMMA preparados com diferentes tempos de sintese do copolimero. Em todos os
espectros € possivel observar a presenca de 6 sinais de ressondncia em
aproximadamente - 55, - 61, - 67, - 94, - 105 e — 112 ppm, 0s quais correspondem as
espécies T%, T2, T3, Q% Q° e Q* respectivamente [84]. As espécies T° e Q° ndo foram
observadas em nenhum espectro, indicando que todos hibridos preparados apresentam a
condensa¢do de no minimo um grupo silanol. A partir da deconvolucdo das curvas
utilizando a equacéo 4, foi possivel obter a contribuicéo relativa de cada espécie Te Q e
0 grau de policondensacdo total (G,) de formagéo dos grupos siloxano, os quais s&o

apresentados na Figura 13.

Como podemos observar, os valores de G, obtidos para os hibridos sdo muito
proximos, o que sugere que o tempo de sintese ndo exerceu forte influéncia sobre o grau
de reticulacdo dos grupos siloxano formados a partir das reacdes de policondensacéo.
Podemos admitir esta hipotese, pois seria esperado que G, fosse superior para H3 por
apresentar mais grupos siliciosos disponiveis, uma vez que um tempo de sintese inferior
promove a formagdo de uma cadeia polimérica menor, como visto a partir dos
resultados de SAXS (Figura 11), e tais grupos estariam mais proximos e favoraveis para
que as reacdes de policondensacdo ocorressem. Entretanto, o que observamos €é apenas
um efeito de afastamento das nanoparticulas formadas a partir da reticulacdo dos grupos
siloxano com o aumento do tempo de sintese e ndo uma alteracdo neste grau de

reticulagéo.

Se de modo geral o tempo de sintese ndo influenciou o G, 0 mesmo
comportamento ndo foi observado na formacdo das espécies T e Q isoladamente. A
partir de célculos das areas obtidos da deconvolucdo dos picos de cada espécie, as
proporcdes totais T' e Q’ foram determinadas para os hibridos siloxano-PMMA
preparados em diferentes tempos de sintese e os resultados s@o apresentados na Figura
13. Como podemos observar, hd uma diminui¢do da proporcdo das espécies T totais e
um aumento da proporg¢éo das espécies Q totais com o aumento do tempo de sintese do
copolimero. Considerando que o tempo de sintese favorece principalmente as reacdes de
polimerizagéo, o crescimento do tamanho das cadeias poliméricas pode ter influenciado
na policondensacao destas espécies (T) que sdo oriundas dos grupos siliciosos do MPTS
e favoreceu a policondensacgdo dos grupos oriundos da parte do TEOS, entretanto sem

alterar o G, da estrutura final do hibrido
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Figura 13. RMN de 29Si dos hibridos siloxano-PMMA preparados em diferentes
tempos de sintese do copolimero, com as proporc¢des relativas e total das espécies T e Q
e o0 grau de policondensacdo (Gp).

Para estimar o grau de polimerizacdo e elucidar a estrutura polimérica dos
hibridos, medidas de RMN de **C foram realizadas. A Figura 14 mostra os espectros de
RMN de *3C dos hibridos siloxano-PMMA preparados com diferentes tempos de sintese

do copolimero, a qual os principais sinais serdo discutidos.

Os atomos de carbono do grupo metacrilato séo caracterizados por sinais a 127
(@) e 136 (b) ppm atribuidos, respectivamente, ao CH, da terminacg&o ligado ao carbono
tercidrio por uma dupla ligacdo e um sinal a 168 ppm (c) atribuido a ressonancia da
carbonila. Nas reacfes de polimerizacdo ocorrem a cisdo da dupla ligacdo entre os
carbonos (a) e (b) e com isto aparecem dois novos sinais, um a 45 ppm devido ao

carbono quaternario (b’) e o sinal da carbonila ¢ deslocado para 177 ppm (c’), relativo a
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uma carbonila ligada a um carbono saturado. As reacGes sdo apresentadas na parte
superior da Figura 14. A presenca dos sinais de (a), (b) e (c) mesmo apds as reagdes de
polimerizagdo indicam a existéncia de grupos metacrilato ndo polimerizados na
estrutura do hibrido. Estes resultados foram observados nos espectros de FTIR (Figura
10), na qual foi verificada a presenca a dupla ligagdo (C = C) ap0s a sintese do hibrido.
O sinal com ressonancia em 67 ppm (f) € atribuido ao grupo CH, ligado ao oxigénio do
éster, também caracteristico do metacrilato [85], [86]

Os sinais na regido de 15 a 30 ppm s&o caracterizadas pelas ligac6es -C-H dos
grupos CH; e CH3 apos a reacdo de polimerizacdo resultantes entre os grupos vinilicos
do PMMA e MPTS [86]. A amostra H15 apresenta uma banda mais larga nessa regiao,
confirmando os demais resultados que sugerem um favorecimento das reacOes de
polimerizagdo para essa amostra. O pico em 18,0 ppm ¢é atribuido ao CHj3 de
terminacges, o qual estd presente no metacrilato antes e apds a polimerizacdo, proximo

a regido insaturada e também na extremidade do MPTS.
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Figura 14. RMN de Carbono **C dos hibridos siloxano-PMMA com diferentes tempos de
sintese.
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A estabilidade térmica dos hibridos foi avaliada por TG. A Figura 15 apresenta
as curvas de TG e DTG para as amostras com diferentes tempos de refluxo. Como
podemos observar, a degradacdo inicial ocorre a partir de 146°C, sendo mais marcante
no hibrido H15, o qual tambem é verificado uma maior porcentagem de perda de massa
e de residuo final, 26%, enquanto H3 e H6 tiveram 31% e 33% de residuo final,
respectivamente. Esses resultados indicam a predominancia da fase organica na
estrutura final do hibrido provavelmente devido ao maior tempo de sintese,
corroborando com os resultados de SAXS (Figura 11) que apresenta H15 como o

hibrido com maior tamanho da cadeia polimérica.

Na curva DTG, além do evento que ocorre até 100°C decorrente da perda de
agua e solvente da amostra, é possivel observar cinco eventos de degradacao de acordo
com as seus respectivos tempos de sintese. O primeiro evento é observado em torno de
146-220°C para a amostra com 15 horas de refluxo (H15), o qual é atribuido a
degradacéo das terminacdes cabeca-cabeca da cadeia principal do polimero . A presenca
mais intensa do grupo metil na amostra com maior tempo de refluxo sugere uma maior
quantidade do polimero no meio, corroborando com os dados de infravermelho e
SAXS. Outro evento ocorre entre 230-288°C nas amostras H6 e H15 com méximo em
276°C, o qual é relacionado a degradacdo da parte insaturada do polimero (PMMA-
CH=CH;) . O evento entre 300-400°C nas amostras H6 e H15 estd relacionado a
degradacdo da parte saturada (PMMA-H) [87]. De acordo com o maior tempo de
refluxo esse pico apresenta-se mais intenso, o0 que também demonstra o favorecimento

das reacOes de polimerizacdo e a predominancia da fase organica.

Na amostra H3 o evento que inicia em 230°C mantém-se até 364°C, com 0
méaximo em 300°C, ndo havendo distincdo entre a degradacdo saturada e insaturada
como nas demais amostras. Os picos largos a partir de 400°C presentes nas trés
amostras, podem ser decorrentes da degradacdo dos grupos silil por desidroxilagdo
(conversdo do silanol em siloxano) [88], como também estd associado a
despolimerizacdo randdmica da cadeia polimérica. O evento presente nas amostras H3
e H6 a partir de 450°C esta associado a perda de massa atribuida a desidratacdo do

grupo silanol presente na rede de silica [12].
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Figura 15. Curvas TG e DTG (inserido) de hibridos siloxano-PMMA preparados em
funcdo do tempo de sintese do copolimero.

Os estudos dos aspectos estruturais dos hibridos com a variacdo do tempo de
sintese sugerem um favorecimento das reacdes de hidrolise para a amostra H3 em
comparagdo com as demais, como também um favorecimento da fase organica com o
maior tempo de sintese. Com a adicdo do TEOS as trés amostras a amostra H15
gelificou rapidamente. Isso se deve ao aumento da concentragdo do sol, diminuindo o
tempo de gelificacdo, pois esses sdo relatados por Rosero-Navarro et al. [61] como
inversamente proporcionais. Com a adicdo do molibdénio apenas a amostra H3
mostrou-se estavel a temperatura ambiente, pois é conhecido que inibidores de corrosao
tais como o cério quando incorporados em materiais hibridos preparados pelo método
sol-gel, exercem influéncia sobre a reacGes de policondensacdo e de polimerizacdo
favorecendo a reticulagdo do sistema e a consequente diminuicdo do tempo de
gelificacdo [89], a H6 e H15 possuirem maior quantidade de fase organica, o Mo
favorece as reagOes de polimerizagdo diminuindo o tempo de gelificagdo. Desta forma,
o hibrido preparado com 3 horas de sintese por refluxo (H3) apresentou estabilidade
(ndo gelificou) apds a adi¢do do dopante e por possuir um menor tempo de sintese, é 0

mais viavel do ponto de vista econdémico para a obtencéo do material final.
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O aumento no grau de policondensacdo significa uma maior quantidade da rede
de silica no material, o que lhe confere maior resisténcia mecanica e como resposta
maior resisténcia a corrosdo. A silica é um material poroso, e aumento da rede de
silicato aumenta também a porosidade no meio. O devido preenchimento desses poros
pela fase organica polimérica garante a formacdo de um material com baixa porosidade,
caracteristica sugestiva para a aplicagdo como revestimento anticorrosivo. A Figura 16
apresenta uma representacdo da estrutura do hibrido formado. Ambos processos,
polimerizacéo e policondensacéo, sdo avaliados. A unido entre as fases ocasiona em um

revestimento com potencial protecdo para o substrato em meios corrosivos.

Figura 16. Modelo para a estrutura do material hibrido formado [90].

4.3. Influéncia do molibdénio na estrutura da matriz hibrida

A Figura 17 apresenta os espectros de FTIR para os hibridos siloxano-PMMA
em funcdo da quantidade de sal de Mo adicionado. O hibrido sem adicdo de Mo foi
nomeado de O ppm. Podemos observar em todas as amostras a banda em ~1150 cm™
atribuida a vibracéo no plano dos grupos siloxano formados a partir da policondensagédo
completa dos alcoxidos. Com a adi¢do do Mo no hibrido hd o aparecimento de uma
segunda banda em torno de ~1050 cm™ atribuida a vibragéo fora do plano das ligagtes
Si-O-Si [35]. Esse resultado sugere que o Mo favorece a formacéo de uma rede de silica
a partir do aumento do grau de policondensacgéo do hibrido.

Nas duas primeiras amostras dopadas é possivel notar a presenca da banda em
810 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico da ligacdo (Si-O-Si), que ap6s o aumento

da quantidade de dopantes desloca e aumenta de intensidade para a regido em torno de
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790cm™ atribuida a ligacdo de Si-O [91]. Nas amostras com menor teor do dopante (100
e 500 ppm), é possivel notar o aparecimento da banda em 945 cm™, atribuida ao grupo
Si-OH resultante das reacGes de hidrolise [82]. Nas duas amostras com maior
concentracdo do dopante (1000 e 3000 ppm) a banda em ~1150 fica mais intensa, o que

sugere que a maior concentracdo do sal aumentam a policondensacdo do meio.

As caracteristicas do sal utilizado como fonte de Mo séo observadas nos
espectros com a maior quantidade de dopante, a banda presente em torno 950 cm™ é
atribuida a ligacdo Mo-O de 6xidos de molibdénio, os quais variam em meio aquoso de
acordo com o pH e concentracdo da solucdo [15]. Uma caracteristica interessante com a
adicdo do dopante é uma pequena banda que aparece em 980 cm™ atribuida a ligagdes
de formacgdo de d6xidos de molibdénio [92], a qual se mantém discretamente com o
aumento da concentracdo do sal. A banda atribuida ao grupo Si-O-Mo deveria ser
observada em 925 cm™ [15], porém sua auséncia nos espectros de FTIR dos hibridos

dopados indicam que o Mo ndo esta inserido como substituinte na matriz hibrida.
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Figura 17. Espectros de FTIR do hibridos siloxano-PMMA em funcdo da quantidade
de ions molibdato presente na matriz hibrida.

A Figura 18 apresenta as curvas de SAXS para os hibridos siloxano-PMMA com
quantidade crescente de dopante. Podemos observar a presenca de um pico largo devido

a correlacdo das nanoparticulas de silica formadas pelas reacdes de hidrolise e
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condensacdo. A partir da Figura 18, podemos observar que o maximo do pico de
correlagéo se desloca para q crescente conforme a quantidade do dopante aumenta de 0
a 500 ppm. Estes resultados sugerem uma reducdo progressiva da distancia média entre
as nanoparticulas, ou seja, a distancia de correlacéo entre elas diminui com o aumento
de Mo inserido na matriz hibrida. Para as quantidades de dopante com 1000 e 3000 ppm
podemos observar que o pico é menos definido e o tamanho das nanoparticulas cresce
consideravelmente, indicando que altas concentracGes de Mo promovem a agregacao e
0 aumento da distancia média entre as nanoparticulas [93]. Tais hipOteses deverdo ser

comprovadas a partir da aplicacdo de modelos estruturais.

A curva de SAXS para o hibrido com 3000 ppm do dopante apresentou um pico
intenso em g = 3,20 nm™, que segundo Mascia pode estar relacionado a cristais n&o
dissolvidos de éxido de Molibdénio [15] que pode ser formado dependendo do pH do
meio. O pH 0,9 é o ponto isoelétrico do acido molibdico, e a forma predominante nestas
condicdes é o0 M0O3.H,0 [66], como esse pH é muito préximo ao utilizado na sintese,
logo existe a possibilidade da presenca de aglomerados deste 6xido na martriz hibrida.
A presenca de 6xidos de molibdénio no hibrido também foi observada por FTIR.

0 ppm

—_— 100 ppm
— 500 ppm
1000 ppm

— 3000 ppm

Intensidade de espalhamento I(q) (u.a.)

2 4 -
q(nm™)

a

Figura 18. Intensidade de espalhamento, I(q) em funcdo do vetor de espalhamento, (q)
para hibridos siloxano-PMMA preparados com diferentes concentracfes de dopantes.
As curvas de SAXS estédo apresentadas em log-log.
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Para verificar o grau de dispersdo do dopante na matriz hibrida e identificar
possiveis fases de 0xidos formados no meio reacional, a Figura 19 apresenta os padrdes
de difracdo de raios X para os hibridos siloxano-PMMA em func¢do da concentracédo de
sal de Mo adicionado (o molibdato de aménio foi utilizado como padrdo). A partir da
Figura 19, podemos confirmar a presenca da formacéo de uma fase cristalina na amostra
com maior concentracdo do sal, a qual ndo esta associada ao sal utilizado, pois o pico
mais intenso ndo é notado nos padrdes. Essa fase esta associada a formacéo de 6xidos
de Mo, como sugerem os espectros de FTIR e as curvas de SAXS para hibridos com
maior teor do sal. No sal utilizado, o0 Mo est4 na forma Mo®*, porém em solugio as
espécies MoO,* e (MoxO,)" estdo em equilibrio e dependem do pH do meio,
temperatura e concentragdo da solucdo [15], o que pode explicar a ndo presenca do
molibdato nos padrées de difracdo possivel interferéncia do pH utilizado na sintese (pH

1) e das concentracfes variadas.

Os difratogramas dos hibridos mostram um pico largo em torno de 20 =11°,
caracteristico dos dominios amorfos dos grupos siloxano. A medida que a quantidade de
sal no meio reacional aumenta, uma diminui¢do na intensidade deste pico é verificada,
provavelmente devido a formacdo de uma fase cristalina de Mo. De modo geral, a
adicdo do sal apresentou um bom grau de dispersdo na matriz, ndo modificando a

estrutura amorfa do hibrido.
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Figura 19. Difratograma de raios-X para a hibridos siloxano-PMMA em funcéo da
quantidade presente de sal de molibdénio.

Para conhecer a influéncia da adicdo do dopante na estrutura da fase polimérica
organica, medidas de RMN do *3C foram realizadas A Figura 21 apresenta os espectros
de RMN de **C de hibridos siloxano-PMMA preparados com quantidade crescente do
dopante. Os espectros sdo semelhantes aos obtidos anteriormente para os hibridos nédo
dopados estudados em funcdo do tempo de sintese do copolimero (Figura 13). As
principais diferencas sdo notadas para as amostras com 100 e 500 ppm de Mo. O pico
intenso em 22,0 ppm caracteristico do grupo metil de fim de cadeia do MPTS, é mais
intenso nas amostras com 100 e 500 ppm e diminui com o aumento do teor do sal na
amostra . Comportamento semelhante aparece no pico em 59,1 ppm também observado
de forma sutil nas amostras com 100 ppm e 500 ppm atribuido ao O-CH3 que também
pode ser considerado da terminagdo do MPTS [94] .

Outra diferenca € pico mais em 136 ppm , atribuido ao carbono terciario
insaturado que apds a quebra da dupla ligacdo nas reaces de polimerizagdo tem sua

intensidade deslocada para 45 ppm. Sua presenga com sinal mais intenso para 0s
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hibridos dopados com 100 e 500 ppm de sal sugere um baixo grau de polimerizacdo em

relacdo as outras concentragdes, principalmente para a amostra com 100ppm do sal.
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Figura 20. RMN de Carbono 13C dos hibridos com e sem adicdo de molibdénio.

Para conhecer a influéncia da adicdo do dopante na estrutura da fase inorgéanica,
medidas de RMN do 29Si foram realizadas. A Figura 21 apresenta 0s espectros de
RMN do Si para os hibridos preparados com quantidade crescente de dopante.
Podemos observar a presenca de picos relativos as espécies T, T, T2 oriundas da fase
inorganica do MPTS e espécies Q% Q° e Q* oriundas do TEOS. As propocdes destas
espécies presentes foram extraidas a partir do calculo das areas deconvoluidas de cada
pico e os resultados obtidos de proporcéo relativa e grau de policondensagéo (Gp) em

funcdo da quantidade crescente de dopante sdo apresentados na Tabela 6.

A partir dos resultados podemos observar o aumento do G, com a quantidade
crescente de dopante, exceto para o hibrido preparado com 500 ppm. Estes resultados
confirmam o favorecimento das reagdes de policondensacdo com a adicdo do Mo ao

meio reacional observados por FTIR (Figura 17) e pode explicar a redugdo progressiva
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da distancia média de correlacdo entre as nanoparticulas observadas por SAXS (Figura
18). Tal reducéo pode ser atribuida ao aumento do nimero de nanoparticulas de silica
formadas pelo aumento do G, com a quantidade crescente de dopante. Aumentando o
numero de nanoparticulas, elas se aproximam diminuindo a distancia de correlacdo e
consequentemente deslocando as curvas para maiores valores de g. Além disto, o
tamanho das nanoparticulas também aumenta com o avango das reacGes de
policondensacdo favorecendo a diminuicdo da intensidade do pico. O segundo pico para
as altas concentracdes de dopante € atribuido, portanto, para a formacéo de agregados

juntamente com a presenca de 6xidos oriundos destas altas concentracdes de Mo.

A Figura 21 mostra que para todos os hibridos com a quantidade crescente de
dopante, exceto para os preparados com 500 ppm, ha a supressio das espécies T, a
diminuicdo da contribuicdo das espécies T? , aumento da espécies T e 0 aumento da
contribuicdo da espécie Q*. O comportamento do hibrido preparado com 500 ppm de
dopante devera ser melhor avaliado por outras técnicas. O aumento de G, &
principalmente devido as contribuicdes das espécies T° e Q*, sugerindo a formacéo de

uma estrutura reticulada mais densa.
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Figura 21. RMN de Silicio *Si dos hibridos com e sem adic&o de molibdénio.
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Tabela 6. Proporcéo relativa para da espécie T e Q e o grau de policondensacéo total
para as amostras dopadas e a ndo dopada.

Espécie (%)
-I-l -|-2 -I-3 QZ QS Q4 -I-i Qj GpT
Amostr
0 ppm 21 48 31 12 39 48 63 37 75
100 ppm -- 46 54 -- 47 53 40 60 87
500 ppm -- 55 45 18 45 37 46 54 81
1000 ppm -- 44 56 -- 41 59 85 90 88
3000 ppm -- 42 58 -- 35 65 37 63 89

Informacdes estruturais a respeito da parte polimérica e a estabilidade térmica
podem ser obtidas por analise termogravimétrica. A Figura 22 apresenta as curvas de
TG e DTG de hibridos siloxano-PMMA dopados e ndo dopados com Mo. Apoés a adi¢do
do dopante a estabilidade térmica dos hibridos pode ser influenciada tendo em vista a
quantidade do dopante incorporado e a natureza inorgénica dos sais que inerentemente
possuem estabilidade térmica superior a materiais poliméricos de natureza organica, e
com isto conferem menor perda de massa mesmo que a amostra tenha grande

quantidade de matéria organica.

A Tabela 7 apresenta a porcentagem de residuo final para os hibridos preparados
com quantidade crescente de dopante. Exceto para o hibrido preparado com 500 ppm,
todas as outras concentracbes apresentam maior quantidade de residuo e
consequentemente menor perda de massa confirmando o que foi discutido na
anteriormente. Tem sido observado que o hibrido com 500 ppm de dopante apresenta
comportamento diferente em relacdo as outras concentragfes. No caso dos estudos por
TG foi verificado que este hibrido apresenta maior porcentagem de residuo o que pode
esta relacionado com o efeito de baixa miscibilidade na matriz hibrida, diferentemente
do que ocorreu com os outros hibridos. Estudos mais aprofundados nesta amostra serdo

necessarios.
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Tabela 7. Porcentagem de residuos dos hibridos preparados com e sem adi¢do de
molibdénio apos analise termogravimétrica em atmosfera de argonio.

Amostra 0 ppm 100 ppm 500 ppm 1000 ppm 3000 ppm
Porcentagem
30,5 % 34,3 % 41,4 % 40,8 % 40,3%
de residuo (%)

Na curva DTG o evento entre 230-288°C relacionado a despolimerizacdo da
parte insaturada do polimero (PMMA-CH=CH;), é mais evidente na amostra com
menor teor de Mo, com a presencga de um pico mais intenso em relagdo as demais. Outro
pico mais intenso foi observado na regido de 400°C atribuido a degradacdo inicial dos
grupos silil. Estes resultados sugerem que baixos teores de dopante ndo favorecem as
reacdes de polimerizacdo, conforme observado por RMN de *C. Ao aumentar a
quantidade de dopante do meio é possivel observar o aumento na regido entre 300-
400°C caracteristica da degradacdo da parte saturada, mostrando que o aumento da

concentracdo do Mo favorece as reacdes de polimerizacdo da cadeia polimérica.
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Figura 22. Curvas TG e DTG (inserido) de hibridos siloxano-PMMA preparados em
funcéo da quantidade de sal de molibdénio presente.
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Até o momento foram estudados por varias técnicas de caracterizacdo 0s
hibridos ndo suportados, ou seja, hibridos na forma de pd obtidos a partir do xerogel. A
partir daqui iniciaremos os estudos dos hibridos siloxano-PMMA na forma de

revestimentos utilizando técnicas de analise de superficie
4.4. Analise da superficie

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS) foi utilizada para
obter informacdes adicionais sobre a estrutura local das ligacdes e a composicdo dos
revestimentos hibridos. A Tabela 8 apresenta a concentracao atémica (% atémico) de O,
C, Si, Mo dos hibridos dopados, depositados na forma de filmes sobre a liga de
aluminio AA6063T5 antes dos testes de corrosao.

Os dados da Tabela 8 indicam que além da concentracdo atdbmica de Mo
aumentar com quantidade nominal do dopante, a concentracdo do Si aumenta com o
nivel da dopagem, indicando uma modificacdo do PSG com adicao de crescente de Mo.
Consequentemente com aumento da concentragdo de Mo a razdo entre fase organica e

inorganica (C/Si) diminui .

Tabela 8. Composicao das amostras dos hibridos dopados com Mo .

Concentragédo do
dopante (ppm)
100 500 1000 3000
Elementos
[% atbémica]*
Oxigénio (O 1s) 32,7 33,6 38,8 44,1
Carbono (C 1s) 59,3 57,5 48,2 40,0
Silicio (Si 2p) 8,0 8,9 12,7 15,2
Molibdénio (Mo 3d) *x 0,05 0,25 0,75
C/Si 7.4 6,5 3,8 2,6

* Espectros de alta resolugéo. Erro: £5%. ** Abaixo do limite de detecgéo de 0,1 at.%

A Figura 23, 24 e 25 apresentam 0s espectros de XPS para 0s componentes

analisados antes dos ensaios corrosivos. Como pode ser visto na Figura 23 nos espectros
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de carbono (C 1s) de alta resolucdo deconvoluidos os componentes a 284,9 eV (CC-H),
285,7 (CC-0), 286,7 eV (C-0O) e 289,0 (O-C=0) representam o0s 4 ambientes quimicos
dos carbono no MMA. A componente a 284,9 eV pode ter também contribuicdo de
hidrocarbonetos da contaminacéo superficial. Para maior quantidade de Mo observa-se
um componente na baixa energia de ligacdo (283,1 eV) que pode ser atribuida a fase

Mo,C. Com aumento de Mo ndo h& mudanca significativa da fase organica [95].

Para os espectros ajustados de Si (Figura 24) observam-se trés componentes:
103,5 eV (Si0,), 102,6 eV (C-SiOy ou Si**) e 101,3 eV (SiOy tipo Si**). Para amostra
com menor grau de dopagem apenas 0s primeiros dois componentes foram ajustados.
Com aumento de Mo a fracdo de SiO, aumenta e surgi uma pequena fracdo de silicio
em forma SiOy tipo Si**, indicando a interferéncia do Mo na formacdo da fase
inorganica corroborando com os resultados de RMN [96].

O espectro de Mo 3d (Figura 25) mostra que o Mo esta presente no hibrido em
forma de 3 fases (3 pares de componentes spin-orbita Mo 3ds;, e 3ds;) com crescente
contribuigéo: MoO; (230,5 eV), M0401; (231,5 eV) e MoOs (232,8 eV) [97].

Os componentes dos espectros de oxigénio podem ser atribuidas aos 3 ambientes
quimicos da fase organica: O=C (531,8 eV) e O-C=0 (533,8 eV) e da fase inorganica
O-Si (532,7 eV). Além disso, na baixa energia, sdo presentes 0s componentes
relacionados com grupos de MoO, (529,2 eV) e M040:1/M00O;3; (530,9 eV). Com
aumento de Mo observa-se um aumento da componente O-Si, devido ao aumento da
concentracdo de Si, e uma intensificacdo dos picos relacionados com as fases
Mo4011/M00O3z e MoO,, confirmando as fases de molibdénio formada na sintese [98]. Os
resultados confirmam a influéncia do Mo sobre a estrutura do hibrido.
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Figura 23. Espectros de XPS para C 1s e O 1s para os hibridos dopados.
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Figura 24. Espectros de XPS para Si 2p para os hibridos dopados.
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A analise da superficie por MEV permitiu obter imagens com boa resolucéo,
obtendo informacdes sobre a topografia e microestrutura da superficie. A Figura 24
apresenta as micrografias de todas as ligas revestidas com hibridos siloxano-PMMA
preparadas com quantidade crescente de dopante antes do ensaio eletroquimico. A liga
sem revestimento ndo apresenta marcas de laminacdo apds a limpeza da superficie,
mostrando a eficiéncia do tratamento. Nela é possivel observar apenas a presencga de
particulas intermetélicas que fazem parte da composicdo. Todas as ligas revestidas
apresentaram um revestimento sem fissuras e descamaces, caracteristicas importantes
para a aplicacdo como revestimento anticorrosivo. O revestimento com 3000 ppm
mostrou-se com uma superficie heterogénea e com alta rugosidade, e medidas da

espessura do filme sdo necessarias para confirmar a rugosidade ou ndo da superficie.

Ap6s 30 dias de imersdo em solucdo de NaCl foi possivel observar a formacao
do pite em todas as amostras exceto a 1000 e 3000 ppm. O revestimento com 1000 ppm
de concentracao do sal apresentou fissuras na superficie, as quais ndo foram explicadas
pelos fatores mais recorrentes. A formagdo de fissuras durante o processo de secagem é
uma das desvantagens dos revestimentos inorganicos, o que pode ser agravado quando o
material € muito espesso. As fissuras diminuem a resisténcia a corrosdo da liga quando
em contato com ambientes agressivos [99]. Na literatura a presenca de fissuras em
filmes com somente TEOS [8] ou somente silica [100] é reportada, porém ao adicionar
um componente organico as fissuras ndo s&o mais formadas, por essas razdes a
principio as fissuras da amostra 1000 ndo foram explicadas pelos fatores mais
recorrentes, réplicas da amostra com 30 dias de imersdo devem ser feitas para confirmar
a presenca das fissuras. Na amostra 3000 ppm néo foi observado a formacdo do pite de
corrosdo e apesar da heterogeneidade de sua superficie, essa amostra aparenta uma

protecdo mais efetiva em comparacgdo as demais.
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Figura 26. Micrografia das amostras da liga de aluminio AA6063T5 utilizadas antes ensaios
corrosivos de imersdo em solucdo de NaCl 3,5%: a) liga sem revestimento apos tratamento
quimico, b) liga revestida com hibridos siloxano-PMMA sem Mo(0 ppm), ¢) com 100 ppm de
Mo, d) 500 ppm, e) 1000 ppm e f) 3000 ppm.
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Figura 27. Micrografia das amostras da liga de aluminio AA6063T5 utilizadas nos
ensaios corrosivos apdés 30 dias de imersdo em solucdo de NaCl 3,5%: a) liga sem
revestimento, b) amostra revestida com 0 ppm, C) amostra com 100 ppm, d) amostra
com 500 ppm do sal, e) 1000 ppm e f) 3000 ppm.
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4.5. Ensaios eletroquimicos

A Figura 28 apresenta o potencial de circuito aberto em 3,5% NaCl das
diferentes concentracfes de Mo no hibrido nas primeiras horas (7200 s) de imerséo,
todos os valores estdo bem proximos e em torno de -0,68 Volts. Observa-se
potencial de corroséo ligeiramente melhor para as amostras da liga revestida nos
diferentes concentragdes de Mo -(0,68V) quando comparados a amostra sem
revestimento (Eocp = -0,69) e a amostra em 0 ppm de Mo (Eocp= -0,70 V). Isso
pode significar que por algumas horas que o Mo pode ter influencia de protecédo

sobre a liga revestida com o hibrido.
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Figura 28. Potencial de circuito aberto para a liga pura, amostra sem dopante e para as
amostras dopadas em duas horas de imerséo.

A Figura 29 apresenta as curvas de polarizacdo anddica e catddica para o a liga
pura, para o revestimento sem dopante e dopados com molibdénio. Em todas as
amostras revestidas é possivel observar um aumento brusco da corrente anddica que esta
relacionado a quebra do revestimento denominado de corrente ou potencial de break
down. As amostras 100 e 3000 ppm apresentam deslocamento sutil para valores
menores de corrente, como também deslocamento para potenciais mais autos,
demostrando um bom desempenho do revestimento dopado em comparagdo com a liga

pura e a amostra sem dopante.
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Figura 29. Curvas de polarizacéo linear para o Al puro e revestido com e sem adicdo de
molibdénio, com duas horas de OCP.

A Figura 30 apresenta os dados de EIS para a amostra sem revestimento durante
96 horas de imersdo em solucdo de NaCl. Nos graficos de Nyquist (Figura 30a) vemos
dois loops (arcos) capacitivos bem nitidos que podem ser responsaveis pelos
mecanismos de corrosdo envolvidos. O primeiro loop significando a semi-reacao
(AlI>AP* + 3¢") e 0 segundo loop processo de formagéo de hidroxicloretos de aluminio
(AIOH3CI) , o primeiro loop em altas e médias frequéncias (1° loop) e o segundo loop
em baixas frequéncias (2° loop) isso significa duas constantes de tempo. A impedancia
real diminui com o tempo até 24 horas (10000 Ohm), e depois aumenta de 24h de
imersdo em diante (15000 Ohm) permanecendo aproximadamente o mesmo valor. Esse
aumento esta relacionado a formacdo do éxido [101],[102]. O modulo da impedancia
(Figura 30b) em alta frequéncia praticamente possui o0 mesmo valor, e em baixas
frequéncias diminuem com o tempo de imersdo. Em 96 horas de imersdo a uma
frequéncia de 0,01 Hz o log do mddulo da impedancia (Log |Z|) fica em torno 4,7
(Tabela 9). Em 96 horas de imersdo o log do médulo fica em torno de 5 (10°). Os
gréaficos de angulo de fase versus frequéncia (Figura 30c) mostraram um angulo de fase
alto (-85 °) na regido de 300 Hz a 0,6 Hz e permanecem aproximadamente inalterados

durante o tempo de imersdo analisado.
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Figura 30. Diagramas de impedancia experimental com o tempo (a) Nyquist e (b)

Modulo de Bode e (c) angulo em funcdo do log f, para a liga de aluminio sem
revestimento em solucdo de NaCl 3,5%.

A Figura 31 apresenta os resultados de impedancia para a amostra 0 ppm A
impedancia real diminui com o tempo de imerséo e a presenca de pontos dispersos em
baixas frequéncias podem significar inicio da deterioracdo do filme e entrada de cloreto
no revestimento. Observa-se valor da impedancia real (Figura 31a) aproximadamente de
0,025 M ohm na amostra a 96 horas de imersdo em 3,5% NaCl antes de haver dispersédo
de ponto. O médulo da impedancia (Figura 31b) em alta frequéncia praticamente possui
0 mesmo Vvalor, e em baixas frequéncias diminuem com o tempo de imerséo, sendo que
em 96 horas de imersdo a uma frequéncia de 0,01 Hz o log do médulo da impedancia
(Log |Z]|) fica em torno de 4,2 (Tabela 9). O angulo de fase (Figura 31c) diminui com o

tempo de imersdo de aproximadamente 70°(2h) para 60° (96 h) em altas frequéncias.
Observa-se valores de angulo de fase com pontos dispersos (deterioracdo do
revestimento e entrada de cloreto), comportamento mais estavel a 96 horas de imersdo e

claramente dois ombros (duas constantes de tempo), cloreto pode ter se acomodado no
revestimento [101].
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Em algumas frequéncias a amostra da liga sem revestimento tem mddulo de

impedancia maior que a amostra hibrida sem dopagem, o que ndo ocorre com as

amostras dopadas de Mo, onde o mddulo da impedéancia foi superior, 0 que indica

influéncia do dopante na protecao por efeito barreira da liga.
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Figura 31. Diagramas de impedancia experimental com o tempo (a) Nyquist e (b)
Moédulo de Bode e (c) angulo em funcdo do log f, para a liga de aluminio com o

revestimento sem dopante (Oppm) em solugéo de NaCl 3,5%.

Na Figura 32 apresentam-se os dados de impedancia para a amostra com

concentracdo 100 ppm de Mo. Observa-se a diminui¢cdo de Z real com o tempo de

imersdo em 3,5% NaCl com valor de impedancia real em aproximadamente 0,07Mohm

(frequéncia alta antes do ponto de dispersdo) a 96 horas. Também se observa

aglomeracdo de pontos e pontos dispersos em baixas frequéncias, porém com perfil

mais comportado (mais estavel) do que a amostra com 0 ppm. O modulo da impedéancia

também diminui com o tempo de imersdo em 3,5% NaCl, sendo que em 96 horas de
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imersdo essa amostra (100ppm) tem log |Z| aproximadamente 6 em baixa frequéncia. O
angulo de fase diminui com o tempo de 75° (2h) para aproximadamente 70° nas horas
sequintes (24, 48, 72h, 96h). Alguns pontos dispersos e aglomerados, mas com perfil
mais comportado do que a amostra a Oppm. Em média frequéncias (MF) a 96 horas

praticamente some o ombro quando comparado ao de O ppm [67].
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Figura 32. Diagramas de impedancia experimental com o tempo (a) Nyquist e (b)
Modulo de Bode e (c) angulo em funcdo do log f, para a liga de aluminio com o
revestimento com concentrac¢do 100 ppm de molibdato em solucéo de NaCl 3,5%.

A Figura 33 apresenta os resultados dos ensaios de impedancia para a amostra

com concentracdo de 500 ppm do sal de molibdato. Observa-se muitos pontos dispersos

e aglomerados em alta frequéncia (HF) e MF quando comparado a O ppm e 100 ppm.

Isso pode indicar deterioracdo rdpida do revestimento e entrada de cloreto em

comparacdo as demais. O valor de Z real também diminui com o tempo de imersdo em

3,5% NaCl com valor de impedéancia real em aproximadamente 0,125 Mohm

(frequéncia alta-antes do ponto de dispersdo) a 96 horas de imersdo. Porém com
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bastante pontos dispersos quando comparado a 100 ppm. A diferenca do mddulo da
impedancia é pouco notada devido aos pontos dispersos em baixa frequéncia (LF) e
MF. O modulo da impedancia também diminui com o tempo de imersdo em 3,5% NacCl,
sendo que em 96 horas de imersao essa amostra (500ppm) tem log |Z| aproximadamente
5 em baixa frequéncia (LF). O angulo de fase diminui com o tempo de 70° (2h) para
aproximadamente 60° (menor que o de 100 ppm) nas horas seguintes (24, 48, 72 e 96
horas). Muitos pontos dispersos e com perfil mais instavel do que a amostra a 100ppm.
Em média frequéncias (MF) a 96 horas reaparece 0 ombro quando comparado ao de
100ppm [67].
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Figura 33. Diagramas de impedancia experimental com o tempo (a) Nyquist e (b)
Modulo de Bode e (c) angulo em funcdo do log f, para a liga de aluminio com o
revestimento com concentracdo 500 ppm de molibdato em solucéo de NaCl 3,5%.
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A Figura 34 apresenta os valores dos ensaios de impedancia para a amostra com
concentracdo 1000 ppm do sal. Assim como nas demais amostras, o valor de Z real
diminui com o tempo de imersdo em 3,5% NaCl com valor de impedancia real em
aproximadamente 0,1 Mohm em frequéncia alta (antes dos pontos de dispersdo) a 96
horas, praticamente 0 mesmo valor nos tempos de imersdo subsequentes (360h, 720h).
Pontos dispersos também em baixas frequéncias indicando deterioracdo do revestimento
e entrada de cloreto, porém quando comparado ao de 500 ppm tem perfil mais
comportado, a qual tem inicio de dispersédo ja em medias frequéncias .

O mddulo da impedancia também diminui com o tempo de imersdo em 3,5%
NaCl, sendo que em 96 horas de imersdo essa amostra (1000ppm) tem log |Z]
aproximadamente 6 em baixa frequéncia (LF). Vai sumindo o ombro em MF (médias
frequéncia) quando comparado ao Oppm, 100ppm, 500ppm, e com menos pontos
dispersos comparado ao 500 ppm na mesma regido de frequéncia. Isso indica para a
amostra 1000 ppm comportamento mais estavel. Vé-se também mais nitidamente um
ombro em média frequéncia e um ombro com pontos dispersos em baixa frequéncia, o
qué pode corresponder duas constantes de tempo, a primeira constante relacionada a
uma regido intermediaria de hibrido-Mo, e a outra interfacial entre a liga/eletrélito. O
angulo de fase diminui com o tempo até 96 horas, e depois 0 angulo de fase aumenta
nos tempos seguintes, em aproximadamente 80°. A 720 horas de imerséo observou-se

comportamento mais estavel e sem dispersdo e claramente duas constantes de tempo .
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Figura 34. Diagramas de impedancia experimental com o tempo (a) Nyquist e (b)
Modulo de Bode e (c) angulo em funcdo do log f, para a liga de aluminio com o
revestimento com concentra¢do 1000 ppm de molibdato em solugdo de NaCl 3,5%.

Pelo melhor desempenho das amostras da liga dopadas a 1000 ppm e 3000 ppm
permitiu que prolongéssemos o tempo de exposi¢do, e foi constatado que com um
tempo de imersdo de 720 horas em 3,5% NaCl o ombro em HF praticamente desaparece
nestas amostras o0 que sugere deterioracdo do revestimento com inicio de processo

COrrosivo.

A Figura 35 apresenta os diagramas de impedancia para a amostra com 3000
ppm de concentracdo de sal. Volta o ombro em 96 horas em MF e 720 horas some o
ombro em MF e aparece um ombro em HF. O angulo de fase também diminui com o
tempo até 96 horas, e depois 0 angulo de fase aumenta nos tempos seguintes, em
aproximadamente 80°. A 720 horas de imersdo também observou-se comportamento
mais estavel e sem dispersdo e claramente duas constantes de tempo. Comportamento

muito semelhante, porém a amostra a 1000 ppm com maiores pontos dispersos, 0 que
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pode significar melhor desempenho e eficiéncia de protecdo para esta amostra
(3000ppm) .
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Figura 35. Diagramas de impedancia experimental com o tempo (a) Nyquist e (b)
Modulo de Bode e (c) angulo em funcdo do log f, para a liga de aluminio com o
revestimento com concentrac¢do 3000 ppm de molibdato em solu¢do de NaCl 3,5%.

Nas amostras a 100 ppm (Figura 32a), 500 ppm (Figura 33a), e 1000 ppm
(Figura 34a) os resultados no plano complexo revelam que a impedancia total diminui
com o tempo de exposicao, e que ocorre aglomeracdo e pontos dispersos em LF durante
as 96 horas de imersdo em 3,5% NaCl indicando instabilidade do sistema possivelmente
pela acomodacéo do cloreto no revestimento e, possivelmente deterioracdo pela entrada
de espécies agressiva (O, H,O, CI") o que pode ter desencadeado inicio de processo de
corrosdo. Para a amostra a 3000 ppm (Figura 34a) o sistema se manteve mais estavel
com poucos pontos dispersos apés 96 horas, e a magnitude da impedancia total foi
superior as demais amostras durante o tempo de imersdo analisado. Isso pode ter

influéncia da maior concentragdo de Mo nesta amostra, que pelas analises de FTIR,
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SAXS e XPS observou-se que o aumento da concentracdo de Mo das amostras,
favorece 0 aumento da quantidade atdmica de Si na superficie do revestimento, o que
pode ter facilitado o entrelagamento de redes de Si e que contribui para aumentar sua
resisténcia mecanica, e possivelmente seu melhor desempenho e eficiéncia de protecao

da liga (AA6063T5) pelo efeito barreira do revestimento.

A Tabela 9 apresenta os valores de impedancia real apos 96 horas de imersdo em
3,5% NaCl a frequéncias de 0,01 Hz, 0,02 Hz e 0,1 Hz para as amostras revestidas e
dopadas (100 ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 3000 ppm), ndo dopada (0 ppm) e para a liga
AA6063T5 ndo revestida. Observa-se melhor desempenho de impedancia para as

amostras a 3000 ppm e 1000 ppm.

Tabela 9. Valores de impedancia real a frequéncias de 0,01Hz, 0,02 Hz, 0,1 Hz apds 96
horas de imersdo em 3,5% NaCl para todas as amostras.

Amostra | Zreai(f=0,01Hz) | ZReal(f=0,02Hz) ZReal(f=0,1Hz)
Liga 35.435,3 25.121,3 14.215,4
Oppm | 157181 | 18.7845 30.103,2
100 ppm | 76.701,7 | 65.386,8 81.415,6
500 ppm 87.482,9 39.716,2 106.037,31
1000 ppm | 138.814,1 84.155,4 111.105,1
3000 ppm | 61.648,1 210.977,5 164.054,1

Os graficos do Modulo de Bode (Figuras 32b, 33b, 34b e 35b) mostram que o
modulo de impedancia (Log Z) diminui com o tempo de imersdo em 3,5% NaCl em
baixas frequéncias indicando que o processo de deterioracdo do revestimento e entrada
de cloreto progride o processo de corroséo, sendo que o melhor desempenho de efeito

barreira estd nas amostras da liga revestida e dopadas a 3000 ppm e 1000 ppm.

Os graficos de Bode (Figuras 32c, 33c, 34c e 35¢) mostram no minimo trés
constantes de tempo uma em HF associada ao revestimento, outra em MF associada a
uma regido intermediaria entre o filme e a liga, e outra constante de tempo relacionada a
interface liga/solucdo. O angulo de fase diminui em regibes de alta frequéncia (HF) e

com deslocamento para frequéncias menores, 0 qué sugere nesta regido de frequéncia
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deterioracdo dos revestimentos dopados (100 ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 3000 ppm)
durante o tempo de imersdo de 96 horas em 3,5% NaCl. O decaimento do angulo de
fase em regides de HF com o tempo de imersdo em cloreto ficou em torno de 6 = -15°
para as amostra da liga dopadas a 500 ppm, 1000 ppm e 3000 ppm, enquanto para a
amostra a 100 ppm ficou em 0 = -5°. Esse menor decaimento de 0 para a amostra a 100
ppm pode ser esclarecido pela menor espessura e menor contribuicdo das redes de Si,

que permitiu a entrada de cloreto mais rapidamente neste revestimento.
4.6. Mecanismo de atuacdo do molibdato no hibrido
4.6.1. Mecanismo da influéncia do molibdato na estrutura do hibrido

Em todas as concentragdes a presenca do Mo favorece a formacdo da silica,
porém de acordo com a variacdo do sal no meio é possivel propor diferentes
mecanismos. Em concentracdes mais baixas do sal as espécies HMoO, e H,Mo0O, sdo
favorecidas . Devido ao favorecimento do composto acido H,MoO, em concentracfes
mais baixas 0 mecanismo de catélise acida é mantido e as reacdes de policondensagéo
favorecidas devido a maior presenca de H" no meio. Em concentracdes elevadas do
molibdato (MoO,%) a presenca desse fon é dominante, porém ha um aumento do pH do
meio devido a formacdo do ion HMoO,',0 que pode favorecer o mecanismo de catalise

béasica para as maiores concentra¢des do sal [97].

A reacdo de condensacdo é dependente do valor do pH do meio. O ponto
isoelétrico da silica é em pH 2 dois, na qual a temos em seu estado neutro apds um
consideravel grau de condensacdo. A um pH proximo a dois a reacdo é mais lenta e
mais rapida entre valores de trés e cinco. Em valores de pH menores que dois 0s grupos
silandis estdo protonados, como é possivel observar no espectro de FTIR (Figura 17)
para as amostras com 100 e 500 ppm do Mo a presenca do grupo Si-OH. Em pH
superior ao ponto isoelétrico da silica os grupos silandis estdo desprotonados, o qual €
possivel observar para as amostras com maior concentragdo de molibdato, 1000 e 3000
ppm, nos quais ha uma intensificagdo da banda referente ao Si-O livre. Essas razdes
sugerem que a um pH inferior a 2 ha um predominio do silanol protonado e configura
um mecanismo de catalise acida, enquanto que a pH superiores a dois ocorre 0

mecanismo de catalise basica [103].



86

A solubilizacdo do sal antes de adiciona-lo ao hibrido possibilitou adicionar o
composto favorecido de acordo com a variagdo da concentracdo do sal na matriz
hibrida. A catalise basica favorece a formacdo de particulas maiores, mas o tipo de
catalise ndo influencia na condensacdo dos alcoxidos [84], portanto o aumento da
porcentagem de silica para cada amostra se deve a maior presenca de cada fase

favorecida de acordo com a variacdo da concentracdo do sal no hibrido.

Né&o foi observado por FTIR a presenca da ligagdo Si-O-Mo 0 que sugere que 0
molibdato influenciou no pH do meio, mas néo participou diretamente das reacOes de
hidrolise e condensacdo, as quais seguiram mecanismo conhecidos na literatura. Em
reacOes catalisadas por &cido, o oxigénio é protonado mais rapidamente, tornando o
silicio mais eletrofilico e mais susceptivel ao ataque pela 4gua, devido ao deslocamento
da densidade para o grupo protonado. A reacdo ocorre com formacdo de um
intermediario tetraédrico e com inversdo de configuracdo, caracterizando-se como
mecanismo do tipo Sy [8]. O mecanismo de catalise &cida esta representado na Figura
33.
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Figura 36. Representacdo do mecanismo de hidrdlise e condensacdo catalisada por
acido [84].

Em condic¢es basicas, o nucleéfilo é o préprio ion hidroxido formados a partir
da dissociacdo da agua, os ions que tendem a atacar o silicio. E também observado o
mecanismo Sy, No qual o grupo OR é substituido pelo grupo OH com uma inversdo do
tetraedro do silicio As reacBes de condensacdo mais aceitaveis para este tipo de
mecanismo envolvem o ataque de um nucleofilico silanol desprotonado em
consequéncia de um &cido silicio neutro [8] O mecanismo de catélise basica esta

representado na Figura 34.
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CATALISE BASICA
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RO-Si(OH); + RO-Si(OH),0 RO-Si(OH),-O-Si(OH),OR + OH"

Figura 37. Representacdo do mecanismo de hidrélise e condensacdo catalisada por base
[84].

4.6.2. Mecanismo de inibicdo da corrosao

Durante o processo de secagem é possivel observar uma das vantagens do PSG,
que é a formacdo de uma interacdo de Van der Waals entre as moléculas de silano
hidrolisado e a superficie metalica. Essas interacdes podem ser transformadas em
ligacOes covalentes durante a fase de secagem, o que pode conferir ao revestimento uma

boa aderéncia a liga [99].

A Figura 35 representa a formacao da ligacdo entre o revestimento e a superficie
metalica. Em ambientes imidos a superficie do metal contém diversas hidroxilas livres,
as quais ao entrarem em contato com a solugdo coloidal com as moléculas de silano
hidrolisadas séo atraidas para a superficie do metal por interacdes de Van der Waals.
Durante a cura do filme, ligacdes covalentes estaveis sdo formadas entre a superficie do
metal e as moléculas de silano durante a condensacgdo, possibilitando a formacdo da

ligagdo AI-O-Si com a liga de aluminio utilizada [99].
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Figura 38. Representacéo da formacéo de ligagdes covalentes entre o substrato metalico
e a silica formada no processo sol-gel [99].

A incorporacdo de um inibidor em uma matriz sol-gel pode ocorrer de diferentes
maneiras diferentes. O mecanismo mais simples (Figura 36a) baseia-se no inibidor
acoplado na matriz, sem interacdo quimica. O segundo mecanismo (Figura 36b) implica
na integracdo do inibidor na matriz sol-gel através de ligacdes com os grupos funcionais
organicos e inorgénicos. Um terceiro possivel mecanismo (Figura 36¢) inclui a
interacdo de inibidores com grupos funcionais presentes na matriz de sol-gel e através
da formacéo de complexos com os dxidos metalicos. Por conseguinte, as moléculas dos
inibidores ficam imobilizadas e podem ser utilizados para controlar a libertacdo do
inibidor a partir da matriz de sol-gel [99].

| o- 0 0
0—$—O0—S8i—0  O—Si—Y_ Y—$i—0 O—Si—y M
0 0

0 o] ¢ S o

Figura 39. Representacdo da incorporacdo do inibidor na matriz hibrida: (a) auséncia de
interacdo entre inibidor e matriz; (b) integracdo do inibidor dentro da matriz orgéanica
inorganica e (c) interacdo do inibidor com grupos funcionais constituintes organicos ou
inorganicos [99].

O mecanismo mais sugestivo para os resultados observados nesse trabalho é a
representacdo da Figura 36a, na qual ndo ocorre nenhuma interagdo quimica entre as
moléculas inibidoras e a rede sol-gel. A liberagdo do inibidor é regulada pela sua
difusdo quando a agua penetra na matriz hibrida. Quando comega a corroséo, o inibidor

se torna disponivel no local da corrosdo ativa e restringe o processo de corrosao [99].
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Os resultados de FTIR e RMN sugerem a formacdo de 6xidos de molibdénio no
hibrido, fases que séo confirmadas pelas medidas de XPS dos revestimentos: MoO;
,M0,011 € M0O3 . As fases MoO3 e MoO, sdo reportadas na literatura como responsaveis
pela inibicdo a corrosdo diminuindo a adsor¢do do cloreto na superficie [65]. A

formacéo das fases da-se através da reducdo do molibdato [104]:

MoO,™* + 4H" + 26" —> Mo0O, + 2H,0 (1)

ou através da reducdo de molibdatos para Mo (111), seguido pela oxidacdo a Mo (1V) e
(VI):

MoO,™ + 8H* + 3¢ —> Mo3" + 4H,0

Moz" + 2H,0 —> MoO, + 4H" + ¢’

Moz + 3H,0 —> MoO3 + 6H™ + 3¢’

A formacdo do Mo4O;; da-se pela reducdo do didxido de molibdénio:

8Mo0O, + 6H,0 — 2M04011 + 12H" + 12e

5. Conclusotes

O método de sintese proposto possibilitou obter materiais hibridos de Classe 11, a
base de silica e PMMA que foram utilizados com éxito como revestimentos
anticorrosivos sobre a liga de aluminio 6063T5. Os revestimentos ndo apresentaram
descamac0es, 0 que significa uma boa adesdo a liga e eficiéncia do PSG como método
de sintese.

A variagdo do tempo de refluxo do copolimero ndo influenciou
significativamente a estrutura final do hibrido. O maior tempo de refluxo favoreceu em
pequena propor¢do as reacdes de polimerizagcdo e policondensacdo, porém a diferenga
de tempo comparada para aos resultados obtidos ndo é vantagem. Portanto, 0 menor
tempo de sintese, 3 horas, além de necessitar de menos tempo apresentou resultados

satisfatérios.

O molibdénio apesar de ndo atuar como substituinte na matriz hibrida formando a
ligagédo Si-O-Mo, influencia diretamente nas propriedades dos hibridos de acordo com a

quantidade do sal no meio. Todas as quantidades do sal favorecem a policondensacéo
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dos hibridos. Havendo um menor grau de favorecimento da fase inorganica para a
amostra 500 ppm, a qual o sal aparenta ndo estar totalmente interagido na matriz. As
diferentes concentracfes do sal sugerem mecanismos de hidrdlise e condensagdo
diferentes, as amostras 100 e 500 ppm favorecem o meio &cido e assim uma catalise
acida , enquanto que as maiores concentracGes favorecem um mecanismo de catalise

basica.

Os resultados sugerem que os Oxidos formados estdo atuando como barreira para
a corrosdo, no qual apesar de nao estarem ligados a matriz hibrida atuam se difundindo
quando os ions cloretos permeiam na superficie da liga, impedindo a corrosao ativa. O
Mo adicionado ao revestimento hibrido tem bastante influéncia frente ao mecanismo de
protecdo a corrosdo da liga, a concentracdo de 3000 ppm em Mo no hibrido tem melhor
desempenho e comportamento mais protetivo pelos valores de impedancia real em todos
0s tempos de imersdo analisados, e menos pontos de dispersédo, o que pode indicar
maior estabilidade desse revestimento frente a entrada de cloreto ou oxigénio ou entrada
de &gua no revestimento. Esse comportamento mais protetivo é devido ao maior
favorecimento da formacdo dos 6xidos MoO; e MoO, de acordo com a maior
concentracdo do sal e maior entrelagamento da rede de silica favorecida com a maior

concentracéo do sal.

6. Perspectivas

Algumas medidas serdo feitas para complementar os resultados:

e Medidas de perfilometria do filme devem ser feitas na tentativa de esclarecer a
rugosidade da amostra 3000 ppm de acordo com a espessura do filme.

e Medidas de Espectroscopia Raman serdo completar para confirmar a nao
presenca da ligacdo Si-O-Mo e confirmar o mecanismo de atuacgdo do ion.

e A MEV da amostra com 1000 ppm de concentracdo deve ser refeita em

duplicata para confirmar as fissuras do revestimento, o qual nos parece aleatdrio.

Além do molibdénio outros dois ions Ce (VI) e Ce (1) estdo sendo estudados
nessa pesquisa. A analise estrutural de todos estdo no mesmo nivel do molibdénio,
porém as medidas eletroquimicas para as amostras com molibdénio serdo priorizadas
por ser um sistema de atuacdo mais desconhecido. Os resultados com os ions de cério

serdo utilizados em futuras publicagdes.
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