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RESUMO

Revestimentos baseados em processos de fosfatizagdo sdo vastamente
conhecidos por suas caracteristicas de protecdo contra corrosdo, quando
associados a esquemas de pintura. No entanto sua utilizacdo € extremamente
prejudicial ao meio ambiente devido a enorme quantidade de residuos poluentes.
Novos revestimentos protetores que sejam alternativos a fosfatizagdo séo, portanto,
promissores. Além de ser um processo de simples aplicacdo, a formacdo de
revestimentos a base de alcoxidos gerados a partir de processo Sol-Gel, € menos
prejudicial que revestimentos baseados em cromatizagédo ou fosfatizagdo. Estudos
sobre a aplicacdo de Oxidos de aluminio e outros metais, como revestimentos
protetores da corrosdo, demonstram que sao efetivos na inibicdo da corrosdo, no
entanto 6xidos mistos de aluminio e titanio a partir do processo Sol-Gel ainda nao
foram estudados. Neste trabalho foi verificada a a¢do anticorrosiva do 6xido misto de
tithnio e aluminio aplicado em amostras de aco carbono 1020 e sinterizados em
diferentes temperaturas. Foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica,
curvas de polarizacdo potenciodinamica e analise de MEV/EDS com placas de aco
carbono 1020 revestidas com Oxidos mistos e também com Oxidos de aluminio e
tithnio puros. Os resultados referentes aos Oxidos mistos sinterizados a 600 °C

mostraram uma boa resisténcia a corrosao.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio. A deterioracdo causada pela interacdo
fisico-quimica entre o material e 0 seu meio operacional representa alteracdes
prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como desgaste, variacdes
quimicas ou modificacbes estruturais, tornando-o impréprio para uso. (GENTIL,
2011).

Os acos carbono sdo ligas metalicas formadas majoritariamente por ferro e
carbono, largamente utilizados em aplica¢gdes industriais e de engenharia, embora a
sua alta taxa de corrosdo em ambientes agressivos sempre foi considerado um

grande problema.

O uso de revestimentos é especialmente recomendado para proteger essas
ligas em temperaturas moderadas. A resisténcia a oxidacdo pode ser melhorada
com aplicacdo de revestimento. Diversas camadas de revestimento podem ser
utilizadas para aumentar suas propriedades de resisténcia a corrosao e oxidacao
(LI, 2009).

Os revestimentos ndao metalicos inorganicos sao aqueles constituidos de
compostos inorganicos que sdo depositados diretamente na superficie metalica ou
formados sobre essa superficie. Entre os diversos revestimentos inorganicos
depositados sobre superficies metalicas, os 6xidos se destacam por sua resisténcia

a corrosdo em elevadas temperaturas (GENTIL, 2011).

Dentre a classe dos revestimentos ndo metalicos inorganicos estdo o0s
revestimentos ceramicos que sao conhecidos por serem uma promissora tecnologia
de superficie pela sua avancada resisténcia a corrosdo, oxidacdo e ao desgaste.
Existem muitas formas para se obter revestimentos ceramicos sobre corpos
metalicos. Dentre elas, o processo sol-gel é considerada uma das mais promissoras
técnicas por ser simples, de facil implementacdo, relativamente barata e permite

revestir as mais complexas formas geométricas (L1,2009).

O processo sol-gel envolve o crescimento de redes inorganicas através da
formacdo de uma suspenséao coloidal de espécies sélidas em um liquido (sol), que é

convertido em gel através da poli condensacdo do sol. A microestrutura dos
15



revestimentos ceramicos obtidos a partir do processo sol-gel depende do método de
sintese, condicdes de reacgdo, temperatura de recozimento e dopantes (GIL,2016).
Ao mesmo tempo o processo sol-gel fornece um preciso controle de sua composicao
e uma facilidade no controle de dopantes até determinado nivel. Diversas pesquisas
foram realizadas na aplicacdo de revestimentos de SiO,, Al,O3, CeO;, nano-TiO,,
Zr0,-Si0,, Al203-SiO, a partir da técnica sol-gel para proteger diversos materiais
metalicos como aco macio, a¢o inox, magnésio, aluminio e suas ligas do processo
de corrosdo. Segundo LI (2009), a alumina é um dos mais importantes
revestimentos protetores, por ser excelente isolante e ter uma baixa condutividade
elétrica, o que a torna um revestimento protetor ideal. (ZHELUDKEVICH, 2005). A
alumina apresenta um comportamento hidrofobico e coeficientes de dilatacéo

térmica incompativeis com aco carbono (L1,2009)

A titania, TiO,, tem alta estabilidade quimica, resisténcia ao calor e baixa
condutividade elétrica, tornando-a um excelente material anticorrosivo. Embora os
filmes de TiO, sejam largamente utilizados em catélise quimica, pouco se sabe
sobre a utilizagéo deles como revestimentos protetores para corpos de a¢o carbono.
(ZHELUDKEVICH, 2005).

A proposta desde trabalho foi utilizar uma mistura do TiO, (6xido de titanio) e
Al,O3 (6xido de aluminio), sintetizados por meio do processo sol-gel, como

revestimento de ac¢o carbono, com o intuito de inibir processos corrosivos.
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1.1- Corrosao e seus mecanismos

De acordo com VLACK (2000), corrosdo € a deterioragdo e a perda de um
material devido a um ataque quimico ou eletroquimico. As condi¢des que favorecem
a corrosdo envolvem tanto alteragcbes quimicas quanto eletronicas e estdo

constantemente presentes.

Apenas em condic¢des ideais a corrosdo pode ser completamente evitada. Os
materiais deveriam ser completamente uniformes sem heterogeneidades, quer em
composicdo, quer em estrutura e as vizinhancas deveriam também ser inteiramente
uniformes. Embora seja impossivel atingir essas condicfes, € possivel minimizar a
corrosdo consideravelmente, o que implica num aumento de vida do produto. Para

isso é preciso trabalhar o mais préximo possivel desse estado ideal. (VLACK, 2000).

Segundo GENTIL (2011), no estudo dos processos corrosivos devem ser
sempre consideradas as varidveis dependentes do material metalico, do meio
corrosivo e das condigcdes operacionais, pois 0 estudo dessas variaveis permitira
indicar o melhor material para ser utilizado em determinados equipamentos ou

instalagfes. Dentre essas variaveis devem ser consideradas:

o Material metalico - composicdo quimica, presenca de impurezas, processos
de obtencdo, tratamentos térmicos e mecéanicos, estado da superficie, forma,
unido de materiais, contato com outros metais;

e Meio corrosivo - composi¢cao quimica, concentracdo, impurezas, pH, teor de
oxigénio, pressao, solidos suspensos;

« CondicOes operacionais - solicitagbes mecanicas, movimento relativo entre
material metélico e meio, condi¢cdes de imersdo no meio, meios de protecdo

contra a corrosao, operacao continua ou intermitente.

Podem ser apresentados diferentes mecanismos, de acordo com o0 meio
corrosivo e o0 material utilizado. Considera-se, no mecanismo eletroquimico, a
ocorréncia de reacdes quimicas com transferéncia de elétrons através de uma
interface ou eletrdlito. No mecanismo quimico, ha reacdes quimicas diretas entre o
material metalico, ou ndo metalico, e 0 meio corrosivo, ndo havendo geracédo de

corrente elétrica, diferente do mecanismo anterior.
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Na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo cedidos em uma determinada
regido e recebidos em outra. Esse processo eletroquimico de corrosdo é composto

de trés etapas principais:

e Processo anodico - passagem dos ions para a solucéo;

o Deslocamento dos elétrons e ions - transferéncias dos elétrons das regides
anddicas para as regides catodicas pelo circuito metalico e difusdo de anions
e cations na solucao;

e Processo catodico - recepcao de elétrons, na area catddica, pelos ions ou

moléculas existentes na solucéo.

Como é seguida a Lei de Faraday, a intensidade do processo de corrosao
pode ser avaliada tanto pelo nimero de cargas dos ions que se descarregam no
catodo, como pelo nimero de elétrons que migram do anodo para o catodo.
(GENTIL, 2011).

1.2- Formas de corrosao

De acordo com GENTIL (2011), os tipos de corrosdo podem ser apresentados
considerando a forma de ataque e as inUmeras causas da coOrrosao e seus
mecanismos. Assim pode-se classificar a corrosdo segundo uma série de fatores
como a morfologia, as causas, os fatores mecanicos, o meio corrosivo e a
localizagdo do ataque. A caracterizacdo segundo a morfologia auxilia bastante no
entendimento do mecanismo e na aplicagdo de medidas adequadas de protecao.
Entre elas destacam-se as seguintes caracteristicas fundamentais das diferentes

formas de corrosao:

o Uniforme: a corrosdo se processa em toda a superficie, ocorrendo perda

uniforme de espessura.

o Por placas: a corrosao se localiza em algumas regifes da superficie metélica

e ndo em toda a extensao, formando placas com escavacoes.

e Alveolar: a corroséo se processa na superficie metalica produzindo sulcos ou
escavacoes semelhantes a alvéolos apresentando fundo arredondado e

profundidade geralmente menor que o seu diametro.
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Intergranular: a corrosdo se processa entre 0s grdos de rede cristalina do
material metélico, o qual perde suas propriedades mecéanicas e pode fraturar

guando solicitado por esforcos mecanicos.

Puntiforme: a corrosdo se processa em pontos ou em pequenas areas
localizadas na superficie metalica, que sédo cavidades que apresentam o
fundo em forma angulosa e profundidade geralmente maior do que o0 seu

diametro.

Filiforme: a corrosdo se processa sobre forma de finos filamentos, mas nao
profundos, que se propagam em diferentes dire¢ces e ndo se ultrapassam,
pois se admite que o produto de corrosdo, em estado coloidal, apresenta
carga positiva, apresentando, portanto uma repulséo.

Em torno do cordéo de solda: forma de corrosdo que se observa em torno do
cordao de solda.
Esfoliacao: a corrosédo se processa de forma paralela a superficie metélica.

Transgranular: a corrosdo se processa através dos graos da rede cristalina do
material metdlico, o qual perde suas propriedades mecanicas. (GENTIL,
2011).
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1.3- Custos da corrosao

A corrosdo gera um impacto econémico e ambiental significante em
praticamente todas as infraestruturas do mundo, desde autoestradas, pontes e
construcbes, até sistemas de Oleo e gas, de processos quimicos e de agua.
(LIESER,2010).

1.3.1- Custos diretos e indiretos

Segundo JAMBO (2008), os custos da corrosdo podem ser diretos ou
indiretos. Os custos diretos séo aqueles associados a perda de materiais, produtos e
equipamentos ocasionados pela corrosao.

Custos provenientes da inspecdo de equipamentos, assim como perdas
devido ao reprocessamento e manutencdo também podem ser considerados como

custos diretos da corrosao.

Os custos associados a prevencao dos danos causados pela corrosdo com
relacdo a pessoas, meio ambiente e instalacbes sdo chamados indiretos. Séo
também indiretos custos previsiveis e, por vezes de dificli mensuracdo ou
intangiveis, como desgaste a imagem, multas, indeniza¢des, custos compensatérios,
etc. (JAMBO, 2008).

1.3.2- Estatisticas da corrosao

De acordo com JAMBO (2008), em 1998 um amplo estudo sobre os custos de
corrosdo e estratégias de prevencao foi encomendado pelo Congresso Americano.
Em 2001 foi divulgado o documento Corrosion Costs and Preventive Strategies in
United States of America, elaborado pela empresa CC Technologies em parceria
com a Federal Highway Administration (FHWA) e a National Association of Corrosion
Engineers (NACE) que apresentou de modo estruturado o levantamento dos

impactos da corrosao e seus efeitos sobre a economia americana.

Neste estudo, o custo direto da corrosao foi avaliado em 26 setores industriais

7z

nos quais a corrosdo € conhecida e os dados foram extrapolados para uma
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estimativa de espectro nacional. Esse processo permitiu a avaliagcdo da extensao

dos custos de corrosao em todos os setores produtivos e de servigos da economia.

Este estudo estimou o custo da corrosdo nos EUA em 3,1% do PIB, ou em
valores monetarios da época, de 276 bilhdes de ddélares por ano. Salienta-se que
dos valores gastos com corrosao, estima-se que a simples adocdo de praticas de
combate j& conhecidas poderia levar a reducdo da ordem de 25 a 30% do montante.
Custos similares foram estimados por estudos realizados no Reino Unido, Alemanha
e Japao. (JAMBO, 2008)

Segundo LIESER (2010), em 2009 os custos com corrosao apenas em
sistemas de agua e esgoto nos Estados Unidos foram estimados em mais de 50
bilhdes de dodlares. Um estudo recente estima que o custo médio anual da corroséao
relacionada com tubulacdes de transmissdo de gas natural, 6leo bruto e liquido
perigoso sdo de sete bilhdes de ddlares divididos em custo capital (38%), operacéo
e manutencao (52%) e falhas (10%).

No Golfo Persico, onde o mar e o solo possuem uma maior salinidade, os

custos da corrosao foram estimados em 2006 de 10 a 15 bilhdes de dolares por ano.

Na China, estudo estimado mostra que o custo anual da corrosdo em 2001 foi
de 61 bilhGes de reais, o que coloca os custos de corrosdo bastante elevado em

nacdes mais industrializadas, cerca de 5,2% de seu PIB. (LIESER, 2010).

No Brasil ndo ha um estudo tao especifico em relacdo aos impactos gerados
pela corrosdo na economia, porém extrapolando-se esses niumeros, pode-se estimar
0s custos da corrosdo em algo proximo de 69 a 116 bilhées de délares por ano.
(JAMBO, 2008).

1.4- Revestimentos inorganicos

Segundo GENTIL (2011), revestimentos formados diretamente na superficie
metélica, conhecidos como revestimentos de conversdo, sdo obtidos por reagfes

quimicas entre o material dessa superficie e 0 meio adequado. Uma vez formados,
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0s produtos resultantes dessas reagfes protegem o0 material metalico contra

posterior agao corrosiva.

Entre os processos usados para a obtencédo de revestimentos inorganicos,

estdo a fosfatizacdo e cromatizacdo. (GENTIL, 2011)

1.4.1- Fosfatizacao

Segundo GENTIL (2011), a fosfatizacdo permite a aplicacdo de camada de
fosfato sobre variados materiais metalicos como ferro, zinco, aluminio, cadmio e
magnésio. Esse tipo de revestimento tem especial importancia que decorre, ndo
propriamente, das propriedades intrinsecas, e sim de seus efeitos secundarios. A
camada fosfatizante, por si s6, ndo tem boa qualidade, porém a sua presenca exalta

a eficiéncia de outros métodos convencionais de prote¢do, como o uso de tintas.

Deve-se isso ao aumento de porosidade e &rea especifica da superficie
tratada, 0 que permite uma penetracdo de tinta, e de modo a criar uma unidade
integrada metal base/depdésito cristalino/recobrimento organico. A aderéncia do filme

€ entdo muito maior do que no caso de uma superficie ndo tratada.

Quando um metal é imerso em um banho fosfatizante, ocorre um ataque
acido ao metal base, devido a presenca de ions H*. Paradoxalmente no processo de

fosfatizac&o inicia-se com uma reagao de corrosao
M) + NH™ > M™ + n/2 Hyg
Exemplificando para o caso do acido fosférico, tem-se:
Ms) + 2H3PO4=> M(H2PO4)2 (s)+ Hog)

Onde o acido fosférico atua apenas como um agente corrosivo, formando o
fosfato primario do metal. Além disso, tem-se a formacéo de fosfatos secundarios e
terciarios, que podem se depositar sobre a superficie metalica. (GENTIL, 2011).

M(H2P04)2(aq) > MHPO4(aq) + H3PO4(aq)

3MHPO4(aq) > Mg(PO4)2(s) + H3PO4(aq)
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1.4.2- Cromatizagao

Segundo GENTIL (2011), cromatizacdo €é um processo em que O
revestimento obtido é produzido em solu¢des contendo cromatos ou acido crémico.
Esse revestimento pode ser obtido sobre o metal ou sobre camadas de 6xidos ou de
fosfatos. A principio, o objetivo € aumentar a resisténcia a corrosdo como no ago
galvanizado, evitando assim a corrosao ou oxidacao branca ou melhorar a aderéncia
de tintas sobre materiais metalicos, como aluminio e magnésio ou suas ligas.
Posteriormente, é utilizado como vedante de poros suplementando a protecdo dada
pelas camadas de Oxido ou fosfatos obtidos, respectivamente, por anodizacdo ou

fosfatizacao.

Costuma-se adicionar, na solugdo de cromatizacéo, ativadores como sulfato,
nitrato, cloreto, fluoreto, fosfato ou acetato. Eles aceleram o ataque do metal, e o gas
hidrogénio resultante reduz a parte do ion cromato, dando origem a hidroxido de
cromo e cromato basico de cromo: Cr(OH)s. Cr(OH)CrO4 ou Cr,03. CrOs. xH,0, que
se depositam sobre a superficie. Essa camada contém, também, 6xido do metal

tratado e metal alcalino, sob a forma de cromato duplo basico
M-> M™ +ne
nH" + ne < n/2 H,
HCr,O7 + 3H, > 2Cr(OH); + OH'
E com a elevacéo do pH tem-se:
2Cr(OH); + CrO?, + 2H* > Cr(OH);.Cr(OH)CrO, + 2H,0

A cromatizacdo pode ser feita em meio basico ou &cido, geralmente em
temperaturas ambientes, ndo necessitando de aquecimento. O tempo de tratamento
varia de segundos a alguns minutos e o revestimento é aplicado por imersédo. Depois
da cromatizagdo, o material deve ser cuidadosamente lavado e seco. (GENTIL,
2011)

23



1.5- Sol-Gel e seus mecanismos

1.5.1- Processamento Sol-Gel

De acordo com BRINKER (1990), um col6ide é uma suspensdo cuja fase
dispersa é tdo pequena que forgas gravitacionais sdo negligenciadas e as interacfes
sdo dominadas por forcas de curtas distancias, como a de van der Waals, e cargas
superficiais. O sol € uma suspensédo coloidal de particulas solidas em um liquido.
Um aerossol € uma suspensdo coloidal de particulas sélidas em um gas e uma
emulsdo é uma suspensdao de goticulas de um liquido em outro. Todos esses tipos
de colbéides podem ser utilizados para gerar polimeros ou particulas capazes de
formar materiais ceramicos.

No processo Sol-gel, os precursores para preparacdo de um coldide
consistem em um elemento metalico cercado por varios ligantes ndao metélicos.
Alcéxidos metdlicos sdo membros da familia dos compostos metalorganicos, que
possuem um ligante organico associado a um metal ou a um metaldide.

Alcéxidos metélicos sdo Otimos precursores, pois reagem de maneira
instantdnea com 4gua. Reacdo essa chamada de hidrdlise, devido ao fato do ion

hidroxila se ligar ao metal, como na reacao a seqguir:

Si(OR), + H,0 — HO-Si(OR); + ROH

Dependendo da quantidade de agua e dos catalisadores presentes, a

hidrolise pode acontecer de maneira completa,
Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH)4 + 4ROH
ou parar enquanto o metal estiver apenas parcialmente hidrolisado.

Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem se ligar em uma reacédo de

condensacéao, assim como:

(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)s — (OR)3Si-O-Si(OR)s + H,0 (3)
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(OR)3Si-OR + HO-Si(OR); — (OR);Si-O-Si(OR); + ROH (4)

Por definicdo, a condensacao libera uma pequena molécula como agua ou &lcool.
(BRINKER, 1990).

Segundo WANG (2008), materiais ceramicos sdo mais resistentes que metais
a oxidacdo, corrosdo, erosdo e desgaste e tem boas propriedades térmicas e
elétricas que fazem com que sejam particularmente interessantes como materiais de
revestimentos.

Revestimentos ceramicos sdo regularmente depositados em metais para
melhorar suas performances em ambientes agressivos de altas temperaturas.
Algumas importantes aplicagbes s&o: aumentar a resisténcia contra corroséo,
diminuir o desgaste, as perdas por calor e radiacdes refletivas em sistemas de altas
temperaturas.

Aplicagbes em baixas temperaturas também s&o importantes, onde o0s
revestimentos sao necessarios para proporcionar resisténcia a corrosédo e a abrasao
ou boas propriedades dielétricas.

Ha diversas técnicas para revestimentos metalicos com camadas ceramicas:
PVD, CVD, Spray de plasma, eletroforese, Sol-Gel. (WANG, 2008).

Processo sol-gel € um meio viavel de preparacdo de vidro, ceramicas e
revestimentos finos através da hidrolise e condensacao de alcoxidos metalicos em
solventes organicos. Comparados com técnicas convencionais, 0 processo sol-gel
tem diversas vantagens, pois muitos O6xidos multicomponentes podem ser
preparados com um alto grau de pureza e homogeneidade, com féacil controle
estequiométrico e baixas temperaturas de processamento se comparados com

métodos tradicionais de pés-ceramicos ou fusao de vidro. (ZHELUDKEVICH, 2005).
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1.5.2- Formacgéo do filme

De acordo com BRINKER (1990), certamente um dos aspectos
tecnologicamente mais importantes do processamento sol-gel é que, anterior a
gelificacdo, o fluido sol ou solucédo é ideal para preparacdo de filmes finos por
processos comuns como pulverizacdo, spinning ou dipping (imerséo direta).

Comparados com processos de formacgao de filmes finos convencionais assim
como CVD (deposicdo quimica em fase vapor), evaporacdo ou pulverizacdo
catddica, a formacdo de filmes por sol-gel requer consideravelmente menos
equipamentos e € potencialmente menos custosa; contudo a maior vantagem do
processamento sol-gel em relacdo aos métodos de revestimentos convencionais é a
possibilidade de controlar com precisdo a microestrutura do filme depositado.
(BRINKER,1990).

1.5.2.1- Dip coating

O processo de revestimento denominado dip coating pode ser subdividido em
5 estagios: imersao, start-up, deposicdo, drenagem e evaporacdo. Com solventes
volateis, assim como etanol, a evaporacao normalmente acompanha os estagios de
start-up, deposicdo e drenagem. O processo de revestimento continuo é simples,
pois separa a imersdo dos outros estagios, eliminando essencialmente o estagio

start-up e “ocultando” o estagio de drenagem no filme depositado. (BRINKER, 1990)
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Figura 1: Subdivisdes do Dip Coating. (a) Imerséo; (b) start-up; (c) deposi¢ao; (d) drenagem;

(e) evaporacao; (f) processo de revestimento continuo. Fonte: Adaptado de BRINKER,1990.

Através de uma camada fluido-mecénica limitada, o substrato mével é capaz
de carrear parte da solucdo em direcdo a regido de deposicdo, 3, onde a camada
limite se divide em duas partes. A camada interna se move para cima assim como o
substrato, enquanto a camada externa é devolvida ao banho. A espessura do filme
depositado esta relacionada com a posi¢cdo das linhas de fluxo, dividindo-se em
movimentos de subida e descida das camadas. Uma competicdo entre até seis
forcas na regido de deposicdo do filme determina a espessura e a posicdo das
linhas de fluxo: (1) arraste viscoso ascendente sobre a solugdo pelo movimento do
substrato, (2) forca da gravidade, (3) forca resultante da tensdo superficial da

curvatura do menisco, (4) forca inercial da camada limite da solucdo ao atingir a
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regido de deposicdo, (5) gradiente de tensao superficial, e (6) a pressdo de
disjuncao ou conjuncao (importante para filmes com menos de 1um de espessura).

Apesar da composicdo da solucdo nao ser relativamente afetada pela
evaporacao, o filme muito mais fino experimenta um aumento substancial da
concentracdo. Quanto mais lenta for a velocidade do substrato, mais fino sera o
filme formado e maior sera a sobreposi¢cdo das fases de deposicdo e secagem. A
partir do momento que a condensacdo continuar acontecendo durante a formagao
do filme sol-gel, as taxas de condensacéo e evaporacgao relativa vao ditar ainda mais
o grau de reticulacdo que acompanha as fases de drenagem e deposicao. A taxa de

evaporacao pode ser claramente, controlada pelo ambiente de deposi¢ao.

A figura 2 representa esquematicamente a fase de deposicéo do processo de
dip coating em estado estacionario. Espécies poliméricas diluidas e sem interacéo
que formam o banho de revestimento sdo concentradas na superficie do substrato
pela drenagem gravitacional acompanhado de uma evaporacdo vigorosa e outras
reacoes de condensacao. A concentracdo da solucdo aumenta por um fator de 20
ou 30, forcando os precursores a maiores proximidades. Correspondentemente, a
viscosidade aumenta progressivamente devido ao aumento da concentracdo e das

reacdes de condensacédo adicionais promovidas pela mesma. (BRINKER, 1990).
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Figura 2: Fase de deposicao do processo de dip coating em estado estacionario. Fonte:
Adaptado de BRINKER, 1990.

1.5.3- Filmes e revestimentos

Filmes e revestimentos representam a mais antiga aplicacdo comercial da
tecnologia sol-gel. Filmes finos (normalmente < 1um de espessura) formados por
dipping ou spinning sdo pouco utilizados como matérias-primas e podem ser
processados rapidamente sem formacdo de rupturas, superando a maioria das
desvantagens do processamento de sol-gel. Além disso, substratos grandes podem
ser acomodados e é possivel revestir uniformemente os dois lados dos substratos
simetricamente axiais ou planares como canos, tubos, bastfes e filamentos de dificil
manipulagdo por processos de revestimento mais convencionais. A mais antiga
aplicacdo de filmes sol-gel foi em revestimentos oOticos em 1969. Desde entéo,
outras aplicagbes para filmes sol-gel surgiram na é&rea de eletrbnica, de

revestimentos anticorrosivos, membranas e de sensores. (BRINKER, 1990).
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1.5.4- Filmes de protecao

Filmes de protecdo concedem resisténcia a corrosdo ou abrasdo, promovem
adesao, aumentam a forca, ou promovem passivagao ou planarizagao.
Em geral filmes sol-gel aparentam ser bem adequados para muitas aplicacbées como
as de passivacao e protecdo, desde que se possa preparar camadas livres de
imperfeicbes em baixas temperaturas compativeis com o substrato, e a composicao
do filme pode ser precisamente adaptada. Contudo, trés maiores inconvenientes de
filmes sol-gel, do ponto de vista de camadas resistentes a abrasdo e a corrosdo sao
(1) revestimentos espessos (>1um) sdo dificeis de efetuar sem fraturas; (2) filmes
sol-gel sdo em geral bastante frageis; e (3) em geral altas temperaturas séo

necessarias para conseguir boas propriedades. (BRINKER, 1990).

1.6. Técnicas eletroquimicas

1.6.1- Espectroscopia de impedancia Eletroquimica

Segundo RIBEIRO (2015), a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) é uma técnica poderosa para a caracterizacdo de uma grande variedade de
sistemas eletroquimicos e para a determinacdo da contribuicdo de processos
individuais de eletrodo ou eletrdlito nestes sistemas. Pode ser usada para investigar
a dindmica de cargas ligadas ou moveis nas regides de volume ou de interface de

qualquer tipo de material liquido ou sélido.

A EIE é uma técnica que trabalha no dominio da frequéncia. O conceito
basico envolvido em EIE é que uma interface pode ser vista como uma combinacédo
de elementos de circuito elétricos passivos, isto €, resisténcia, capacitancia e
indutédncia. Quando uma corrente alternada é aplicada a esses elementos, a
corrente resultante € obtida usando a lei de Ohm. (RIBEIRO,2015)

O método de impedéancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com

relacdo as técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes:
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e Utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do

eletrodo.

e Possibilidade de estudar reacfes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em

meios de baixa condutividade.

e A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser

determinadas numa mesma medida.

7z

Uma das limitagbes do método € a de que ele determina somente a
resisténcia de polarizacdo; os declives de Tafel tém que ser determinados por outro
método, como por exemplo, curvas de polarizacdo anddica e catédica (WOLYNEC,
2013).

1.6.1.1- Medidas de impedancia AC em sistemas eletroquimicos

Segundo WOLYNEC (2013), as medidas de impedancia AC em sistemas
eletroquimicos podem ser realizadas de acordo com o arranjo experimental
mostrado na Figura 3. Conforme se pode observar, a aplicacdo de corrente
alternada a célula eletroquimica é feita através de um potenciostato. O sinal
alternado, a uma dada frequéncia, é programado pelo microcomputador e aplicado
ao eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo é recebida
pelo detector de resposta em frequéncia, a qual encaminha os dados ao

microcomputador para processamento.

Microcompu-
tador

Potenciostato

CE ER| ET

Detector de
resposta em
freqiiencia

Célula

(D
_/

Figura 3: Arranjo experimental para realizar medidas de impedancia AC em sistemas
eletroquimicos. Fonte: Adaptado de WOLYNEC, 2013.
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A aplicagdo da corrente alternada pode ser feita tanto no modo
potenciostético quanto no galvanostético. No primeiro caso, 0 microcomputador
manda a célula um potencial alternado, e a resposta recebida pelo detector € a

corrente, enquanto no segundo caso é o contrario. (WOLYNEC, 2013).

1.6.1.2- Analise dos resultados de impedancia eletroquimica

A interface metal-eletrélito de um eletrodo pode ser representada por um

circuito elétrico equivalente como mostrado na Figura 4.

||Cdc
11
IC
Re
 — —>q
Al Al
b,
MV
RP

Figura 4: Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrélito. Fonte: Adaptado de
WOLYNEC, 2013.

E possivel mostrar que a impedancia Z do circuito representado acima é dada por:

R
Z7=7.+jZ: =R, +—2
r Iz e+1+ijpcdc

1.6.1.3 — Representacao grafica — representacdo de Bode

A representacdo de Bode é uma das mais utilizadas. Ela consiste na
representacéo do log |Z| versus log w e de —¢ versus log w, resultando nas figuras 5

e 6, respectivamente. (WOLYNEC,2013).
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log(Re+Rp)- = & ‘,F_I ¥= S

log| Z|

logR. F---=-=-=-====-=

Figura 5: Representagéo de Bode de Log |Z| versus log w.
Fonte: Adaptado de WOLYNEC, 2013.

Tanto para baixas, quanto para altas frequéncias, o valor de |Z| independe de
w, assim os valores de R, e Re podem ser determinados a partir dos patamares
horizontais da figura 5. (WOLYNEC,2013).

1.6.2 — Curva de polarizacao potenciodinamica

Conforme MELQUIADES (2011), as reacdes eletroquimicas que podem
ocorrer na interface de um corpo de prova dependem do potencial de eletrodo a que
a superficie esta submetida. O estudo destas reacdes pode ser feito através da
relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas reacdes eletroquimicas
gue se desenvolvem. Assim, a varredura continua de potencial e o correspondente
registro da corrente gerada permite o estudo do comportamento eletroquimico de um

material, gerando a curva de polarizacdo deste material.

A polarizagdo potenciodinamica é a técnica para a obtencdo de curvas de
polarizagdo, e prevé a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial
de corrosdo ou em potenciais onde predominam reac¢des catodicas ou anddicas,

rebaixando-se o potencial a uma taxa de varredura constante.
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Fatores como a velocidade de varredura, a composi¢cao da solugéo, o tempo
de imersédo anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem
influenciar a forma das curvas de polarizacdo. A corrente, nas curvas de polarizacéo,
€ mostrada em valores absolutos, e € dividida, posteriormente, pela area de material
exposta as reacdes, obtendo-se as densidades de corrente. A curva de polarizacao
potenciodindmica sob controle potenciostatico € uma técnica muito utilizada em
estudos de corrosdo, uma vez que importantes informacdes podem ser obtidas, tais
como, densidade de corrente de corrosdo, potencial de corrosdo, potencial de
passivacao, entre outras. (MELQUIADES, 2011)

O potencial de corrosdo (Ecor), segundo WOLYNEC (2013), € um dos
parametros eletroquimicos de mais facil determinacdo experimental. De fato, como
se trata de um potencial assumido pelo metal, é suficiente proceder a medida direta

desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia.

O metal, cujo potencial de corrosdo € medido, € designado por eletrodo de
trabalho (ET). As extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo de referéncia
(ER) s&o conectadas diretamente aos terminais de um voltimetro de alta
impedancia, o que permite medir diretamente o potencial de corrosdo. Em muitas
aplicacdes existe interesse em se acompanhar o valor do potencial de corroséo ao
longo do tempo. Neste caso é conveniente conectar o voltimetro a um registador e
proceder ao registro continuo da variacdo do potencial com o tempo.
(WOLYNEC,2013).
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voltimetro

registrador

eletrolito

Figura 6: Arranjo experimental para a determinag&o do potencial de corrosdo. ET = eletrodo
de trabalho; ER = eletrodo de referéncia. Fonte: Adaptado de WOLYNEC, 2013.

O potencial de corrosao (Ecor) pode ser definido como aquele em que a taxa
de oxidacdo € exatamente igual a taxa de reducdo, o potencial a partir do qual se
inicia o processo de corrosdo metélica. No E¢,r as correntes catddica (ic) e anodica

(ia) sdo iguais em magnitude, cujo valor € conhecido como, corrente de corrosao

(icor)-

A densidade de corrente de corroséo, obtida a partir da curva de polarizacao
(icor) € um parédmetro que permite relacionar, os resultados eletroquimicos ao tempo
de vida util do material no meio. (MELQUIADES, 2011).

1.6.2.1- Representacado Grafica — Curva de Polarizacao

De acordo com WOLYNEC (2013), um controle adequado do potencial de
eletrodo € conseguido com um potenciostato, através do qual é possivel, além de
impor ao eletrodo o potencial desejado com relacdo ao eletrodo de referéncia,
também medir a corrente de polarizagdo e, inclusive, registra-la em fungédo do
potencial por meio de um registrador. Pode-se assim, obter as curvas de polarizagao
experimentais, as quais representam a relacao entre o potencial de eletrodo aplicado

e a correspondente corrente medida no potenciostato.
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O potenciostato € um equipamento eletrénico cuja principal caracteristica é a
capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o potencial de eletrodo desejado.

Normalmente equipado para a medida do potencial de corrosdo, o
potenciostato pode funcionar como um voltimetro e neste caso, o contra-eletrodo é

mantido fora do circuito.

potenciostato
registrador ? ? ?
eletrolito—§
ER
\ET _CE

Figura 7: Arranjo experimental para levantamento de curvas de polarizacdo. ET = eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra-eletrodo. Fonte: Adaptado de WOLYNEC,
2013.

A polarizagdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao
levantamento de uma curva de polarizacdo que ndo é mais representativa da
polarizacdo de uma Unica reacdo, mas, sim, do efeito global de todas as reacdes
que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo. A Figura 9 ilustra curvas de
polarizacdo de um caso simples em que ocorre oxidacdo de um metal a custa da

reducado de hidrogénio.
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Ey

e

i
Figura 8: Curva de polarizagéo obtida em um potenciostato para o caso de corroséao simples.
Fonte: Adaptado de WOLYNEC, 2013.

Se o potencial aplicado pelo potenciostato for igual ao potencial de corrosao
(Ecor), nenhuma corrente serd detectada pelo aparelho, pois neste potencial a
corrente anddica ia é totalmente neutralizada pela corrente catddica ic. Contudo,
num potencial Ea maior que Ec, ia supera em magnitude o valor de ic e, neste caso,
0 potenciostato supre e registra a diferenca. De forma analoga, num potencial Ec
menor que E.qr, ic supera em magnitude o valor de ia e, neste caso, 0 potenciostato
tambem registra a diferenca. (WOLYNEC,2013).
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2. OBJETIVOS

2.1- Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € analisar a acdo anticorrosiva da camada do 6xido

misto de Al,O3/TiO, aplicada sobre a superficie do ago carbono 1020.
2.2- Objetivos especificos
1 — Sintese dos 6xidos mistos a partir do processo Sol-Gel;

2 — Avaliacao do efeito protetor dos 6xidos mistos de Al,O3/TiO, na corrosdo do acgo-

carbono 1020 em meio de cloreto;

3 — Andlise comparativa com os 6xidos puros.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1- Materiais

e Becker

¢ Placa de aguecimento
e Agitador magnético

e Dip coater

e Mufla

e Butoxido de titanio

e Butoxido de aluminio
e Proveta

e Estufa

e Dessecador

e Potenciostato

e Gaiola de faraday

e Célula eletrolitica

e Agua destilada

e AguamiliQ

e Etanol

e Corpos de prova de a¢o carbono 1020
e Lixa d’agua de granulometria 100
e Politriz

e Baldo volumétrico

e Bastéo de vidro

e Funil

e Erlenmeyer

e Proveta
e Pipeta
e pH metro

e Balanca analitica



3.2- Métodos

Os materiais utilizados neste trabalho para a sintese do sol de 6xido misto de
tithnio/aluminio foram manuseados como recebidos, sem purificagdo posterior.
Foram usados os precursores alcéxidos tetra-butoxido de titanio (TBT) 97%, Sigma-
Aldrich, MM = 340,42 g mol™; tri-sec-but6xido de aluminio, 97%, Sigma Aldrich, MM
= 246,32 g mol™; etanol (C,HsOH) absoluto, 99,8%, Sigma Aldrich, MM = 46,07 g
mol™?; Hidroxido de Aménio (NH4OH), 25%, Merck, MM = 35,04 g mol™; Acido
Acético Glacial (CH3COOH), 99,7%, RioLab, MM = 60,05 g mol™

3.2.1- Preparacéo do sol de Titanio

Na preparacdo do sol de titanio, tetra-butoxido de titanio (Ti[O(CH2)3CHz)s)
(Sigma Aldrich), etanol absoluto (C,HsOH) (Sigma Aldrich), agua ultra pura (H.0) e
acido acético (CH3COOH) (RioLab) foram misturados em proporc¢des volumétricas
de 0,1 : 1,0 : 0,05 : 0,1, respectivamente. O sistema reacional foi mantido sob
vigorosa agitacdo por 120 min a uma temperatura de 60 °C. (Adaptado: ARIER,
2013)

3.2.2- Preparacéo do sol de Aluminio

Para preparacdo do sol de aluminio, foram misturados tri-sec-butéxido de
aluminio (AIJOCH(CH3)C,Hs)s) (Sigma Aldrich), etanol absoluto (C,HsOH) (Sigma
Aldrich) e acido acético (CH3COOH) (RioLab) em proporcdes volumétricas de 1,0 :
23,0 : 4,0, respectivamente. O sistema reacional foi mantido sob agitacdo por 120
min a uma temperatura de 60 °C.(Adaptado: ARIER, 2013)
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3.2.3- Sintese do sol de 6xido misto

O sol de 6xido misto foi preparado a partir da mistura das solucdes de TiO, e
Al,O3 previamente preparadas em proporcdes molares de 1,0:1,0. ApGs a mistura o
pH da solucdo foi ajustado em 6,0 com a adi¢cdo, gota a gota, de hidroxido de
amonio (NH4OH, Merck).

3.2.4- Preparo dos corpos de prova

Os corpos de prova utilizados foram de aco carbono e possuiam um furo de
didmetro nominal de 2 mm para propiciar 0 manuseio e dimensdes de 25 mm x 25

mm X 2 mm

O procedimento de preparo das amostras consistiu no lixamento prévio dos
corpos de prova por meio da politriz utilizando uma lixa d’agua de granulometria 100
mesh, seguido de um lixamento manual com lixa d’agua de mesma granulometria
com o intuito de manter as ranhuras da superficie do corpo de prova na mesma

direcéo.

O processo de limpeza dos corpos de prova apos o lixamento consistiu na
remocdo da impureza através da aplicacao de etanol e se necessario a utilizacao de
papel toalha embebido de etanol. A limpeza era conduzida até que, visualmente, ndo

apresentasse mais nenhuma sujeira.

3.2.5- Deposicao dos 6xidos

Deve-se salientar que a formacéo dos Oxidos, da-se através do processo de
deposicao sobre corpos de prova, pela coesdo entre a espécie em solucao e o aco

carbono.

Para deposicédo sobre corpos de prova fez-se o uso do Dip Coater, que tem
como finalidade realizar imersdes de corpos de prova em solugdes com velocidade

controlada. A imersédo e emerséo na solugédo foram realizadas a uma velocidade de
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1,06 mm/s. Os corpos de prova permaneceram totalmente submersos na solugao
por 60 segundos até se iniciar a emersdo. Os corpos de prova, depois de retirados
da solucao, foram colocados na estufa durante 10 minutos a 100°C (Adaptado de
MELQUIADES, 2011).

O processo de deposicao se repetiu por 6 vezes para garantir a formacao de

6 camadas de Oxido sobre a superficie dos corpos de prova.

3.2.6- Sinterizacao dos 6xidos

Para realizar a sinterizacdo dos 6xidos sobre a superficie dos corpos de
prova, utilizou-se uma mufla thermolyne 48000. Os corpos de prova foram colocados
na posicao vertical no interior da mufla, que foi programada para atingir e manter a
temperatura final por 30 minutos antes de realizar a retirada. Os Oxidos foram
aquecidos a temperatura de 300°C e 600°C.

3.2.7- Preparo da solugéo de NaCl 3,5% (m/v)

Em um Becker de vidro pesou-se 35,0 g de NaCl, em uma balanca analitica,
devidamente calibrada e tarada apds o recipiente ser colocado. Em seguida foi-se
adicionando &gua destilada a temperatura ambiente. A solucdo foi transferida
quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL que, em seguida, foi
avolumado até o seu menisco. Apés aferir o baldo volumétrico a solucédo foi

transferida para um recipiente de vidro proprio para armazenamento da solucéo.

3.2.8- Ensaios eletroquimicos

Para estudo eletroquimico utilizou-se uma célula eletroquimica ligada ao

potenciostato Autolab PGSTAT128N (Metrohm) acoplado ao computador.

Os eletrodos utilizados foram:
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- Eletrodo de referéncia: Eletrodo de calomelano saturado Hg /Hg,Cl, /Cl 3 (Mol L.
- Contra eletrodo: Rede de platina

- Eletrodo de trabalho: Placas de aco, com dimensé&o de 2 cm x 2 cm, tratadas com o

6xido em estudo, com area exposta de 0,785 cm?.

Utilizou-se como eletrélito uma solugdo de NaCl 3,5% (m/v) a temperatura

ambiente.

Com o conjunto de eletrodos e solucdo NaCl 3,5% formou-se a célula
eletroquimica que, por sua vez, foi conectada ao potenciostato e inserida em uma

gaiola de Faraday para que as andalises pudessem ser realizadas.

3.2.8.1 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica foram obtidas no potencial de
circuito aberto com 10mV de amplitude de perturbacdo senoidal na faixa de

frequéncia de 100.000Hz a 10mHz com 10 pontos por década.
3.2.8.2 - Curva de Polarizacao
As curvas de polarizacdo foram obtidas a temperatura ambiente. O potencial

foi variado a uma velocidade de 0,166 mV s de -300 mV a 300 mV em relacdo ao

potencial de circuito aberto (Eca).

3.2.9- Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscopio utilizado foi 0 modelo FEI QUANTA 200 com detector de

elétrons secundarios.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Ensaios Eletroguimicos

4.1.1 — Curvas de potencial de circuito aberto.

A Figura 10 representa a comparacéo entre as curvas de potencial de
circuito aberto do ago-carbono sem revestimento e dos acos-carbono
revestidos por Al,O3, sinterizados a 100 °C, 300 °C e 600 °C.

-0,1
as m  Sem revestimento
= e Al100
1 A Al 300
-0,3 v AI600
E -0,4
Ll
-0,5 4
-0,6
_0,7—&
T | T | T ‘ T | T | T | T | T | T | 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo(s)

Figura 9: Diagrama dos potenciais de circuito aberto dos agos-carbono, revestidos com Al,O3
(AlI' 100, Al 300 e Al 600) e sem revestimento.

Tabela 1: Valores de potenciais de circuito aberto, Eca, apos a estabilizacéo, referente a figura

9.
Tipo de revestimento Eca (MV)
Sem revestimento -701
Al100 -674
Al 300 -621
Al 600 -467
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A figura 11 representa a comparagao entre as curvas de potencial de circuito

aberto do ago-carbono sem revestimento e dos agos-carbono revestidos por TiO,,
sinterizados a 100 °C, 300 °C e 600 °C.
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Figura 10: Diagrama dos potenciais de circuito aberto dos agos-carbono, revestidos com TiO2
(Ti 100, Ti 300 e Ti 600) e sem revestimento.

Tabela 2: Valores de potenciais de circuito aberto, Eca, ap0s a estabilizacao, referente a figura

10.
Tipo de revestimento Eca (MV)
Sem revestimento -701
Ti 100 -734
Ti 300 -623
Ti 600 -566
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A figura 12 representa a comparagao entre as curvas de potencial de circuito
aberto do aco-carbono sem revestimento e dos agos-carbono revestidos por 6xidos
mistos sinterizados a 100 °C, 300 °C e 600 °C.

-0,1
m  Sem revestimento

0 e Misto 100

’ A Misto 300

] v Misto 600
034
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T T | ' |
0 1000 2000 3000 4000

| ' T ' T ' 1
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Tempo(s)

Figura 11: Diagrama dos potenciais de circuito aberto dos agos-carbono, revestidos com

Oxidos mistos (Misto 100, Misto 300 e Misto 600) e sem revestimento.

Tabela 3: Valores de potenciais de circuito aberto, Eca, ap6s a estabilizacéo, referente a figura

11.
Tipo de revestimento Eca (MV)
Sem revestimento -701
Misto 100 -709
Misto 300 -618
Misto 600 -383
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Todos os oxidos isolados, assim como 0s mistos, tornaram o potencial
de circuito aberto mais positivo, ou seja, mais nobre. Aqueles sinterizados a
600 °C foram os que mais deslocaram o potencial com deslocamento de +234
mV para Al,O3, +135 mV para TiO, e +318 mV para o O0xido misto. Estes
resultados mostram que houve modificacdo da superficie metélica. No caso
do 6xido misto, o deslocamento elevado do potencial acarretou um aumento
do tempo de estabilizacdo para certificar que este aumento no potencial se
mantinha constante apés longo tempo de imersdo, comportamento este que

foi observado por 7200 s.

4.1.2 — Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica
A figura 13 representa a curva de polarizagdo do aco-carbono 1020
desengraxado e sem revestimento em NaClaq. A mesma foi utilizada como

base de comparacéo para as demais curvas de polarizacao.

1E-3 3
1E-4 3
E ®  Sem revestimento

N"E\ ]
£ 1E:5 -
S—— 3
< ]
> ]

1E-6 =
5 :

1E-7 o .

1E-8 N

| ! l ¥ | ! [ ! [ ! | ! I 1
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4

Potencial (V)

Figura 12: Curva de polarizacdo do ago-carbono desengraxado sem revestimento.
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Os processos anddico e catodico, neste caso, sado a oxidacao do Fe a

Fe*? e a reducdo do oxigénio, respectivamente, conforme as reacées abaixo:
Anddica:  Fe > Fe™ + 2%

Catodica: % 0, + H,O + 2" > 20H’

Em sobretensdes catddicas elevadas, ha também a reducdo da agua a
Ho(g), €m torno de -1,0 V/ECS, com abrupto aumento da corrente.

Neste caso o método da extrapolacdo de Tafel, com extrapolacdo das
regides lineares dos ramos anddicos e catodicos, ndo € aplicado por haver
controle do transporte de massa no processo catdédico de reducdo do
oxigénio, portanto, o processo do eletrodo esta sob controle misto. Como no
ramo anddico é possivel observar uma regido linear, a obtencdo da densidade
de corrente de corrosao foi feita extrapolando esta regido com uma reta que

passasse no potencial de circuito aberto.

Tabela 4: Parametros eletroquimicos obtidos pela extrapolagdo do ramo anddico com o

potencial de circuito aberto Ec,, para corpos de prova sem revestimento.

Eca (MV) Jcorr (A/lcm?)

Sem
revestimento -701 4,2725E-06
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A Figura 14 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas com o ago-
carbono revestido por Al,O3 sinterizados a 100 °C, 300 °C e 600 °C.
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Figura 13: Comparac¢éo das curvas de polarizacdo do ago-carbono desengraxado sem
revestimento (Branco) e com revestimento de 6xido de Aluminio aquecido a 100 °C (Al 100),
300 °C (Al 300) e 600 °C (Al 600).

O perfil das curvas anddicas e catédicas nao é alterado pela presenca
dos Oxidos, porém observa-se um deslocamento para potenciais mais
positivos com o filme de Al,O3 sinterizado a 300 °C e a 600 °C, demostrando
protecdo contra a dissolu¢cdo metalica. Por exemplo, a -450 mV a densidade
de corrente anddica obtida com o aco revestido com Al,Oj3 sinterizado a 600

°C € 100 vezes menor do que com 0 aco nao revestido.
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Tabela 5: Parametros eletroquimicos obtidos pela extrapolagdo do ramo anédico com o

potencial de circuito aberto, Ec,, para corpos de prova revestidos com éxidos de Aluminio.

Eca (MV) Jcorr (Alcm?)
Sem revestimento -701 3,35E-06
Al100 -674 1,41E-05
Al 300 -621 2,45E-05
Al 600 -467 1,54E-05

A Figura 15 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas com o aco
carbono revestido por TiO; sinterizados a 100 °C, 300 °C e 600 °C.
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Figura 14: Comparacéo das curvas de polarizacdo do aco-carbono desengraxado sem
revestimento (Branco) e com revestimento de 6xido de Titanio aquecido a 100 °C (Ti 100),
300 °C (Ti 300) e 600 °C (Ti 600).

Novamente, observa-se um deslocamento para potenciais mais
positivos com o filme de TiO, sinterizado a 300 °C e a 600 °C, demostrando
protecéo anticorrosiva. A -500 mV a densidade de corrente obtida com o ago
revestido com TiO, sinterizado a 600 °C é aproximadamente 100 vezes

menor do que com 0 ago nao revestido.
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Tabela 6: Parametros eletroquimicos obtidos pela extrapolagdo do ramo anédico com o

potencial de circuito aberto, Ec,, para corpos de prova revestidos com éxidos de Titanio.

Eca (MV) Jcorr (A/lcm?)
Sem revestimento -701 3,35E-06
Ti 100 -734 5,92E-07
Ti 300 -623 5,61E-06
Ti 600 -566 7,50E-06

A Figura 16 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas com o aco

carbono revestido por 6xidos mistos sinterizados a 100 °C, 300 °C e 600 °C.
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Figura 15: Comparac¢éo das curvas de polarizacao do aco-carbono desengraxado sem
revestimento (Branco) e com revestimento de 6xido misto de Titanio e Aluminio aquecido a
100 °C (Misto 100), 300 °C (Misto 300) e 600 °C (Misto 600).

Observa-se um deslocamento para potenciais mais positivos com o
filme de O6xidos mistos sinterizados a 300 °C e a 600 °C, demostrando

protecdo anticorrosiva. A -400 mV, a densidade de corrente obtida com o aco
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revestido por 6xidos mistos, sinterizados a 600 °C é aproximadamente 1000

vezes menor do que com 0 ago nao revestido.

Tabela 7: Parametros eletroquimicos obtidos pela extrapolagdo do ramo anédico com o

potencial de circuito aberto, Ec,, para corpos de prova revestidos com éxidos mistos.

Eca (MV) Jcorr (Alcm?)
Sem revestimento -701 3,35E-06
Misto 100 -709 3,33E-06
Misto 300 -618 1,69E-05
Misto 600 -383 4,01E-06

A Figura 17 apresenta as curvas de polarizagdo obtidas com o aco
carbono revestido por TiO,, Al,O3 e 6xidos mistos sinterizados a 100 °C.
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Figura 16: Comparacéo das curvas de polarizacao do ago-carbono desengraxado sem

revestimento (Branco) e com revestimento dos 6xidos aquecidos a 100 °C.
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A Figura 18 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas com o ago-
carbono sem revestimento e revestidos por TiO,, Al,O3 e Oxidos mistos

sinterizados a 300 °C.
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Figura 17: Comparacéo das curvas de polarizacdo do aco carbono desengraxado sem

revestimento (Branco) e com revestimento dos 6xidos aquecidos a 300 °C.
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Na Figura 19, observamos as curvas de polarizagdo para o0 aco-
carbono 1020 sem revestimento e revestidas com Al,O3, TiO, e 0os Oxidos
mistos sinterizados a 600 °C.

Log i (Alcm?)
m
(4]
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e e AlB00
42 Misto 600
1E-7 v Ti600
i
1E-8 y =

-10 -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00
Potencial (V)

Figura 18: Comparacéo das curvas de polarizacdo do aco carbono desengraxado sem

revestimento (Branco) e com revestimento dos 6xidos aquecidos a 600 °C.

Neste caso, ha deslocamento de potenciais mais anddicos na ordem TiO,,
Al,O3; e 6xidos mistos com 100, 200 e 300 mV mais positivos, respectivamente,

levando a densidade de corrente para valores bem menores em -400 mV para o
aco-carbono revestido com o 6xido misto.

Pelos valores de jcor Obtidos fazendo a extrapolagdo somente com o ramo
anodico e a reta em Ecp, € possivel observar valores de jcor Mmaiores para 0S corpos
de prova com os revestimentos. Estes resultados mostram que provavelmente este
meétodo néo é adequado para este tipo de calculo.
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4.1.2 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Figura 20 apresenta o diagrama de impedancia eletroquimica do aco
carbono desengraxado sem revestimento. As Figuras 21 a 29 apresentam

diagramas de impedancia dos demais Oxidos preparados em diferentes

temperaturas.
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Figura 19: Diagrama de Bode do ago-carbono desengraxado e sem revestimento.
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Figura 20: Diagrama de Bode do ago-carbono com revestimento de 6xido de Aluminio

aquecido a 100 °C (Al 100).
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Figura 21: Diagrama de Bode do ago-carbono com revestimento de 6xido de Aluminio
aquecido a 300 °C (Al 300).
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Figura 22: Diagrama de Bode do a¢o-carbono com revestimento de 6xido de Aluminio

aquecido a 600 °C (Al 600).
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Figura 23: Diagrama de Bode do aco-carbono com revestimento de 6xido de Titanio aquecido
a 100 °C (Ti 100).
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Figura 24: Diagrama de Bode do aco-carbono com revestimento de 6xido de Titanio aquecido

a 300 °C (Ti 300).
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Figura 25: Diagrama de Bode do aco-carbono com revestimento de 6xido de Titanio aquecido

a 600 °C (Ti 600).
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Figura 26: Diagrama de Bode do ago-carbono revestido com 6xidos mistos aquecidos a 100
°C (Misto 100).
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Figura 27: Diagrama de Bode do a¢o carbono revestido com éxidos mistos aquecidos a 300
°C (Misto 300).
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Figura 28: Diagrama de Bode do ago-carbono revestido com 6xidos mistos aquecidos a 600
°C (Misto 600).

Tabela 8: Tabela dos tipos de revestimentos e seus respectivos valores do médulo de

impedancia em 0,01 Hz.

Revestimento |Z] (f = 0,01 Hz)
Sem revestimento 1077,06 Q
Al 100 1126,23 Q
Al 300 647,94 Q
Al 600 5230,04 Q
Ti 100 1313,50 Q
Ti 300 1605,90 Q
Ti 600 2241,68 Q
Misto 100 629,31 Q
Misto 300 606,24 Q
Misto 600 6343,90 Q
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O diagrama de impedancia do ago-carbono desengraxado e sem
revestimento apresenta uma constante de tempo em aproximadamente 2 Hz, que
esta relacionada a fendmenos de transferéncia de carga e a capacitancia da dupla
camada elétrica. Observou-se um médulo de impedancia em 10 mHz igual a 1077

Q cm?.

Na presenca do Al,O3, tanto faz deslocar a constante de tempo para
frequéncias mais baixas para Al,O3 sinterizados a 100 °C e 300 °C. Em 600 °C
note-se a presenga de uma resposta na faixa de frequéncias mais altas. Este
comportamento, em frequéncias mais altas, € normalmente atribuido a resposta do
revestimento com sua capacitancia e resisténcia dos poros. O IZI em 10 mHz

aumentou para o Al,O3 sinterizado a 600 °C, o que atesta o seu efeito protetor.

Este comportamento € também observado para o TiO,, a sinterizacdo a
600 °C provocou um aumento no 1ZI em 10 mHz e modificou o grafico de Fase
versus log f, mostrando um maximo em aproximadamente 45°, o que caracteriza
um processo difusional. Neste caso, novamente, € possivel observar uma resposta
na faixa de mais altas frequéncias que deve estar relacionada a capacitancia e

resisténcia do revestimento.

Analisando os diagramas de Bode dos agos-carbono revestidos por 6xidos
mistos, Al,Os, TiO, e sem revestimentos, verifica-se que ha um aumento dos
modulos de impedancia, |Z|, em 10 mHz, dos revestimentos a 600 °C. Dentre 0s
revestimentos a 600 °C, destacam-se o0s O6xidos mistos, cujo modulo de
impedancia, em 10 mHz, é 6343,90 Q.
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4.2 — Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 30 a 42 ilustram as superficies dos corpos de prova, ampliadas em
2000 vezes, para verificar o aspecto morfologico dos oxidos depositados. A Figura
43 ilustra a superficie do corpo de prova de aco-carbono desengraxado e sem

revestimento como base de comparagcao das demais micrografias.

Figura 29: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com 6xido de Aluminio aquecido
a 100°C.
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Figura 30: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com 6xido de Aluminio aquecido
a 300°C.
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12/7/2016 HV mag [ |spot| det WD | 50 pm
2:12:51 PM [25.00 kV| 2000 x | 4.0 |[ETD[10.1 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 31: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido de Aluminio aquecido
a 600°C.
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Figura 32: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com 6xido de Aluminio aquecido
a 600°C. (Ampliacdo de 5000x)
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12/7/2016 [ HV  [mag O [spot| det [ WD
2:11:50 PM [25.00 kV| 8 000 x | 4.0 |[ETD[10.1 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 33: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido de Aluminio aquecido

a 600°C. (Dimensé&o dos microporos)

69



Figura 34: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido de Titanio aquecido a
100°C.
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Figura 35: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido de Titanio aquecido a
300°C.
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Figura 36: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido de Titanio aquecido a
600°C
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Figura 37: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido misto aquecido a
100°C.
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Figura 38: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido misto aquecido a
300°C.
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Figura 39: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido misto aquecido a
600°C.
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Figura 40: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido misto aquecido a
600°C. (Ampliacdo de 5000x)
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12/7/2016 HV mag [ |spot| det WD 10 pm
11:40:32 AM |25.00 kV |8 000x | 4.0 [ETD[10.4 mm PAM/PEQ/COPPE

Figura 41: Morfologia superficial do corpo de prova revestido com éxido misto aquecido a

600°C. (Dimensbes dos microporos)
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Figura 42: Morfologia superficial do corpo de prova sem revestimento.

Pode-se verificar, através da microscopia eletrénica de varredura, a
presenca e as diferentes morfologias dos 6xidos depositados nas superficies
dos corpos de prova. As microscopias dos corpos de prova revestidos, em
comparacdo a microscopia do aco-carbono sem revestimento, mostram
claramente a presenca de 6xidos na superficie. E possivel observar nas
Figuras 36, 38 e 39 a presenca de micro rachaduras nos revestimentos Ti
300, misto 100 e misto 300, respectivamente. Observa-se nos corpos de
prova, cujos revestimentos foram tratados a 600 °C, a presenca de micro
poros na superficie dos Oxidos. A medida de alguns desses micros poros

foram realizadas, onde variam de 90 nm a 500 nm de diametro.

78



4.3 — Espectroscopia de Energia Dispersiva

Por apresentarem os mesmos processos de deposi¢ao dos oxidos, as
analises de espectroscopia de energia dispersiva foram feitas nos corpos de

prova cujos depésitos foram aquecidos a 100 °C e no corpo de prova sem
revestimento, para comparacao.

As Figuras 44 e 45 representam, respectivamente, a area analisada do

corpo de prova sem revestimento e seu espectro de energia dispersiva.

branco
MAG: 1200x HV: 15kV WD: 8.2mm

Figura 43: Area analisada do ago-carbono sem revestimento.
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Figura 44: Espectro de energia dispersiva do ago-carbono sem revestimento.

As Figuras 46 a 51 representam 0s espectros de energia dispersiva
dos depdsitos de Al,O3, TiO, e 6xidos mistos aquecidos a 100 °C e as
respectivas areas as quais foram analisadas.

MAG: 1200x HV: 15kV WD: 8.3mm

Figura 45: Area analisada do aco-carbono revestido com Al,O3, aquecido a 100 °C.
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Figura 46: Espectro de energia dispersiva do depdsito de 6xido de Aluminio, aquecido a 100 °C.

Tabela 9: Dados referentes ao espectro de energia dispersiva do depdsito de éxido de

Aluminio
Elemento Massa (%) Massa normal Erro (%)
(%)
Ferro 85,92483519 80,13492192 2,530115858
Oxigénio 12,35113012 11,51886815 1,585792853
Carbono 4,544608419 4,238376949 0,838262877
Aluminio 4,404632376 4,107832977 0,22856928
Total: 107,2252061 100
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MAG: 1200x HV: 15kV_WD: 8.4mm

Figura 47: Area analisada do aco-carbono revestido com TiO,, aquecido a 100 °C.
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Figura 48: Espectro de energia dispersiva do depdsito de 6xido de Titanio, aquecido a 100 °C.

Tabela 10: Dados referentes ao espectro de energia dispersiva do depdsito de 6xido de
Titanio, aquecido a 100 °C.

Elemento Massa (%) Massa Erro (%)

normal (%)
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Ferro
Oxigénio
Titanio
Carbono
Total:

70,57704
12,28271

9,26696
4,048781
96,17549

73,3836
12,77115
9,63547
4,209784
100

2,082655
1,586588
0,291451
0,716742

MAG: 1200x HV: 15kV WD: 8.2mm

Figura 49: Area analisada do aco-carbono revestido com éxidos mistos, aquecidos a 100 °C.
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Figura 50: Espectro de energia dispersiva do depdsito de 6xido misto, aquecido a 100 °C.
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Tabela 11: Dados referentes ao espectro de energia dispersiva do depdsito de 6xido misto,

aguecido a 100 °C.

Elemento Massa (%) Massa normal Erro (%)
(%)

Ferro 74,00119 74,51246 2,182485

Oxigénio 9,653997 9,720696 1,313337

Carbono 7,73498 7,78842 1,248557

Titanio 5,533505 5,571736 0,184104

Aluminio 2,390177 2,40669 0,135467
Total: 99,31385 100
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5 - CONCLUSAO

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) comprovou a existéncia dos 6xidos na superficie
do metal. A partir das microscopias, pode-se observar a presenca de micro
rachaduras em revestimentos de 6xidos mistos tratados a 100 °C e 300 °C.
Diferentemente dos revestimentos tratados a 600 °C, onde se nota a
existéncia de formacdes porosas, indicando um possivel motivo do aumento
das propriedades anticorrosivas. Com base nos resultados da espectroscopia
de energia dispersiva, as massas de Aluminio e Titanio encontrados no
revestimento de 6xidos mistos, uma vez que convertidas a massas de Al,O3 e
TiO,, apresentaram, respectivamente, uma proporcdo massa: massa de

aproximadamente 50,0 : 48,9.

De acordo com os resultados provenientes das analises de impedancia
eletroquimica, das curvas de polarizacdo e de potencias de circuito aberto dos
revestimentos estudados neste trabalho, os Oxidos sinterizados a 600 °C
foram os que apresentaram maior efeito anticorrosivo. Por apresentar um
deslocamento de potencial para valores mais positivos e um moédulo de
impedancia mais elevado em valores de frequéncia iguais a 10 mHz, o
revestimento de 6xidos mistos se destacou em comparacdo ao aco-carbono
sem revestimento e aos revestidos com TiO, e Al,O; isolados e tratados na
mesma temperatura, configurando-se assim, dentre essas, a melhor

alternativa como tratamento da superficie de aco carbono 1020.
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