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RESUMO

Os revestimentos para aplicacdo em substratos metalicos sdo bastante estudados
quanto a sua capacidade de prote¢cdo contra a corrosao. Porém, outras propriedades
tdo importantes quanto a protecdo contra o efeito corrosivo também devem ser
avaliadas, como o comportamento da superficie desses revestimentos. Existem
diversos revestimentos que sao aplicados como pré-tratamentos de metais sendo os
mais comuns a fosfatizacdo e a cromatizacdo, entretanto o processo de aplicacao
desses pré-tratamentos convencionais resulta em residuos toxicos para 0 meio
ambiente por isso vem se estudando diferentes tipos de revestimentos. Uma dessas
alternativas € a aplicacdo de filmes de silano sobre o substrato devido a menor
toxicidade dos silanos em relagdo a fosfatizacdo e a cromatizagdo. Com isso 0
presente estudo tem o objetivo de avaliar a superficie de trés diferentes
revestimentos hibridos, aplicados sobre o aco carbono 1010 e o a¢o galvanizado
ZAR 230 através dos ensaios de perfilometria, angulo de contato com a agua
destilada e em uma solugdo utilizada em ensaios de corrosao e microscopia
eletrbnica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG). Os silanos que foram
utilizados para a formacdo do revestimento hibrido sdo o Bis 1,2-trietoxisililetano
(BTSE), o 3-glicidoxipropilmetoxisilano (GPTMS), tetraetoxisilano (TEOS) e o 3-
(trimetoxisilil) propil metacrilato (MAP). A preparagdo das amostras ocorreu a partir
do processo de lixamento para o aco carbono e posterior imersdao dos dois
substratos em uma solu¢cdo de NaOH 0,1 mol/L. As solu¢des de silano foram
aplicadas pelo método dip-coating nos substratos. Realizou-se a andlise de
perfilometria onde se observou um perfil de rugosidade mais homogéneo para o0s
filmes aplicados no aco carbono, ja para o aco galvanizado ndo se teve uma
mudanca nessa caracteristica. O angulo de contato das amostras com &agua
destilada mostrou que no aco carbono os filmes BTSE e GPMTS deixaram o
material com carater mais hidrofébico, porém o revestimento com TEOS néao
apresentou modificacdo em relacdo ao metal. Os filmes aplicados no aco
galvanizado ndo modificaram a molhabilidade da superficie do metal. Ao se utilizar
uma solucéo de NaCl 0,5% M como fluido do angulo de contato o comportamento da
superficie dos dois metais apresentou uma menor molhabilidade em relacdo aos
filmes aplicados. A andlise de MEV-FEG mostrou que a utilizacdo de GPTMS
acarretou na formagcdo de um filme mais consistente que os demais. Com isso,
verificou-se que o0s revestimentos de silano alteram o perfil de rugosidade e a
molhabilidade do aco carbono, no entanto estes ndo modificam a rugosidade e a
molhabilidade com agua do ago galvanizado, porém mudaram a molhabilidade de
um fluido corrosivo depositado sobre o metal.

Palavras-chave: revestimentos, silanos, superficie, acos
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1 INTRODUCAO

O aco é um dos materiais mais utilizados na engenharia devido as suas
propriedades de ductilidade, maleabilidade e condutibilidade térmica e elétrica. Esta
liga metalica é dividida conforme as caracteristicas de sua estrutura como 0 aco
carbono, galvanizado, inoxidavel entre outros (CHIAVERINI, 1996; SOUZA,1989).

Apesar de suas boas propriedades o principal problema no seu uso € a
corrosdo, que danifica o material. Existem diversas maneiras de se proteger o ago
dos meios corrosivos, uma dessas € a utilizacdo de tratamentos superficiais, sendo
0S mais comuns na industria atualmente a fosfatizacdo e a cromatizacéo. Estes dois
tratamentos protegem eficientemente o substrato, entretanto eles acabam gerando
residuos toxicos ao meio ambiente. Uma alternativa para esses processos € a
utilizacdo de filmes contendo silano, por causa da sua baixa toxicidade (GENTIL,
2011; MENEZES, 2015; SILVA, 2013).

Os silanos sdo compostos constituidos de silicio que se assemelham aos
alcanos. Quando se tem na estrutura a presenca de carbono eles passam a ser
nomeados de organo silanos, sendo estes 0s mais empregados como revestimentos
de superficies metdlicas por proporcionarem boa protecdo a corrosao e servirem
como excelentes agentes de acoplamento entre o substrato metéalico e um posterior
revestimento organico (MENEZES, 2015). A obtencao destes filmes € realizada pelo
processo sol-gel que se baseia nas reacdes de hidrolise e condensacgéo do silano.
Estas duas reacbes ocorrem simultaneamente, porém se deve favorecer a hidrdlise
para se obter boa adesédo no substrato. Existem diferentes modos de aplicagéo,
porém o mais empregado € o dip-coating, pois tem uma facil execucdo. Este
processo consiste em imergir o substrato metalico em uma solucéo de silano e apos
um periodo imerso retira-se da solugdo com uma velocidade constante, em seguida
a amostra passa pelo processo de cura para que seja obtido um filme de silano
aderente a superficie (CIOBOTARU et al, 2016).

Diversos estudos analisaram e comprovaram a eficiéncia no desempenho de
protecdo a corrosdo dos filmes de organo-silanos aplicados em substrato metalico,
contudo néo se tem uma vasta quantidade de trabalhos verificando as propriedades

morfologicas destes revestimentos. Em razdo disto, o presente trabalho tem a
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finalidade de analisar as caracteristicas de trés diferentes filmes de silano aplicados
em ac¢o carbono e ago galvanizado.

1.1 OBJETIVO GERAL
Analisar as caracteristicas morfolégicas de trés diferentes revestimentos de
silano obtidos pelo método sol-gel e aplicados sobre o aco carbono 1010 e o aco

galvanizado por dip-coating.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtencdo de trés diferentes filmes de silano através do método sol-gel;

Determinar a rugosidade dos revestimentos e dos substratos pelo ensaio de
perfilometria;

Avaliar a molhabilidade dos filmes através do ensaio de angulo de contato
com agua destilada e uma solucéo de cloreto de sodio;

Verificar a espessura de camada e a estrutura das amostras através de

microscopia eletronica de varredura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1ACO

O ferro € um minério encontrado na natureza na sua forma de oOxidos, dos
quais ele é extraido através do calor, onde o oxido de ferro é reduzido e acaba
formando uma liga ferrosa que depois podem ser refinadas para servirem como
matéria-prima de diferentes produtos como, por exemplo, o0 aco (FAZENDA, 1995).

As ligas ferrosas sdo uma das mais utilizadas entre as diversas ligas
metélicas na engenharia, devido ao seu facil processamento e a abundancia do ferro
na crosta terrestre, além disso, pode se utilizar diferentes elementos metélicos ou
nao metalicos em sua estrutura para aprimorar as suas propriedades (CHIAVERINI,
1996).

O aco pode ser submetido a diferentes tipos de processamentos e de
tratamentos térmicos que séo realizados conforme a necessidade de sua posterior
utilizacao e assim, através de suas caracteristicas obtidas podem ser classificados
como o aco carbono, aco inoxidavel, aco galvanizado entre outros (CHIAVERINI,
1996).

O ferro é o principal componente tendo a maior porcentagem em peso na liga.
Um dos elementos principais que compdem uma liga de aco junto com o ferro é o
carbono. A guantidade deste elemento influencia diretamente na estrutura e com
isso altera as propriedades do material (SOUZA, 1989).

Os outros elementos presentes podem ser residuais como o0 enxofre e o
fosforo resultantes do processo de obtencdo do aco ou adicionados para que se
obtenham determinadas caracteristicas como propriedades magnéticas e elétricas
ou mecanicas no produto sendo os mais usados o niquel, 0 manganés e o cromo
(CHIAVERINI, 1996; SOUZA ,1989).

2.1.1 Ago carbono

Um aco carbono possui o ferro e carbono como elementos principais e 0s
outros quatro elementos residuais que normalmente se encontram em ligas ferrosas,
0 manganés, o enxofre, o silicio e o fésforo. Para que a liga ferrosa seja considerada

como aco carbono a quantidade de carbono tem um valor maximo de 2% em massa
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na liga ja os outros elementos ndo podem conter mais do que as seguintes
porcentagens: 1,65% de Mn, 0,05% de S, 0,8% de Si e 0,04% de P. Alguns
elementos podem ser adicionados ao aco carbono para gerar diferentes
propriedades, no Quadro 1 é apresentado alguns desses elementos e a propriedade
gue eles alteram ao serem inseridos no ago carbono (SILVA, 2013; SOUZA, 1989).

Quadro 1 - Elementos de liga e seus efeitos no a¢o carbono.
Elementos Efeito na composi¢édo do a¢o carbono
Cromo (Cr) Aumento da resisténcia mecéanica e a corrosao.
Aprimora o desempenho do aco em temperaturas
elevadas. Baixa a soldabilidade do material.

Niquel (Ni) Eleva a resisténcia mecanica, tenacidade e a
resisténcia a corrosao.

Aluminio (Al) Atua como anti-oxidante.

Boro (B) Aumenta da dureza e resisténcia mecanica.

Cobre (Cu) Melhora a resisténcia a corrosdo atmosférica,

resisténcia a fadiga. Reduz soldabilidade, forja e
resisténcia em temperaturas elevadas.

Silicio (Si) E utilizado como anti-oxidante, favorecendo a
resisténcia mecanica e a resisténcia a corrosao,
diminuindo, porém a soldabilidade.

Manganés (Mn) | Aumento da dureza, resisténcia mecéanica e tenacidade
do aco, diminui o efeito nocivo do enxofre.

Fosforo (P) Aumenta o limite de resisténcia, favorece a resisténcia a
corroséo e a dureza. Diminui a ductilidade,
soldabilidade e resisténcia a impacto.

Enxofre (S) Prejudicial aos acos. Diminui a ductilidade e
soldabilidade.

Molibdénio (Mo) | Aumenta a resisténcia mecanica.

Nidbio (Nb) Aumenta a resisténcia a tracéo e tenacidade.

Fonte: Silva (2013)

O aco carbono pode ser nomeado quanto a sua composicdo, sendo esta feita
normalmente através do teor de carbono existente na liga. A nomeacgéo conforme a
American Iron and Steel Institute (AlSI) pode variar entre o ago carbono 1005 (0,05%
de C em média) ao ago carbono 1095 (0,95% de C) significando os dois ultimos
nameros a porcentagem média de carbono na liga. Quando se ultrapassa o valor de
1% de C em média se necessita adicionar mais um numero na nomenclatura. Os
dois primeiros algarismos diferenciam o a¢co carbono dos demais tipos de acgos
(CHIAVERINI, 1996; SILVA, 2013; SOUZA, 1989).

Existem diferentes modos de se classificar a variedade de ago carbono, mas
todas elas utilizam a porcentagem de carbono na liga para fazer a especificacao.

Uma destas classificacdes se divide em acos de baixo carbono (0,10 a 0,30% de C),
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acos de médio carbono (0,30 a 0,85%) e acos de alto carbono (0,85 a 1,5%). Os
acos de baixo carbono sdo usados para producéo de produtos laminados. Agos com
teor médio de carbono ndo tem boa soldabilidade, porém apresentam melhor
combinacdo das propriedades de tenacidade, ductilidade, resisténcia mecanica e
dureza do que os demais, ja os de alta presenca de carbono sdo utilizados para
materiais que necessitam alta resisténcia mecanica, entretanto possuem baixa
soldabilidade (SILVA, 2013; SOUZA, 1989).

Outra divisdo bastante utilizada classifica aco carbono conforme a influéncia
do carbono na dureza da liga, sendo dividida em aco extra doce (menos de 0,15%
de C), aco doce (0,15 a 0,3%), acos meio duro (0,3 a 0,5%), a¢o duro (0,5 a 1,4%) e
0 aco extra duro (acima de 1,5% de C) (CHIAVERINI, 1996; SOUZA, 1989).

As propriedades do aco carbono sédo diretamente relacionadas com a sua
composi¢do quimica e a condicdo de como ele é fabricado. A liga pode ser
produzida por fundicdo, laminado e encruado. A fundi¢do do aco é feita quando se
guer pecas com formatos mais especificos, ja pelo modo laminado na maioria dos
casos sao fabricadas as chapas finas. O material obtido pelo encruamento tem um
aumento na resisténcia mecanica e na dureza e uma diminuicdo da ductilidade em
relacdo aos outros procedimentos de obtencéo do aco (CHIAVERINI, 1996; SOUZA,
1989).

A utilizacdo do aco carbono na engenharia possui diversas aplicacdes, porém
ele depende das situacdes as quais sera submetido, o material possui algumas
limitacdes quando se necessita de propriedades de resisténcia especificas como em
temperaturas elevadas ou em meios corrosivos (CHIAVERINI, 1996; SOUZA, 1989).

As vantagens da utilizacdo do ago carbono estao relacionadas principalmente
ao seu baixo custo de aquisicao e a facilidade com que se consegue produzir esta
liga (CHIAVERINI, 1996).

2.1.2 Aco galvanizado

A utilizacdo de camadas de zinco sobre o aco pode ser realizada por
diferentes maneiras podendo ser por eletrodeposicdo, imersdo a quente e aspersao
térmica. Estes métodos citados acabam gerando diferentes estruturas e
propriedades para o substrato de aco (DELLA ROVERE et al, 2013).
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O processo de galvanizacdo serve para melhorar a resisténcia a corrosado do
substrato metalico através da protecdo por barreira galvanica. Na protecdo por
barreira o zinco sera oxidado pelo meio corrosivo antes que 0 a¢co venha sofrer a
acao corrosiva. Ja na protecdo galvanica o zinco por ser menos nobre que o ferro
atua como metal de sacrificio, protegendo o aco mesmo se houver falhas no
revestimento galvanico (CHIAVERINI, 1996; DELLA ROVERE et al, 2013).

A imersao a quente dentre os processos citados acima € o mais utilizado para
a aplicacdo de revestimentos de zinco sobre o aco podendo ser realizada de
maneira continua ou por batelada. O processo continuo € mais favoravel a producéo
de tubos e arames, j& em batelada para produtos em grande quantidade (MARDER,
2000).

A estrutura da galvanizacdo obtida por este modo consiste de uma camada
de zinco externa onde se tem uma minima quantidade de ferro, uma zona
intermediaria onde ocorre a ligagdo entre o ferro e o zinco além da base que é o
substrato de aco. Essas regibes do aco galvanizado dependem do tempo e da
temperatura do banho além da composicdo quimica do substrato como do banho. A
formacao da camada € mais rdpida em altas temperaturas e sua espessura depende
do tempo de permanéncia do aco no banho de zinco (GENTIL, 2011; MARDER,
2000).

A regido onde ocorrem as interacdes entre o Fe e o Zn é subdividida em
qguatro fases que sao as regides eta, zeta, delta e gama. A regido eta consiste na
camada de zinco que fica na parte externa do material e tem em sua constituicdo
uma pequena presenca do ferro. A fase zeta possui aproximadamente entre 5 e 6%
de ferro em peso na sua composi¢do e sua estrutura atbmica contém um atomo de
ferro e um de zinco circundados por 12 4&tomos de zinco nos vértices. A parte delta
possui em torno de 7 a 11,5% de ferro em sua composi¢cdo apresentando uma
estrutura hexagonal. A fase gama tem em porcentagem de ferro maior quantidade
que as anteriores devido a estar mais proxima do substrato do a¢o podendo alcancar
valores de até 28% (DELLA ROVERE et al., 2013; GENTIL, 2011).

A Figura 1 apresenta um corte transversal de um ac¢o galvanizado onde pode
se distinguir as fases gama, delta e zeta que se formam devido ao processo de
imersédo (MARDER, 2000).



18

Figura 1 - Microestrutura do a¢o galvanizado com as fase gama(l), delta(2) e
zeta(3).

Fonte: Marder (2000).

2.1.3 Protecao da Superficie do Ago

A corrosdo € um dos principais problemas para o aco, diferente de outros
materiais metélicos como, por exemplo, o aluminio onde o éxido formado acaba
protegendo o metal da corrosédo, no aco essa formacao degrada a estrutura e reduz
a eficiencia da sua utilizacdo. A partir disso se tem a necessidade de realizar uma
protecdo sobre a superficie do mesmo para que se tenha uma maior vida util do
material (GENTIL, 2011).

Uma das formas mais eficientes de proteger o substrato metélico é utilizando
tintas. As tintas protegem os substratos através de trés mecanismos: a prote¢ao por
barreira, inibicdo anddica e protecdo catédica (FAZENDA, 1995).

Os revestimentos organicos sdo os mais utilizados, pois possui facil aplicacdo
e manutencdo, porém em muitos casos para se obter uma adeséo da tinta sobre o
metal precisa-se realizar a limpeza correta do substrato metélico e aplicar um pré-
tratamento na superficie afim de se ter uma excelente adesdo da tinta no metal
(GENTIL, 2011).

Atualmente os pré-tratamentos mais utilizados na industria sdo a fosfatizacédo
e a cromatizacdo. Estes dois processos sdo eficientes em proteger o aco contra a
corrosdo e aprimorar a adesdo de um revestimento organico sobre o substrato

metélico. Na maioria dos processos de pintura do aco a fosfatizacdo € mais utilizada
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para a primeira camada sobre o substrato, sendo alguns exemplos onde se utiliza
este método nas pinturas de eletrodomeésticos e equipamentos agricolas (FAZENDA,
1995; MENEZES, 2015).

Entretanto, estes dois pré-tratamentos citados geram uma grande quantidade
de residuos tOxicos ao meio ambiente e ao ser humano, principalmente a
cromatizacéo devido ao cromo hexavalente ser cancerigeno. Por causa disto vem se
buscando alternativas para os pré-tratamentos dos substratos metalicos que nao
afete a natureza (MENEZES, 2015; SILVA, 2013).

Uma alternativa para se utilizar como pré-tratamento para o aco € a aplicagéao
de filmes de silano sobre a superficie. Seré et al (2015) verificou que a presenca de
um filme de silano aprimorou a aderéncia de um posterior revestimento organico
além de melhorar a protecdo contra a corrosdo do aco galvanizado, ja Su et al
(2016) observou gque a presenca do filme de silano sobre o0 a¢o galvanizado tem um
efeito positivo na protecao a corrosédo do substrato metalico.

O estudo de Bagherzadeh, Daneshvar, e Shariatpanahi (2012) repararam que
no aco carbono o efeito do filme de silano melhora a adesdo e ndo compromete as
propriedades de protecdo a corrosdo que uma tinta epoxi proporciona ao substrato
metalico. Marcolin et al. (2016) também averiguou que o silano néo interfere na
aderéncia de uma de tinta poliéster aplicada sobre 0 aco carbono e este sistema
teve a mesma eficiéncia que o pré-tratamento de fosfatizacdo nas propriedades

mecanicas e na protecdo a corrosao do metal.

2.2 SILANOS

Os silanos sdo compostos obtidos através do atomo de silicio similares aos
alcanos, possuindo diversas classificacbes como silanol onde se tem um grupo
hidroxila (OH) presente na estrutura ou siloxano no qual existe o oxigénio ligado a
dois silicios. Dentre as classificacdes de silano, o grupo dos organo silanos que
constitui moléculas onde ocorre a ligacdo silicio-carbono sdo os mais utilizados
como revestimento devido a serem bons agentes de acoplamento entre um
substrato metalico e um posterior revestimento organico, pois em sua estrutura
molecular apresentam caracteristicas tanto organicas quanto inorganicas. A Figura
2 mostra estruturas béasicas de um silano o tetrametilsilano e de um siloxano o
hexametildisiloxano (MENEZES, 2015; PAN et al., 2017).
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Figura 2 - Estruturas do tetrametilsilano (A) e do hexametildisiloxano (B).
)
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Fonte: Pan et al. (2017).

L

Os organo silanos podem ser separados por suas estruturas moleculares em
duas classes, uma onde se contém apenas um silicio na molécula conhecida como
mono silano, e a outra onde apresenta dois Si na estrutura a qual é chamada de bis-
silano. A principal diferenca entre essas duas classificacdes esta que os bis-silanos
possuem maior quantidade de grupos hidrolisaveis. No Quadro 2 € mostrado alguns
dos silanos mais utilizados como revestimentos de substratos metalico e suas
classificagbes como mono ou bis silano (KUNST, 2011; PALANIVEL; ZHU; VAN
0OO0IJ, 2003; ZHU; VAN OOIlJ, 2003).

Quadro 2 - Exemplos de mono e bis silanos utilizados como revestimentos de
substrato metalico.

Nome do silano (abreviacéao) Estrutura quimica
Mono-silanos
Viniltrietoxisilano (VS ou VTES) CH,=CH-Si-(OC,H5s)3

y-ureidopropiltrietoxisilano (y-UPS) N2H-CO-NH-(CH,)3-Si-(OC,Hs)3

Tetraetédxisilano (TEOS) Si-(OC;zHs),

3-(trimetéxisililpropil)metacrilato (MAP) Si-(OC3Hy)s

Bis-silanos

Bis-1,2-[trietoxisililletano (BTSE) (C2Hs50)3-Si-(CH>)2-Si-(OC2Hs)3

Bis-[y-trietoxisililpropilltetrasulfano | (C,Hs50)3-Si-(CH,)3-S4-(CH2)3-Si-(OC2Hs)3
(BTESPT)

Bis-[trimetoxisilipropillamina (BTSPA) (CH30)3-Si-(CH2)3-NH-(CH2)3-Si-
(OCH3)3

Fonte: Kunst (2011).



21

Na molécula de um mono silano existem apenas trés grupos hidrolisaveis
ligados ao silicio, ja na estrutura do bis silano a quantidade dobra devido aos dois
atomos de silicio presente. Esta maior quantidade de silicio e grupos hidrolisaveis
torna os bis-silano mais aderentes a superficie metalica do que o mono silano,
porém estudos indicaram que a presenca dos dois tipos de silanos juntos tem melhor
desempenho do que se eles forem utilizados separadamente (PALANIVEL; ZHU,;
VAN OOIJ, 2003; VAN OOIJ et al., 2005).

A Figura 3 mostra a estrutura molecular do mono e do bis-silano onde pode
se notar a diferenca na proporcdo dos grupos hidrolisdveis que séo representados
na figura por OR, o simbolo R’ representa um grupo organico (ZHU; VAN OOlJ,
2003).

Figura 3 - Estrutura molecular do mono silano (a) e do bis-silano (b).

(b)
Fonte: Zhu; Van Ooij (2003).

2.2.1 Obtencao de filmes de silano

A obtencao de filmes para utilizacdo como pré-tratamento de aco contendo
silano pode ser efetuada através do modo sol-gel que consiste nas reagbes de
hidrélise e condensacdo do silano para formagdo de uma solugdo que sera
posteriormente aplicada no substrato. A hidrolise € fundamental para a formacao dos
grupos silandis (Si-OH) através dos grupos alcoxi presentes na molécula
(CIOBOTARU et al., 2016).

Na solucéo de silano além da hidrélise ocorre simultaneamente a reacdo de
condensacdo onde se forma as ligacbes Si-O-Si. A proporcdo de cada uma das

reacdes pode ser controlada através de alguns fatores como o pH da solugéo, a
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concentracdo de silano e a temperatura. O controle destas varidveis deve favorecer a
hidrélise do silano, pois o grupo silanol formado € o responséavel pela interacdo do
filme com os Oxidos presentes na superficie do substrato metalico (CIOBOTARU et
al., 2016).

O tempo para que ocorra a hidrélise € um dos parametros importantes a fim
de se obter um filme que tenha uma excelente adesdo ao substrato metalico. Os
silanos que conseguem reagir com a agua possuem um tempo de hidrdlise entre 15
a 60 minutos. Em situacdes onde o silano é hidrofébico a solucdo necessita da
presenca de outro solvente além da agua sendo normalmente utilizado um &alcool
assim o tempo da etapa de hidrélise pode levar até 48 horas. Caso o filme néo for
aplicado no substrato logo apds estes periodos o aumento do tempo da solucéo
acaba reduzindo a sua vida util, pois ocorrera a condensacédo formando as ligacbes
do siloxano o que prejudica na adeséo do filme ao substrato (BAGGIO, 2011; VAN
OOlJ et al., 2005).

Ciobotaru et al. (2016) utilizando a condutividade do silanol formado na
hidrolise como parametro para o tempo ideal desta reacédo observou que existe uma
dependéncia entre o tempo e a concentragdo do silano na solugdo. O
tetraetoxisilano (TEOS) e o bis-1,2-(trietoxissilil) etano (BTSE) apresentaram neste
estudo uma reducdo no tempo em que se atinge o maximo de producédo do silanol
através da hidrdlise com o aumento de suas concentracfes em solucédo de 2% para
5% em volume.

Uma maneira de se avaliar a qualidade da solucao obtida € observando se ela
continua transparente, pois em caso de turbidez ou separacéo de fases mostra que
ndo se tem estabilidade devido a condensacdo dos grupos silandis tornando a
solugéo inapropriada para a aplicagédo (MENEZES, 2015).

O pH da solucéo entre os fatores citados € o mais importante de se controlar
para que a hidrolise seja favorecida em relacéo a condensacéo do silano. A taxa de
cada uma dessas reagfes varia conforme o pH da solugédo. Na Figura 4 se observa
gue o valor de pH para que se tenha uma taxa de hidrélise mais rapida e a de
condensacao seja lenta favorecendo assim uma melhor solugdo para posterior
aplicacado sobre o substrato metalico fica préximo de 4. Na regido onde o pH se
aproxima do neutro as duas reacdes tem suas taxas relativamente baixas, porém

fora dessa faixa elas ocorrem em velocidade mais elevadas (VAN OOIJ et al., 2005).
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Figura 4 - Taxa de reacao de hidrélise e condensacdo em relagdo ao pH da solugéo.

2F \\ — — Condensacdo
- —— Hidrdlise
1 1 1 J
{ 4 8 12 16

Fonte: Van Ooij et al. (2005)

A concentracdo da solucao interfere também nas reacBes de hidrolise e
condensacdo, porém a principal interferéncia esta na espessura do filme quanto
maior a presenca de silano na solucdo maior sera a espessura do filme (MENEZES,
2015).

Normalmente est4 concentracdo para os silanos que serviram como pré-
tratamento do aco fica proximo de 2% em volume, mas ela pode variar entre 1% até
um limite de 10% dependendo do tipo de silano que se utiliza e qual a funcdo que
ele exercera no substrato. Além da concentracdo de silano, outro fator que sera
discutido posteriormente que altera a espessura do filme aplicado é velocidade de
retirada da imerséao (VAN OOIJ et al., 2005).

As vantagens de se utilizar esse método de obtencéo do filme de silano esta
no fato de que pode ser realizado em baixas temperaturas o processo, podendo ser
feito em temperatura ambiente, além de se produzir flmes com camadas finas e
eficientes sem necessitar de um processo posterior. Além disso, o processo sol-gel
gera um filme protetor a corrosdo do substrato metalico tdo eficiente quanto os
tratamentos tradicionais de fosfatizagdo e cromatizacdo (WANG; BIERWAGEN,
2009).

2.2.2 Aplicacéo do Filme de Silano

A aplicacdo do revestimento de silano sobre o aco pode ser feita de trés

diferentes modos o dip-coating, spin-coating ou spray coating. Entre esses o primeiro
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€ a maneira mais utilizada por ser o processo mais facil devido a homogeneidade da
solugéo, baixa viscosidade e o de menor custo (MENEZES, 2015; SILVA, 2013;
WANG; BIERWAGEN, 2009).

O dip-coating é realizado em quatro etapas. A primeira consiste na imersao
do substrato na solucdo onde logo ocorre a interagdo do metal com o silano,
seguindo pela retirada que é feita em velocidade constante e controlada, a
deposicao do silano sobre todo o substrato, posteriormente a drenagem do excesso
de solucdo sobre a amostra e por ultimo a evaporacdo do solvente utilizado na
hidrélise do silano. A Figura 5 mostra o desenvolvimento deste processo seguindo
as etapas citadas anteriormente (KUNST, 2011).

Figura 5 - Etapas do processo de aplicacao por dip-coating do revestimento.

i
1

DEPOSICAO E DRENAGEM DRENAGEM E EVAPORACAO

Fonte: Kunst (2011)

O substrato metéalico imediatamente ao ser imerso na solug¢édo forma por meio
da ligacdo de hidrogénio uma camada de silano, isto ocorre na interagdo entre 0s
grupos silanois do filme e os grupos hidroxila presentes na superficie do metal. Apés
a retirada da solucdo comeca ocorrer a etapa de evaporacao da agua em seguida o
processo de cura € iniciado onde se tem a condensacao do revestimento formando
as ligagdes siloxano-metal (Si-O-Me) além da reticulagdo do filme através da ligacdo
do siloxano (GHOSH et al., 2015; VAN OOIJ et al., 2005).

A Figura 6 apresenta como ocorre 0 processo de formacdo do revestimento
de silano desde a obtencdo com as reac¢des que ocorrem na solucdo, a hidrolise do
silano formando o grupo silanol e a reagdo simultdnea de condensacdo que gera a

ligacdo Si-O-Si até a aplicacdo do filme obtido sobre o substrato metalico,
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apresentando as etapas onde ocorrem as ligagcdes de hidrogénio entre a solugéo e o
metal logo apos a imersdo formando o filme sobre a superficie, e em seguida o
processo de cura que condensa o filme formando as ligac6es Si-O-Si. (GHOSH et

al., 2015)
Figura 6 - Etapas da obtencéo e aplicacéo do filme de silano.
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Fonte: Ghosh et al. (2015).
2.2.2.1 Parametros da aplicacao do filme

O parametro para uma cura adequada do filme sobre o substrato varia
conforme a combinacdo do silano com o metal, cada sistema tem o tempo e a
temperatura de cura especifica. Esta etapa tem por objetivo fazer a reticulacdo do
filme para se obter uma densa camada de ligacdes de siloxanos, assim a eficiéncia
da protecdo por barreira do silano € garantida. A cura pode ser realizada até
temperaturas 250°C e um tempo de no maximo 180 minutos, quanto menor a
temperatura maior sera o tempo para que 0 processo seja completo (KUNST, 2011,
VAN OOlJ et al., 2005).

A espessura do filme depende de diversos fatores a concentracdo de silano
como foi comentada anteriormente e também da velocidade de retirada da solugéo

como também do processo de cura. O tempo de permanéncia do substrato na
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solugédo nao interfere na espessura, pois a adsorgédo do silano no metal ocorre logo
que ele é imerso. O processo de cura acaba reduzindo a espessura da camada
devido ao aumento da densidade do filme (MENEZES, 2015; VAN OOIJ et al.,
2005).

2.3 MOLHABILIDADE

A molhabilidade de uma superficie metalica € um dos parametros importantes
na analise de um material. Ela verifica a tendéncia de um liquido ao tocar a
superficie, indicando se ele ir4 espalhar-se ou ndo. Esté propriedade € importante
para se obter superficies ndo contaminantes, autolimpantes ou coletores de
umidade. A caracterizacdo desta propriedade € realizada através do angulo de
contato. Ao ser depositado uma gota sobre a superficie o liquido ir4 se espalhar até
um ponto de equilibrio entre as fases, este ponto indicard a molhabilidade do
material (BURKARTER, 2010; GAJEWSKY, 2008).

2.3.1 Angulo de Contato

O angulo de contato é definido como o éangulo formado entre as trés
interfaces obtidas ao se depositar uma gota sobre a superficie, estas interfaces sdo
a de interface liquido-vapor, interface liquido-sdlido e a solido-vapor. A interface onde
se encontram o sélido, o liquido e o vapor coexistindo é denominada de linha de
contato trifasica, a partir deste ponto € possivel se determinar o angulo de contato
(CHINNAM et al., 2015; YUAN; LEE, 2013).

O angulo é medido pelas tensdes entre essas interfaces e pode ser expresso
pela equacéo elaborada pelo fisico Thomas Young em 1805 é apresentada na figura
7. A validacéo desta equacéao depende que a superficie seja ideal sendo plana, lisa,
homogénea e ndo porosa (CHAU et al, 2009; SCHUSTER; SCHEZOV,
ROSENBERGER, 2015).
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Figura 7 - Equacéo elaborada por Thomas Young para obtencéo do angulo de
contato.

Tensdo superﬂcialt-l_
solido-vapor
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Fonte: Schuster; Schezov; Rosenberger (2015).

A Figura 8 apresenta a como se calcula tens&o superficial (y) entre todas as
interfaces de uma gota ao ser colocada sobre uma superficie metélica além do
angulo de contato (6) que é formado pela tangente entre as interfaces liquido-vapor
e sOlido-liquido (SCHUSTER; SCHEZOV; ROSENBERGER, 2015).

Figura 8 - Tenséo entre as interfaces soélido-liquido-vapor.

Y.SE

Fonte: Schuster; Schevoz; Rosenberger (2015).

Os valores do angulo de contato podem ser de 0° até 180°. Valores maiores
que 90° indicam que a superficie do material é hidrofébica, onde a gota do liquido
possui formato mais compacto, ao alcangar angulos superiores a 150° o contato da
gota com a superficie € minimo e isso torna o material superhidrofobico, esta
situacdo também €& conhecida como efeito da flor de Iotus. As superficies
superhidrofobicas possuem propriedades autolimpantes e anticontaminates. A
Figura 9 mostra uma gota de agua sobre uma superficie superhidrofébica podendo
se observar que o formato da gota € totalmente esférico e quase ndo tem interacao
com a superficie (BURKARTER, 2010; YUAN, 2013).
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Figura 9 - Uma gota de 4gua sobre uma superficie superhidrofobica.

Fonte: Burkarter (2010)

Os angulos inferiores a 90° mostram que a superficie do material é hidrofilica,
ou seja, ocorrendo um espalhamento da gota. Ao se obter o espalhamento total do
liquido sobre a superficie, o material € conhecido como superhidrofilico e este angulo
se aproxima de 0° (CHINNAM et al., 2015).

A medicdo correta do angulo pode sofrer interferéncias de diversos fatores
como a estrutura quimica do substrato e do liquido, a rugosidade da superficie, as
impurezas que estiverem sobre o metal, o volume da gota tem que ser semelhante
entre as medidas. Além disso, o controle do tempo da medida pois pode se perder o
liquido através da evaporacao, uma diferenca pequena de temperatura néo interfere
na medida do angulo (SCHUSTER; SCHEZOV; ROSENBERGER, 2015).

Entre esses fatores de interferéncia citados a rugosidade da superficie é o
gue mais altera a molhabilidade, através disso se obteve dois modelos para se
explicar este efeito que sdo os modelos de Wenzel e de Cassie-Baxter. O proposto
por Wenzel diz que o liquido ao entrar em contato com a superficie preenche todos
0s espacos das cavidades do metal. Cassie-Baxter propuseram que o liquido néo
preenche estas cavidades, existindo entdo a presenca de vapor entre a superficie
metalica e o liquido. Na Figura 10 apresenta os modelos de Wenzel (A) e Cassie-

Baxter (B) para uma gota em uma superficie rugosa (BURKARTER, 2010).
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Figura 10 - Modelos de Wenzel (A) e Cassie-Baxter (B) para o angulo de contato.

Fonte: Burkarter (2010).
A interferéncia dos filmes de silano sobre o aco galvanizado no ensaio de

angulo de contato foi verificado por alguns autores. Longhi et al (2015) avaliou o
tetraetoxisilano, que reduziu os valores do angulo na superficie do substrato
metdlico, indicando que a aplicacdo deste filme torna o material com comportamento
mais hidrofilico. Oliveira et al (2016) observou que a presenca do silano 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) aumenta a hidrofobicidade do aco
galvanizado, além disso o estudo concluiu que maiores concentracfes de GPTMS

geraram um carater mais hidrofébico na superficie do metal.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os substratos metélicos utilizados foram o aco carbono 1010 e o aco
galvanizado ZAR 230 obtido por imersao do zinco. Os silanos os quais aplicou-se
sobre o0s metais foram o Bis 1,2-trietoxisilletano (BTSE), o 3-
glicidoxipropilmetoxisilano (GPTMS), o tetraetoxisilano (TEOS) e o 3-(trimetoxisilil)
propil metacrilato (MAP), todos estes silanos foram adquiridos da empresa Sigma
Aldrich. Outros materiais utilizados na obtencdo da solucéo de silano foram a 4gua
destilada e o etanol. Também utilizou-se o reagente NaCl 0,5% M.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacéo do substrato metalico

Os dois substratos foram cortados com serra fita para se obter corpos de
prova de 2 cm de lado. Apds cortados 0 ago carbono passou ao processo de lixar a
sua superficie com lixas de diferentes granulometrias (#320, #420 e #600) para que
se retirem as possiveis impurezas existentes, jA para o0 aco galvanizado néo

realizou-se este processo.

3.2.2 Preparacéao das solugdes de silano

As trés solucdes de silano foram obtidas da mesma maneira, sendo utilizado
para a mistura os seguintes reagentes silano (BTSE, GPTMS ou TEOS), MAP, o
etanol e a agua destilada nas concentracdes de 10%, 15%, 60% e 15% em volume
respectivamente. Primeiro adicionou em um Becker um dos silanos e o MAP, esta
mistura sofreu agitacdo por 1 minuto. O MAP foi adicionado em todos os sistemas
com a finalidade de se obter melhor reticulacdo do filme, como comentado
anteriormente a presenca de dois silanos tende a formar melhor protecdo a
superficie (PALANIVEL; ZHU; VAN OOIlJ, 2003; VAN OOIJ et al., 2005). Apds
acrescentou o etanol e a agua destilada, em seguida a solugdo foi agitada por 15
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minutos. Posteriormente a agitacao a solucdo ficou em temperatura ambiente por 24

horas para que ocorresse a hidrolise dos silanos.

3.2.3 Aplicacao do silano

Os substratos metalicos foram inicialmente imersos em uma solugcdo de
NaOH de concentracdo 0,1 mol/L durante 1 minuto e apds imersas na solucdo de
silano onde permaneceram por 1 minuto. A retirada das amostras foi feita com
velocidade constante e controlada, apds 30 minutos da retirada ocorrerd o processo
de cura dos filmes sobre o substrato todos os sistemas tiveram um periodo de cura
de 1 hora em estufa. A Tabela 1 indica a temperatura de cura dos diferentes silanos

qgue foram ser utilizados.

Tabela 1 - Temperatura de cura dos silanos.

Silano Temperatura (°C)
TEOS-MAP 90
GPTMS- MAP 120
BTSE-MAP 120

Fonte: Autor (2018).

3.2.4 Ensaios de Caracterizacao

A caracterizacao da superficie fez-se atraveés dos seguintes ensaios: angulo
de contato, perfilometria, microscopia eletrbnica de varredura por emissdo de
campo (MEV-FEG) e espectroscopia por dispersdao em energia (EDS). Todos os
ensaios de caracterizacao foram realizados em triplicata, e utilizou-se além dos trés
sistemas aplicados, os substratos metalicos sem nenhum revestimento como forma

de comparacéo.
3.2.4.1 Angulo de Contato
O angulo de contato foi realizado aplicando uma gota de liquido sobre o

substrato com o auxilio de uma seringa, imediatamente obteve-se a imagem desta

gota em seguida com auxilio do software Surftens 3.0 verificou-se o angulo
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encontrado. Este ensaio efetuou-se com a agua destilada como fluido da gota e
também se avaliou o comportamento da superficie na presenca de uma gota de
NaCl 0,5% M.

Na Figura 11 é apresentado como o software realiza a medi¢cdo do angulo de
contato em uma amostra. O ensaio foi realizado aplicando-se gotas em trés pontos
diferentes da superficie em quatro amostras, e obtendo-se a imagem com apenas 1

minuto apds a gota ser depositada.

Figura 11 - Modelo de como o software Surtens 3.0 realiza a medi¢&o do angulo de
contato das amostras.

Fonte: Autor (2018).

3.2.4.2 Perfilometria

A rugosidade da superficie das amostras foi avaliada através do ensaio de
perfilometria seguindo a norma ABNT ISO 4287:1997 no laboratorio de Novas
Tecnologias de Producdo da UCS, que se baseia em alguns parametros para
analisar a caracteristica da amostra. Entre estes parametros um dos mais relevantes

€ a rugosidade média (Ra) calculada através da média aritmética dos valores
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absolutos das alturas dos pontos que compdem o perfil. Além deste parametro
outros dois bastante utilizados sédo o Ry e o Rz. O Ry consiste na diferenca entre o
ponto mais alto e o mais baixo, ja o Rz utiliza média dos cinco pontos mais altos e os
cinco mais baixos para calcular a diferenca entre eles (PARRA et al, 2006). Para
este trabalho se utilizou apenas a rugosidade média como parametro de avaliagdo
do perfil da amostra

3.2.4.3 Microscopia eletrdonica de varredura por emissdo de campo

A morfologia das amostras foi visualizada através da microscopia eletrdnica
de varredura por emissdo de campo, observando a imagem de topo e as possiveis
alteracdes da superficie dos substratos devido a aplicacdo dos filmes de silanos,
além disso, quando possivel foi mensurado a espessura da camada dos
revestimentos.

A formacéo da imagem no MEV-FEG é feita entre a interacdo de um feixe de
elétrons e a superficie. Esta é varrida pelo feixe de elétrons e com o auxilio de sinais
secundarios origina a intensidade de um tubo de raios catédicos que é modulada,
originando a imagem da amostra. A energia dos elétrons que chega a amostra
acaba gerando além dos elétrons para formacdo da imagem, raios X que sao
caracteristicos de cada elemento presente (MANNHEIMER, 2002).

Estas andlises foram realizadas no Laboratorio Central de Microscopia na
Universidade de Caxias do Sul (UCS). Este laboratério ir4 utilizar um microscopio
eletrdnico de varredura por emissdo de campo, que possui equipamento de analise
de EDS acoplado, serd necessario que as amostras sejam condutoras para que se
possa realizar a varredura das imagens, por isso depositou-se uma camada de ouro

sobre as amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Perfilometria

Os resultados da rugosidade média dos substratos metalicos com ou sem
revestimento de silano sao apresentados na Tabela 2. Onde deve ser levada em
consideracdo a modificacdo da superficie do aco carbono através do processo de

limpeza envolver a realizacdo de um lixamento do material.

Tabela 2 - Rugosidade média (Ra) das amostras.

Aco Carbono Aco Galvanizado

Ra (um) | Desvio Padrdo | Ra (um) | Desvio Padréo
Sem revestimento 1,34 0,12 1,19 0,06
BTSE-MAP 0,40 0,04 1,12 0,11
GPTMS-MAP 0,26 0,1 1,05 0,07
TEOS-MAP 0,23 0,09 1,24 0,07

Fonte: Autor (2018).

Os revestimentos de silano ndo modificaram a rugosidade do aco
galvanizado, pois se comparando os valores de Ra entre as amostras nao se
observa uma diferenca relativa entre elas. A rugosidade média dos filmes BTSE-
MAP, GPTMS-MAP e TEOS-MAP foi de 1,12 pm, 1,05 pum e 1,24 pm
respectivamente, valores muito préximos ao 1,19 um do metal.

Menezes (2015) observou em seu estudo este mesmo comportamento do
filme de BTSE que com 5 minutos de imersdo sobre o aco galvanizado apresentou
um Ra de 1,25 um. Indicando que os filmes apenas contornam a rugosidade da
superficie do metal ndo criando uma camada homogénea que possa diminuir a
rugosidade do material.

O aco carbono teve uma rugosidade média de 1,34 um sendo mais elevada
do que em relacdo aos revestimentos que foram aplicados sobre este substrato, a
presenca dos silanos deixou o perfil do material mais homogéneo. Comparando-se
entre eles os sistemas GPTMS-MAP com 0,26 um e TEOS-MAP com 0,23 pum
apresentaram perfis mais homogéneos em relacdo ao BTSE-MAP que mostrou uma

rugosidade de 0,4 um.
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A diminuicdo da rugosidade no aco carbono também foi observada por
Marcolin et al. (2016). O sistema TEOS-MAP, com tempo de imersédo de 1 minuto e
temperatura de cura de 90°C, para esse estudo apresentou um valor de rugosidade
de 0,30 pum préximo aos 0,23 um deste trabalho, essa diminuicdo segundo a autora
ocorreu devido ao processo de reticulacdo do filme com o substrato e assim
diminuindo a rugosidade da superficie.

4.2 Angulo de Contato

4.2.1 Agua Destilada

A molhabilidade das amostras utilizando a agua destilada como fluido é
demonstrada nas Figuras 12 e 13, onde foi observado que o ago galvanizado tem
um carater mais hidrofébico em comparacdo ao aco carbono, entretanto nenhum
destes materiais pode ser considerado hidrofébico devido ao angulo ser inferior ao
gue se encontra na literatura como determinacdo dessa caracteristica angulos
menores de 90°. Pantoja et al. (2016) indicou que o aco galvanizado tendo uma
natureza hidrofilica ou seja ndo tendo angulo de contato superior a 90° fornece uma

melhor interacdo com 0s grupos silanois dos revestimentos de silano.
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Figura 12 - Angulo de contato com agua destilada para as amostras do aco

galvanizado.
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Fonte: Autor (2018).

Apesar de o sistema BTSE-MAP com um angulo de 69,3° + 1,0 ter uma
diferenca de 5° em relacdo ao aco galvanizado essa variacdo ndo € tao elevada,
pois o desvio padrao do metal foi semelhante a essas diferenca (75,5° £ 4,5)
podendo assim, se considerar com o mesmo carater hidrofilico. Os filmes com
GPTMS e TEOS apresentaram angulos de contato de 77,4° e 75,9° respectivamente
sendo muito proximos ao 75,5° do aco galvanizado ndo modificando a sua
propriedade de molhabilidade. Dessa foram, pode-se constatar que tanto a
molhabilidade como a rugosidade do aco galvanizado néo sofreram alteracdo com a
presenca dos filmes de silano.

No estudo de Pantoja et al (2016) o angulo de contato do ago galvanizado foi
similar ao deste trabalho, com valor de 72,07°, entretanto ele verificou que com um
tempo de imersao de 10 minutos do substrato na solugéo e controlando o pH em 4 o
filme de MAP obtém angulos com valores maiores alterando a caracteristica do
material podendo torna-lo em uma superficie hidrofébica, j& com o pH da solucéo de
silano em 6 o angulo de contato fica em 75,46°.

Kim et al (2004) verificou que o BTSE por ser um bis-silano e formar maior

quantidade de grupos silandis modifica a superficie do aco galvanizado, o qual foi
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imerso por um minuto na solucdo de silano, tornando-a hidrofébica com o valor de
109°. Neste mesmo estudo também constatou que ao ser misturado o BTSE com um
mono-silano o material se torna hidrofilico devido a reacdo em solucdo dos
reagentes de silano provavelmente produzirem espécies que ndo adsorvem no aco
galvanizado. Isto pode ser o motivo de neste trabalho o sistema BTSE-MAP ter um
angulo inferior ao do metal.

Figura 13 - Angulo de contato com agua destilada para as amostras do aco carbono.
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Fonte: Autor (2018).

Porém, em relacdo ao outro substrato metalico estudado o BTSE-MAP e o
GPTMS-MAP mostraram angulos de contato de 77,9° e 71,6° respectivamente,
sendo superiores ao metal isso pode estar relacionado com um perfil de rugosidade
mais homogéneo destas superficies. Entretanto, o TEOS-MAP mesmo com uma
rugosidade média similar ao GPTMS-MAP n&o modificou a hidrofobicidade deste
aco, tendo um angulo de 62° muito proximo ao do aco carbono que foi de 61,1°.

Sang et al (2017) observou em seu estudo um valor de angulo de contato
proximo ao obtido neste trabalho para o aco carbono, porém o filme contendo
apenas GPTMS reduziu a molhabilidade da superficie metalica pois segundo os
autores o0 grupo epoxi presente na estrutura do silano altera a superficie aumentando
seu carater hidrofilico. Entretanto, Balan et al (2016) verificou que a aplicagdo do
GPTMS aumentou o angulo do ag¢o carbono. O autor concluiu que a formacéo de
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siloxanos do filme torna a superficie do material mais hidrofébica, como ocorreu
neste trabalho, devido ao aumento de quase 10° do GPTMS-MAP em relacdo ao

aco carbono.

4.2.2 Cloreto de Sédio

O angulo de contato das amostras para a solucdo de NaCl 0,5% M é
apresentado nas Figuras 14 e 15. Esta solucdo é bastante utilizada em ensaios
eletroquimicos, porém néo se encontra estudos de como ela molha a superficie dos
materiais.

Os dois substratos metalicos apresentaram angulos inferiores que as
amostras com filme de silano, mostrando que a molhabilidade da solucéo é reduzida
ao se aplicar os revestimentos. Esse comportamento pode favorecer o fato de que
em diversos estudos os filmes de silano terem aprimorado a prote¢éo a corrosdo dos
metais, pois um angulo de contato maior indica que a superficie do material tende a

repulsar o fluido que esta sobre ela.

Figura 14 - Angulo de contato com cloreto de sédio para as amostras do aco
galvanizado.
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Analisando o comportamento dos filmes sobre o ago galvanizado se percebe
um comportamento diferente do angulo de contato para cada um dos sistemas
estudados, porém todos os sistemas reduziram a molhabilidade do metal. Sendo que
o sistema TEOS-MAP com um angulo de 78,3° foi o que mais alterou a superficie do
material, jA 0 GPTMS-MAP com 71,9° e o BTSE-MAP com 68,7 também diminuiram
a molhabilidade do aco galvanizado que apresentou um angulo de 62,7°.

Figura 15 - Angulo de contato com cloreto de sodio para as amostras do ago

carbono.
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Fonte: Autor (2018).

O acgo carbono foi 0 que apresentou maior molhabilidade da solugcdo de NacCl
com um angulo de 58,8°, este valor de angulo foi semelhante ao da agua destilada
indicando que os dois fluidos interagem com a superficie do metal de modo similar.
Ja os sistemas ao serem aplicados sobre esse substrato apresentaram
comportamento parecido entre eles tendo angulos de 76,8° para o BTSE-MAP, 77,2°
para o GPTMS-MAP e 75,1° do TEOS-MAP.

O resultado do BTSE-MAP foi muito préximo ao obtido no ensaio com a agua
destilada, jA o GPTMS-MAP teve um aumento no angulo ao se alterar o fluido do
ensaio. O TEOS-MAP teve um comportamento muito diferente em relacdo ao ensaio
com a agua destilada sendo uma diferenca de aproximadamente 13° indicando que
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a presenca dos ions na solu¢cdo de NaCl tem menor interacdo com a camada de
superficie do TEOS-MAP do que a agua destilada.

4.3 Micrografia eletrénica de varredura por emissao de campo

A Figura 12 mostra as micrografias de topo das estruturas do a¢o carbono e
dos filmes que foram aplicados sobre este substrato. Na Figura 12 (a) € apresentada
a estrutura do aco carbono sem revestimento podendo se verificar a morfologia do
material apds o lixamento de sua superficie. Os filmes de silano apresentaram uma
camada sobre o metal com algumas falhas no revestimento.

O BTSE-MAP na Figura 12 (b) mostrou uma camada fina sobre o metal,
contudo apareceram espacos onde o filme recobriu apenas as falhas presentes na
superficie. Apesar dessas falhas a fina camada conseguiu alterar as propriedades do
aco carbono e deixar a superficie mais homogénea. O GPTMS-MAP na Figura 12 (c)
indicou um filme mais consistente que os demais, no entanto, se observa falhas no
revestimento, estes defeitos ndo atrapalharam o desempenho do filme nos demais
ensaios.

A Figura 12 (d) do TEOS-MAP apresentou maior quantidade de metal ndo
recoberto. Provavelmente, isto seja 0 motivo que no ensaio de angulo de contato
com a agua destilada, a propriedade nao tenha sido alterada em relacdo ao metal,
mas nos demais a presenca do filme na superficie mesmo com defeitos alterou a

propriedade do substrato.



41

Figura 16 - Micrografias do aco carbono (a), e os filmes BTSE-MAP (b), GPTMS-
MAP (c) e TEOS-MAP (d) aplicados sobre o substrato.
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Na Figura 13 sdo apresentadas as micrografias de topo das estruturas do aco
galvanizado e os filmes de silano que foram aplicados sobre o substrato. A Figura 13
(@) exibe a estrutura morfoldégica do substrato metalico sem a presenca dos
revestimentos.

A aplicacao do filme BTSE-MAP no aco galvanizado apresentou espagos sem
revestimento, indicando uma baixa adesdo no substrato como mostrado na Figura
13 (b). Essa menor adesao do revestimento explica o fato de a rugosidade média da
superficie vista na perfilometria tenha ficado proxima ao a¢o galvanizado.

Os outros dois sistemas estudados o0 GPTMS-MAP e o TEOS-MAP nas
Figuras 13 (c) e (d) indicaram comportamento morfolégico semelhante recobrindo



42

toda a superficie do substrato com poucas falhas, porém apresentaram a formagéo
de flocos dispersos sobre o revestimento.

Figura 17 - Micrografias do ago galvanizado (a), e os filmes BTSE-MAP (b), GPTMS-
MAP (c) e TEOS-MAP (d) aplicados sobre o substrato.
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Fonte: Autor (2018)

Os filmes de BTSE-MAP e TEOS-MAP nado apresentaram uma camada
espessa sobre os dois substratos utilizados, por isso nao foi possivel estimar a
espessura desses filmes através das imagens do MEV. O sistema GPTMS-MAP
aplicado no ago carbono apresentou uma espessura estimada numa média de 1,34
MM como mostrada na Figura 14(a), ja ao ser aplicado sobre o aco galvanizado a
espessura média estimada do revestimento foi de 1,12 um conforme indica a Figura
14(b).
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Figura 18 - Micrografias com medidas de espessura do GPTMS-MAP sobre 0 a¢o
carbono (a) e o a¢o galvanizado (b).
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Fonte: Autor (2018).

As espessuras observadas no MEV-FEG s&o apenas estimativas para se
obter um conhecimento da sua dimensado. Elas ndo podem ser consideradas as
espessuras dos filmes devido ao fato das medidas serem em uma condi¢gdo onde as
amostras permaneceram inclinadas, pois isto pode apresentar um erro consideravel

na medicdo de todo o filme sobre o metal.
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5 CONCLUSAO

Tendo em vista os resultados obtidos pode-se concluir que os trés
revestimentos de silano alteraram a morfologia dos dois substratos metalicos
estudados. A superficie do ago carbono tornou-se menos rugosa ap0s a aplicagédo
dos filmes. Os revestimentos GPTMS-MAP e TEOS-MAP mostraram um perfil mais
homogéneo comparando-se com o BTSE-MAP, apesar disso, este filme também
tornou a superficie do metal mais homogénea. No entanto, estes mesmos filmes ao
serem aplicados no ago galvanizado ndo modificaram o comportamento do perfil da
rugosidade de superficie.

A molhabilidade dos materiais em relacdo a agua destilada apresentou
comportamento diferente em relacao ao substrato metélico que se estava avaliando.
O aco carbono mostrou-se mais hidrofilico que o ago galvanizado. Os filmes BTSE-
MAP e GPTMS-MAP deixaram a superficie do aco carbono mais hidrofébica, no
entanto o TEOS-MAP néo alterou esta caracteristica. Como ocorreu no ensaio de
perfilometria os filmes de silano também ndo modificaram a molhabilidade da agua
no ago galvanizado.O comportamento das superficies das amostras ao serem
molhadas com uma gota de cloreto de sédio indicou que os trés revestimentos
diminuiram a molhabilidade desse fluido nos dois substratos metalicos.

A morfologia observada no MEV-FEG indicou que os metais foram recobertos
de modos diferentes pelos trés filmes estudados. Ao se aplicar o BTSE-MAP sobre
os dois substratos se observou uma camada fina e com falhas de adesao sobre a
superficie metalica. O TEOS-MAP mostrou comportamento similar ao BTSE-MAP
tendo uma camada fina sobre os metais, porém no aco galvanizado apresentou
formacéo de flocos sobre o filme. O uso de GPTMS-MAP gerou uma camada mais
espessa que os demais silanos testados, mesmo com falhas na adesédo, sendo
possivel medir a sua espessura.

A partir disso, conclui-se que o filme de GPTMS-MAP, entre os filmes
estudados com esses parametros utilizados, apresenta um melhor comportamento
ao ser aplicado no ago carbono e no aco galvanizado devido principalmente a ter

apresentado uma camada mais coesa e espessa sobre a superficie metélica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Através dos resultados obtidos e dos conhecimentos adquiridos sugere se
para proximos trabalhos avaliar a interferéncia do tempo de imersdo dos substratos
metalicos nas solucdes de silano e como isso modifica a superficie das amostras.
Além disso, também € sugerido realizar a verificacdo da protecao a corrosao desses
filmes através de ensaios eletroquimicos como a impedéancia eletroquimica e a
polarizacéo.

Outra possibilidade de continuacdo é a de verificar a adesdo destes filmes
com um revestimento organico nestes mesmos substratos, realizando ensaios de

caracterizacao de flexibilidade, impacto, adesao e de prote¢éo a corrosao.
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