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RESUMO

Martha Tussolini. CARACTERIZACAO DAS CAMADAS DE NbyOs NA
AUSENCIA OU PRESENCA DE NANOTUBO DE CARBONO E/OU CARBETO DE
SILICIO NA SUPERFICIE DA LIGA DE ALUMINIO AA 3003. Tese de doutoramento.
UNICENTRO, Guarapuava — PR, 2015.

E de notério saber o amplo uso de metais nos setores produtivos industriais,
alguns deles requerendo além das caracteristicas especificas deste material,
melhorias quanto a resisténcias a corrosao, ou mecanicas, tais como dureza, fricgéo,
etc. Um dos processos de aumento da resisténcia a corrosdo e de dureza do
material metalico, é o de cromagao, entretanto os problemas de saude acarretados
pelo seu uso, pois 0 cromo é carcinogénico, tem causado restricbes a utilizagao
deste processo. Pesquisas sdo desenvolvidas para se encontrar processos que
levem a substituicdo da cromacao, entre eles o NIKASIL®, processo a base de
niquel e carbeto de silicio (SiC), que também devido aos problemas alergénicos
causados pelo niquel, tem sido minimizado a sua aplicag¢ao industrial. Este trabalho
teve como objetivo principal estudar e desenvolver um processo de revestimento
metalico a base de Nb,Os, nanotubos de carbono (NTC) e carbeto de silicio (SiC),
para liga de aluminio AA 3003 com a finalidade de substituicdo aos tratamentos a
base de Cr'®. Neste estudo foram empregadas técnicas eletroquimicas e nao
eletroquimicas, tais como: planejamento experimental, polarizagdo potenciodinamica
anodica, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), difragdo de raios X,
termogravimetria, fluorescéncia de raios X, espectroscopia fotoeletrénica de raios X,
microscopia eletrbnica de varredura, abrasdo e deformagédo. Os resultados
experimentais mostraram que o revestimento mais eficiente a base Nb,Os obtido
pelo método Pechini, foi nas condi¢des de: 5 minutos de imersdo e emersao na
resina polimérica, a velocidade de 12 cm min'1, com tratamento térmico inicial de 60
minutos em 100°C, seguido de 20 minutos a 450°C. A raz&o molar do sol gel foi de
1:4 (de acido citrico / etilenoglicol), e do acido e complexo amoniacal de nidbio de
10:1 (n/n). Determinou-se que a morfologia do filme formado €& homogenia e
composta por Nb,Os e matéria organica. Uma melhor resisténcia a corrosao foi
obtida com o revestimento de Nb,Os proposto, quando comparado com o tratamento

de superficie de Cr*®, sugerindo uma possivel substituicdo deste revestimento. A
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adicdo de NTC e SiC ao processo de obtencdo do fiime de Nb,Os, promove a
minimizacgao da resisténcia a corrosdo do revestimento, contudo aumenta a dureza e
a resisténcia ao desgaste abrasivo do mesmo. Medidas de EIE mostraram que o
filme gerado de Nb,Os ndo apresenta a mesma auto cura dos filmes a base de Cr*s,
entretanto, observou-se que para o substrato revestido com Nb,Os para tempos de
até 96 horas de imersao no eletrélito de teste, os valores de resisténcia registrados
foram na ordem de 10° ohm cmz, valores superiores aos do revestimento de Cr+6, e
que até 96 horas de imersado para o revestimento de Nb,Os riscado os valores de

impedancia foram superiores aos do revestimento de Cr*®.

Palavras-Chave: tratamento de superficie, sol gel, revestimento, corroséo, filme.
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ABSTRACT

Martha Tussolini. CHARACTERIZATION OF Nb2Os LAYERS IN THE ABSENCE OR
PRESENCE OF CARBON NANOTUBES AND / OR SILICON CARBIDES IN
ALUMINUM ALLOY AA 3003 SURFACE. PhD thesis. UNICENTRO, Guarapuava -
PR, 2015.

It is a public knowledge the widespread use of metals in industrial production sectors,
some of them addition requiring to the specific characteristics of these material
improvements as resistance to corrosion or mechanical, such as hardness, friction,
etc. A process for increasing the corrosion resistance and toughness of the metal
material, is the chroming, however health problems entailed by their use, because
chromium is a carcinogen, has caused the use of this process constraints. Searches
are developed to meet the processes that take place in chroming, including
NIKASIL®, a process based on nickel and silicon carbide (SiC), also due to problems
caused by allergens nickel, has been minimized their industrial application . This
work aimed to study and develop a process of metal coating the basis of Nb,Os,
carbon nanotubes (NTC) and silicon carbide (SiC), AA 3003 aluminum alloy for
replacing the Cr-based treatments 6. This study employed electrochemical
techniques and not electrochemical such as: experimental design, anodic
potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), X-ray
diffraction, thermogravimetry, X-ray fluorescence, X-ray photoelectron spectroscopy,
scanning electron microscopy , abrasion and deformation. The experimental results
showed that the most effective coating based Nb,Os obtained by the Pechini method,
the conditions were: 5 minutes of immersion and emersion into the polymer resin, a
speed of 12 cm min™, with an initial heat treatment by 60 minute at 100 ° C followed
by 20 minutes at 450 ° C. The sol gel molar ratio was 1:4 (citric acid / ethylene glycol)
and acid and niobium ammonium complex of 10:1 (n/n). The morphology of the film
formed is homogeneous and comprises organic matter and Nb,Os. Better corrosion
resistance is obtained with the proposed Nb,Os coating, compared to surface
treatment Cr*®, suggesting a possible replacement of coating. The addition of SiC
NTC and the process of obtaining the Nb,Os film promotes minimizing the corrosion
resistance of the coating, however, increases the hardness and abrasive wear
resistance thereof. EIS measurements showed that the film generated Nb,Os have
not the same self-healing of the base film of Cr*®, however, it was observed that for
the coated substrate Nb,Os times until to 96 hours of immersion in the test
electrolyte, the strength values were recorded in the order of 10° ohms cm? higher
than those of Cr*® coating, and immersion until to 96 hours for coating scratched
Nb,Os impedance values were higher than those of Cr*® coating.

Keywords: surface treatment, sol gel, coating, corrosion film.



1. INTRODUCAO

Atualmente, ndo conseguimos imaginar nosso cotidiano sem a presenga dos
metais. Isso, porque esses materiais apresentam propriedades bastante
interessantes, como resisténcia mecanica, ductibilidade, condutividade térmica e
elétrica, o que possibilitam as mais diversas aplicacbes, como na industria
automotiva (CAVALCANTE et al., 2010), aeronautica (DA COSTA et al., 2001),
alimenticia (GARCEZ et al., 2010), construgéo civil (FERRAZ, 2003), entre outras
(SANTOS et al., 2011).

O aluminio e suas ligas se destacam por sua versatilidade, pois sao
considerados metais leves, devido a sua baixa densidade. Por serem amplamente
utilizados, é importante apresentarem uma boa resisténcia a corrosao. Pois este
material em contato com meios agressivos e contendo o ion cloreto sofrem
processos corrosivos (VIOMAR et al,, 2012). Neste sentido, é fundamental a

protecao do substrato metalico.

Existem inumeros métodos que tendem a retardar os processos de corrosao,
como a utilizagao de inibidores tanto inorganicos como organicos (TUSSOLINI et al.,
2010; RODRIGUES et al., 1996). Pode-se citar como tratamento de superficie muito
utilizado pela industria a fosfatizagdo com posterior pintura, niquelagdo e a
cromacao. O grande problema destes revestimentos é a utilizagdo de elementos
toxicos. Neste sentido, ha a crescente necessidade do desenvolvimento de novos
tratamentos de superficie, que sejam resistentes a corrosdo e nado apresentem

danos a saude humana e ao meio ambiente.

Este trabalho utiliza como substrato metalico a liga de aluminio 3003, onde o
elemento de liga utilizado € o Mn, que é um metal abundante e barato, comparado
com o cromo utilizado em outras ligas. A liga 3003 é aplicada tanto em tubos de

trocadores de calor, antenas, radiadores, entre outros.

O tratamento de superficie proposto neste trabalho é a base de 6xido de
niobio. A utilizagdo do nidbio é justificada pelo fato do Brasil ser o maior produtor
deste elemento, sendo assim, € importante se desenvolver novas aplicagdes para

esse material.
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O estudo terd o intuito de substituir o revestimento de Cr*®, utilizado
industrialmente e que tem sido banido de varios paises por ser carcinogénico, pelo

filme de 6xido de nidbio, com semelhante resisténcia a corrosao.

Para melhorar as propriedades de desgaste por abrasdo e dureza do
revestimento, o filme de 6xido de nidbio tera a adicdo de nanotubo de carbono e
carbeto de silicio, pois essas propriedades também sao importantes para o

revestimento.



2, REFERENCIAL TEORICO

Os metais apresentam propriedades bastante versateis como, resisténcia
mecanica, ductilidade, alto ponto de fusdo, condutividade térmica. Estas
caracteristicas possibilitam inumeras aplicagbes desses materiais, que vao desde
utensilios domésticos a industria automobilistica. Devemos ressaltar ainda, que os
metais quando expostos em atmosferas agressivas tendem a sofrer processos
corrosivos, o que danifica as pecas e as colocam em risco. Por essa razao, utilizam-
se revestimentos que tendem a retardar a oxidagdo, aumentando a vida util dos

objetos. A seguir sdo citados alguns desses revestimentos.

2.1 Fosfatizacao

A fosfatizacdo corresponde a um método de protecdo de metais onde a
solugdo fosfatizante €& aplicada por aspersdo ou imersdo. De maneira geral,
consistem na precipitacdo de um metal bivalente e ions fosfatos (PO,>) em uma

superficie metalica (Oliveira, 2008).

A fosfatizagcdo € um processo de cristalizagdo. A velocidade de formacéo dos
cristais de fosfato depende do numero de nucleos formados e da velocidade de
crescimento desses nucleos. A formacdo dos cristais € influenciada por varios
fatores, como: composicdo do metal base, preparagao da superficie, composi¢ao do
banho de fosfato e controle e execugéo do processo (BANCZEK, 2008).

Estao disponiveis no mercado diferentes fosfatos como: de ferro (LOPES et
al.,, 2010), zinco (SPAGNOL et al., 2008), tricatibnico (LIMA et al., 2010), entre
outros. Adicionam-se a eles aceleradores como nitratos, nitritos, cloratos, cada um
com a finalidade de se obter propriedades especificas para o revestimento
(BANCZEK et al., 2008).

Banczek et al., (2008) (2009), estudaram a adi¢cdo dos aditivos oxalato de
niébio de aménio e benzotriazol no banho de fosfato de zinco. Obtiveram na
presenca desses aditivos um revestimento mais espesso, com menor porosidade e
maior resisténcia a corrosdo para o ago carbono. Concluiram ainda, que o oxalato

de nidbio pode substituir o passivador a base de CrOz; dos processos de



fosfatizacao.

Spagnol et al., (2007) adicionaram moléculas organicas na fase de ativagao
da superficie no processo de fosfatizacdo a base de ferro, determinaram que a
presenca dos aditivos contribuiram para uma maior resisténcia a corrosdo do

revestimento para o substrato de ago carbono 1008.

O revestimento obtido através da fosfatizacdo nao apresenta uma acgao
anticorrosiva muito significativa isoladamente, para isso, € necessaria a pintura da
superficie, 0 que aumenta significativamente a protegcao do revestimento (OLIVEIRA,
2008).

2.2 Tratamentos a base de cromo

Dentre os revestimentos para aumentar a resisténcia a corrosao de metais,
um dos mais efetivos € a cromatizagao, ele é bastante difundido pela sua alta
eficiéncia e pelo baixo custo. Sendo um dos tratamentos mais eficientes para
corrosao localizada em aluminio (TOMACHUK et al., 2012).

A corrosédo localizada se da pelo ataque de pequenas regides sobre a
superficie metalica, onde geralmente o restante da area permanece inalterada. Uma
forma extrema de corrosao localizada é o pite, que sdo cavidades produzidas pelos
processos corrosivos, comuns em meios contendo o ion cloreto (RAMANATHAN et
al., 1988). A corroséo por pite consiste em um sitio ativo que possui duas regides
anbdica e catédica em contato elétrico continuo, na presenga de um eletrdlito
(SANTOS et al., 2011).

O aluminio em contato com o ar atmosférico forma uma camada passiva de
oxido protetor, este filme oferece uma maior resisténcia a corrosdo para o metal
(ALVES, 2012). Contudo, em meios contendo o ion cloreto o aluminio se torna
suscetivel a corrosdo por pites, onde ocorre a dissolugdo do filme de oOxido de
aluminio e a formacé&o de cloreto de aluminio, soluvel (ROLDEN et al., 2012;
PEREIRA, 2010). Por isso, a cromatizagao se torna uma opg¢ao de protecao contra a

corrosao para o aluminio exposto a meios agressivos.

Na cromatizagédo, uma solugéo contendo ions cromato é colocada em contato
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com a superficie metdlica, sendo formada uma camada de oxi/hidroxido de cromo
(1) com propriedades anticorrosivas altamente favoraveis, contendo também cromo
(VI), na forma de um 6xido misto, nesta camada (SANTOS, 2011).

Quando a superficie metdlica tratada com revestimento de conversédo a base
de cromatos sofre um processo de corros&o localizada ou é riscada, o Cr*® presente
no filme, migra para a area exposta da superficie do metal, interage com o metal ou
com o o6xido da superficie, e € reduzido para a forma de monocamada de Cr*3,
reparando a protecdo anticorrosiva da regido, esta caracteristica € chamada de
auto-cura (FRANKEL et al., 2001).

O revestimento contendo Cr*® é eficiente para inibir a corroséo e de baixo
custo, como citado anteriormente. Apesar disso, 0 uso de cromatos e compostos
contendo cromo tem sido limitado desde 1982, devido seu efeito carcinogénico. A
Agéncia de protecao Ambiental (EPA) vem regulamentando a emissédo e o uso dos
cromatos através de varios atos como: Lei da agua limpa, Compensacédo e lei da
responsabilidade (CRCLA) e Controle de substéancias Toxicas Act (TSCA) (EPA
Federal Register, 1995). Infelizmente, as mesmas propriedades que fazem o Cr'® um
inibidor de corrosao eficiente, também o torna ambientalmente perigoso. Evidencias
mostram que o Cr*® se reduz a Cr*® e causa danos ao DNA humano (XIANGLIN et
al.,1994). A exposigao aos cromatos ocorre principalmente por inalagédo, ingestao e
contato com a pele, os problemas causados por eles vao desde lesdes na pele,
alergia até canceres (GENTIL, 1996). Por essa razdo, tém sido realizados varios
estudos na tentativa de se obter revestimento com caracteristicas semelhantes as

do cromo, mas com a eliminagao deste elemento.

Tomachuk et al., (2012) prepararam um revestimento a base de cério sobre o
acgo eletrogalvanizado. Realizaram ensaios de impedancia eletroquimica, potencial
de circuito aberto e névoa salina, verificaram que a camada de cério apresentou a
mesma protecao que o revestimento de cromo hexavalente. Foi observado o efeito
de auto cura para o filme de cério, isso é devido aos diferentes estados de oxidacao

Il e IV do elemento.

Outro elemento que possui caracteristicas semelhantes as descritas

anteriormente, € o nidbio, por isso, iremos apresentar algumas propriedades dele a



diante.

2.3 Tratamentos a base de niquel

O processo de revestimento a base de niquel é bastante utilizado, em
aplicagdes decorativas, para melhorar a resisténcia a corrosdao e ao atrito
(RAMANATHAN, 1988)

A niquelagem consiste na passagem de corrente elétrica entre dois eletrodos
que sao mergulhados numa solugado aquosa condutora de sais de niquel. O fluxo de
corrente continua faz com que um dos eletrodos (anodo) se dissolva, enquanto o
outro eletrodo (catodo) torna-se coberto de niquel. O niquel em solugdo esta na
forma de Ni*? e é depositado na forma de Ni° na superficie do catodo
(CASAGRANDE, 2009).

Entre os banhos a base de niquel, o mais difundido é o banho Watts, a
composicao basica dele é: sulfato de niquel, cloreto de niquel e acido bérico
(FOLQUENIN, 2010). Os banhos mais modernos contém aditivos: niveladores, que
tendem a atenuar a rugosidade do revestimento; abrilhantadores cuja fungéo é dar
brilho ao depdsito; agentes tensoativos, que diminuem a tensdo superficial na
interface catado/banho para evitar a formacgao de poros; refinadores, que diminuem
o tamanho dos graos depositados e endurecedores que aumentam a dureza do filme
(LISBOA et al., 2009).

As matérias primas empregadas neste processo resultam em residuos
perigosos, tornando essa atividade de alto impacto ambiental, uma vez que o metal
utilizado apresenta forte tendéncia de bioacumulagdo, somando-se aos solventes e

acidos utilizados nas etapas de desengraxe e decapagem (CASAGRANDE, 2009).

Além disso, o niquel apresenta um efeito alergénico em contato com a pele,
sendo seu uso restrito na Europa (SANTOS, 2011). Thyssen et al., (2008),
verificaram que pessoas que usaram brincos cobertos com niquel apresentaram

dermatites.



2.4 Tratamento de superficie usando processo sol gel

O método sol gel consiste em uma rota de sintese de materiais onde ocorra
uma transicdo do sistema sol, esta sendo uma dispersdo de particulas coloidais,
para um sistema gel (ALFAYA et al., 2002).

O processo sol gel é conhecido ha mais de um século. Ha relato de 1845
(EBELMEN, 1846), quando Ebelmen obteve tetraetoxido de silicio, a partir de SiCl, e
alcool, esse material gelificou exposto a atmosfera e se tornou um sdlido
transparente. Contudo, foi empregado em escala industrial apenas na década de 30,
quando Geffcken e Berger (GEFFCKEN et al., 1939) buscando uma forma viavel
economicamente para o recobrimento de vidros com filmes de 6xidos, perceberam
que os alcoxidos poderiam ser utilizados para essa finalidade e conseguiram

depositar camadas delgadas de 6xido sobre vidros.

Na década de 70, surgiram mais alguns trabalhos sobre o processo sol gel,
Levene e Thomas (LEVEN, et al, 1972) e também Dislich (DISLICH, 1971)
preparam vidros multicomponentes, mostrando a possibilidade de controlar as taxas
de hidrdlise e condensacao de alcéxidos durante a transigcao sol gel. No entanto, a
grande expansao na aplicagdo deste processo ocorreu apos os trabalhos de Yoldas
(YOLDAS, 1975) e Yamane (YAMANE et al., 1978) . O destaque destes trabalhos foi
a obtencdo através de uma rota liquida de um oOxido metalico, levado a sélido

posteriormente.

O termo sol é utilizado geralmente para definir uma dispersdo de particulas
coloidais (dimensao entre 1 a 100 nm) estavel em um fluido. E o termo gel como um
sistema formado pela estrutura rigida tridimensional, que pode ser obtida de duas
diferentes maneiras, coloidais (gel coloidal), resultado da agregagao linear de
particulas primarias que sé ocorre pela alteracdo apropriada das condigdes fisico-
quimicas da suspensdo, e géis de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobilizam a fase liquida nos seus intersticios, geralmente preparados a partir de
solugdes onde se promove as reagdes de polimerizagdo e a formagao do gel ocorre
pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (lIER, 1979), dai a

expressao sol gel.

O método sol gel apresenta varias vantagens no preparo de materiais: as
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baixas temperaturas, normalmente utilizadas nas rotas de sintese, o que reduz a
perda dos componentes mais volateis e também possibilita a incorporagdo de
biomoléculas, a obtencdo de um material homogéneo, pois essa homogeneidade &
obtida em escala molecular durante a formacao do sol. Também pode-se planejar as
caracteristicas do material conhecendo e controlando os processos quimicos
fundamentais. Este método pode ter aplicacdo em catalise, fotocatalise, sensores,
revestimentos, entre outros. (SREETHAWONG et al., 2012)

SO0, et al. (2012) prepararam um filme utilizando alcéoxidos na forma de
Zr[O(CH3)3CHs)s na presenca de etanol (EtOH) em diferentes proporgbes e um
tratamento com agua quente. As alteragbes nas condigdes de obtengédo do sol gel
influenciaram na espessura das peliculas, que variaram de 39 a 206 nm em fungao
da razdo molar do EtOH durante a preparagao de sol gel. A cristalinidade de ZrO,
também foi alterada, pois com o aumento da razdo molar de EtOH o filme se torno
mais cristalino. Em outro trabalho (NOURI et al., 2011), utilizou hidréxido de acetato
de zircbnio em etanol como precursores, utilizando diferentes temperaturas (300°C a
900°C) na calcinagdo dos filmes. Verificou-se que na temperatura de 500°C o

revestimento foi mais resistente a corrosao sobre o0 aco inoxidavel 316 L.

O processo sol gel envolve varias etapas: a hidrdlise e condensacgao,
gelatinizagdo e secagem. Este processo pode ser dividido em dois grupos de acordo
com o reagente de partida, os hidroliticos, que sao caracterizados pela utilizagao de
espécies que contem ligagdes hidrolisaveis, envolvendo grupos alcéxidos ou haletos
e 0s nao hidroliticos que utilizam haletos metalicos juntamente com alcoxissilanos
(LIVAGE et al., 1988).

Hidrélise e condensacao

Solucdes aquosas de sais inorganicos

Os sais de cations metalicos (M™) em agua s&o solvatados, resultando em
trés diferentes espécies no meio aquoso: aquo (M-OH,), oxo (M=0) e hidroxo (M-
OH). A partir dessas espécies € possivel estimar se a hidrélise sera favorecida em
meio acido, basico ou neutro, e qual espécie sera predominante. Isto possibilita
prever o comportamento quimico das espécies frente a hidrdlise e condensacéao
(FERRI, 2007).
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A condensacao em solugao aquosa pode ocorrer por diferentes mecanismos
dependendo da coordenacgao do centro metalico, via olagdo e oxolacdo dependendo

do numero de coordenacao do metal.

Olagéo ocorre quando sao formadas ligagdes entre dois metais com grupos
OH (grupo hidroxi), (M-OH-M). Este processo acontece através do mecanismo de
segunda ordem (Sp2) onde o grupo OH € o nucledfilo e o H,O (grupo aqua) € o
abandonador, para metais com ligantes do tipo OH com todas as ligacbes de
coordenacao ja feitas (SALIBA, 2009).

Oxolagéo ocorre quando sao formadas ligagdes entre dois metais com grupos
—O- (grupos oxo), (M-O-M). Pode ocorrer por diferentes vias: quando a esfera de
coordenacao do metal é insaturada, a reacado acontece por adi¢gao nucleofilica (Ayx) e
quando a esfera de coordenagdo do metal esta completamente saturada ocorre
substituicdo nucleofilica (S,;). Esta ultima ocorre ainda em duas etapas: a primeira
entre os grupos oxi-hidroxi pelo mecanismo de Ay e a segunda por Sz, com a
eliminac&o de agua (SILVA, 2014).

Alcdoxidos de metais de transicdo

Os alcooxidos metalicos sdo os precursores mais utilizados no processo sol
gel. Na hidrdlise, grupos alcéoxidos sao substituidos por hidroxilas com a eliminagao
de alcool, ja que as reacdes ocorrem em meio alcodlico, pois os alcbéoxidos sao
imisciveis em agua. A hidrélise de alcéoxidos ocorre por mecanismo Sy € nessa
etapa € formado o grupo (M-OH) enquanto que na condensagéao € formado o grupo
(M-O-M) (FERRI, 2007).

M(OR), + H:0 & (RO)s.;M-OH + ROH Hidrolise Eq. (1)
(OH)x.1;M-OH + HO-(OR)ix.1; @ (OR)in1;M-O-M(OR )1y + H:O Condensaciio (1) Eq.(2)
(OH)x1;M-OH + HO-(OR)w.1) 2 (OR)a.yM-O-M(OR)s.;; + ROH Condensacio (2) Eq.(3)

Os mecanismos envolvidos na transicao sol gel sdo bastante complexos, pois
muitas das reagdes de condensagao ocorrem ao mesmo tempo que as reacgdes de
hidrolise. Em funcéo da baixa reatividade dos alcéxidos sdo utilizados catalisadores,

que podem ser acidos ou basicos.
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Catalise acida e basica

Nassar et al., (2002), sintetizaram silicas a partir do processo sol gel com
diferentes tipos de alcéoxidos (Figura 3) e estudaram a influéncia da catalise acida e
basica. As silicas tiveram como base o tetraetilortossilicato (TEOS). Ao TEOS foram
(MTMS),

aminopropiltrietoxissilano (APTS), cloropropiltrimetoxissilano (TMOSCI) e agua;

adicionados, separadamente, metiltrimetoxissilano

como catalizadores foram usados HCI, NH,OH e como solvente utilizou-se etanol.

OCH,CH, c|3| Iy
Si Si
\
C‘H3C‘.H20/ /" OCHCH; CH,,O/ / “ocH,
OCH,CH, OCH;
TEOS MTMS
(CH,)Cl (](;1-12)3}.11{2
Si Si
\ 7\
CHao// OCH, CHSCHED// OCH,CH,
OCH,4 OCH,ClH,
TMOSCI APTS

Figura 1.

Formulas estruturais dos alcoxidos de silicio (Nassar et al., 2002).

Observou-se neste trabalho que o grau de condensacgao é dependente do tipo
de catalisador utilizado e que a catalise acida conduz a aproximadamente 70% de
condensagao e a basica a 90%. Os mecanismos propostos pelos autores para

catalises acida e basica sao apresentados na Figura 2 e Figura 3.
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Hidrolise

RO OR
OR
RO\ N/ /
RO— gj— OR —~——= HO-—= Si ----gR HO——Si—OR + ROH + H
/o Ho
RO RO OR
Condensagio
_ RO — Si(OH),
RO — Si(OH); + u°  _rapida_ ‘
t
0
\
1 H

RO — Si(OH), OH TH
c‘)‘ + RO — Si(OH), RO — Si— O— Si— OR + H;0’
/ N\ | |
HoH OH OH
Figura 2. Mecanismo da catélise acida (Nassar et al., 2002).
RO OR
RO \ / /OR
RO— g— OR <—== HO— Si— OR HO — Si—OR + RO’
OH o/ NS OR
Condensacio
‘ _ rapida
RO-Si(OH); + OH ———"= RO-Si(OH),0" +H, 0
RO-Si(OH); + RO-Si(OH),0" RO-Si(OH),-O-Si(OH),OR + OH

Figura 3. Mecanismo da catélise basica (Nassar et al., 2002).

Os autores destacam, porém, que outros fatores influenciam na condensacao,
como: solvente, concentragdo dos reagentes, tipo de substituinte do percursor
silano. No experimento onde se misturou TEOS e MTMS a catalise acida favoreceu

a condensacgao para o silano MTMS. Enquanto que na mistura de TEOS/APTS e
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TEOS/TMOSCI o grau de condensagao foi influenciado pelo substituinte. Concluiram
que o tipo de catalisador utilizado (HClI e NH4OH) influenciaram no tipo e na

proporcao de silicio formado a partir da hidrolise do TEOS.

Gelatinizacdo: E o fendmeno no qual uma suspensdo coloidal transforma-se
em gel, o que leva a formagédo de uma rede tridimensional, adquirindo um carater
elastico. O ponto de gelatinizagdo é o tempo necessario para formar o gel a partir da

mistura de reagentes e ajuste das condigdes reacionais (HIRATSUKA, et al. 1995).

Dentre o processo sol gel temos o método conhecido como Pechini, este &

explicado a seguir.

2.4.1 Meétodo Pechini para geragédo de filmes

O método Pechini, também conhecido como processo dos precursores
poliméricos, consiste na utilizacdo de um acido organico hidrocarboxilico para

formagao de um quelato com a maioria dos cations (SANTOS, et al. 2009).

Ao quelato adiciona-se um polialcool, sob agitacdo e aquecimento, o que via
reacdo de condensacao entre o alcool e o quelato se obtém um éster. Em uma etapa
seqguinte, realiza-se um tratamento térmico com a finalidade de eliminar a fase
organica, para assim obter o produto desejado. Na Figura 4 sdo apresentadas as

reacdes envolvidas nesse método.
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Primeira etapa: Formag&do do quelato

HOOC—CH, OH HOOC— CH; o
N ot \\1
/ \ + 3ln+ S /(\ / _—
HOOC— CH," COOH HOOC— CH; o0
Acido Citrico Cation Metalico Citrato Metalico

Segunda etapa: Poliesterificagdo

Ester

0
H H |
HOOC— CH, o — CHyO— C—CH; o]
3 ~ | | 1 S
\('/ M— + HO—C — €¢—0H —» \(; M—
HOOC— ('H:/ \coo/ lL L —CH,0 (-—CH:/ \('00/
I
\. - 0
Citrato Metalico Etileno Glicol Bl

Figura 4. Representacdo das reag¢des envolvidas no método Pechini
(FERRI, 2007)

A proporcdo dos precursores, a temperatura e o tempo de calcinacdo sao
fatores que interferem na obtencdo dos produtos obtidos pelo método dos
percursores poliméricos. A grande vantagem desse método é que ele proporciona
uma grande homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular
(GALCERAN et al., 2007; DIAS et al., 2014) e possibilita um controle direto e preciso
da estequiometria em sistemas complexos, outro beneficio € que a presenca de

agua nao prejudica a obtengao do produto desejado (FREITAS et al., 2006)

O método Pechini € amplamente empregado para obtengdo de ceramicas.
Freitas et al., (2006) utilizaram esse método na preparagcéo de eletrodos com filme
de platina metalica depositada sobre titanio. Esse revestimento foi avaliado por meio
de ensaios voltamétricos, os quais apontaram os picos caracteristicos da Pt.
Também, foi alterando as condi¢gdes de deposito do filme como: propor¢ao dos
percursores € a temperatura de calcinagdo na preparagao do filme, estas
modificagdes resultaram em diferentes areas de superficie. O trabalho propds que
esse eletrodo poderia ser utilizado para as mesmas finalidades que eletrodos de Pt,

mas com menor custo.
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Wu et al., (2012) prepararam uma superficie modificada com um complexo de
litio e polipirrol através no método Pechini, com aplicagdo em baterias. Verificaram
por ensaios de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica que a superficie obtida
melhorou a eficiéncia couldmbica inicial e a estabilidade do material nos ciclos, pois

impediu a decomposi¢cao do material em potenciais elevados.

Galceran et al., (2007) obtiveram nanocristais de tungsténio com outros
elementos, utilizando o método dos percursores poliméricos. Variaram a temperatura
de calcinacao do material de 573 a 1123 K e através de medidas de difragao de raio
x verificaram que em temperaturas mais elevadas o p6 se torna mais cristalinos,
contudo os graos sdo maiores, o que nao foi interessante para o trabalho. Entao
determinaram que a temperatura ideal de calcinagédo era de 973 K, onde as

caracteristicas do material obtido se tornam adequadas para aplicagées Opticas.

SANTOS et al.,, (2009) preparam pelo método Pechini um eletrodo de
Ti/SnO,-Sb para eletrooxidagao de fendis em meio de cloreto e estudaram diferentes
temperatura de calcinagao (400, 500 e 600°C). Por teste de voltametria ciclica
determinaram que os filmes calcinados em 400 e 500°C nao apresentaram boa
resisténcia a corrosao quando atacados pelo ion cloreto, contudo, o filme que foi
calcinado na maior temperatura resistiu ao ataque. Neste estudo concluiram que
esse metodo € adequado para o preparo dos eletrodos, mas é importante controlar a

morfologia estrutural do eletrodo através da temperatura de calcinagao.

CIOATERA et al., (2010) estudaram a preparagéo de um pé de 6xido de cério
pelo método Pechini. Esse oOxido foi adicionado ao banho Watts, dessa forma,
depositaram sobre uma placa de ago carbono Ni/CeO,. Por ensaios de impedancia
eletroquimica verificaram que apds 5 dias imerso em acido cloridrico, o novo
deposito apresentou uma maior resisténcia a corrosdo do que o revestimento

apenas de Ni.

2.5 Filme a base de Nidbio

O niébio é um metal de cor prateada pertencente ao grupo do vanadio que
pode apresentar estados de oxidagado de (-1) a (+5), dos quais o mais estavel é o
(+5) (LEE, 1999).



15

O pentéxido de nidbio (Nb,Os) € 0 mais importante entre os compostos de
nidbio, se destaca por ser inerte e ndo anfétero, ainda reagindo com HF e também
formando niobatos quando fundidos com NaOH (BANZECK, 2008).

O Brasil detém as maiores reservas mundial de niébio e também é o maior
produtor desse elemento, com aproximadamente 98% do total mundial (LIMA, 2010),
esse fato, € mais uma justificativa para o estudo de diferentes aplicagées para o

niodbio.

O nidbio tem sido utilizado em estudo como material de implante 6sseo, pois
nao possui atividade bioativa conhecida (GODLEY, et al. 2004)

Sreethawong et al., (2012), realizaram a sintese de nanoparticulas de Nb,Os5
através de um método sol-gel modificado por um tensoativo, na tentativa de
direcionar a estrutura. O preparo do material leva pouco mais de uma semana, entre
obtencdo da solugado, gelatinizagdo, secagem e a calcinagcdo, que foi realizada a
500° C durante 4 horas para remover o surfactante utilizado. No estudo foi
verificado que o Nb,Os obtido por esse método é cristalino, poroso, com poros de
tamanho especificos e possui um elevado potencial para aplicacdo em material de

absorcéao de luz UV.

Wen et al., (2011) sintetizaram Nb;Os por um processo hidrotérmico,
utilizando como precursores folhas de Nb e NH4F. Os nanotubos de pentdxido de
nidbio possuem estrutura ortorrdmbica e foram testados com catodos de baterias de
ion-litio, e foi verificado que o material possui alta capacidade especifica mesmo

depois de 50 ciclos.

Rodrigues et al.,, (2014) desenvolveram filme de pentdxido de nidbio com
possivel substituinte ao fosfato de zinco (PZn) para o ago carbono. O revestimento
de NbyOs foi depositado via sol gel com tratamento térmico a 500°C por 120
minutos. Verificaram que os cristais PZn e Nb,Os apresentaram forma de tiras
hexagonais, que nao cobriram a superficie inteiramente. No entanto, os cristais de
Nb,Os foram menores, o que contribui para que a superficie fossem coberta de
forma mais eficiente. Também, obtiveram maior resistencia a corrosdo para o

revestimento de Nb,Os quando comparado ao PZn.
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Banczek et al., (2013), estudaram a adicdo de oxalato de nidbio, benzotriazol
ao PZn, com o intuito de substituir o niquel do PZn tradicional. Através de ensaios
eletroquimicos verificaram que o revestimento proposto foi mais eficiente no retardo
da corrosao que o fosfato tradicional, apresentando a vantagem de nao gerar

residuos toxicos.

2.6 Carbeto de silicio (SiC)

O SiC é um mineral sintético também conhecido como carbureto de silicio.
Possui caracteristicas de alta dureza, alta refratariedade e alta resisténcia quimica,

aplicado quando exigem alto nivel de desempenho (FOLQUENIN, 2010).

Trabalhos mostram que o SiC é aplicado como dispositivo eletronico
semicondutor obtido por deposicdo quimica por vapor assistida por plasma
(OLIVEIRA, 2006). Também, na incorporacéao na liga Fe-Cu para aplicagdo em
ferramentas diamantadas, pois estas sdo empregadas para cortes em rochas e
construcado civil, por isso necessitam ser fortemente abrasivo e de alta dureza
(OLIVEIRA et al., 2007).

Malfatti (2000) estudou a incorporagdgo de SiC no revestimento
eletrodepositado de niquel. Verificou que a presenca de SiC no filme diminui o
desgaste por abrasdo. Melhores resultados foram obtidos quando utilizou-se menor
granulometria de SiC, pois o revestimento apresentou maior homogeneidade na

distribuicao das particulas sobre a matriz metalica.

Mourisco (1995) estudou as propriedades mecéanicas do aluminio puro e
reforcado por particulas de SiC. O aluminio com SiC apresentou maior limite de
resisténcia, pois a presenga de SiC aumentou o numero de barreiras para
movimentag&o, pois seria necessario uma maior tensdo para fazer com que as

particulas se movessem dentro da barra.

2.7 Nanotubo de carbono (NTC)

Os nanotubos fazem parte de uma nova familia de formas elementares de
carbono, descoberta em 1991 por Sumio lijima. O NTC é uma forma alotrépica do

carbono que possui uma estrutura formada por uma ou multiplas folhas de grafeno
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enroladas de forma concéntrica e cilindrica. Estes podem apresentar parede simples
(conhecidos como SWNT, do inglés single-walled nanotubes) e paredes multiplas
(MWNT multi-walled nanotubes) (OSORIO, 2008).

As aplicagdes dos NTC vao desde carregadores de farmacos (SCHUCH et
al.,, 2007), em cimento para melhorar as caracteristicas mecéanicas (BATISTON et
al., 2007), em epoxi/Fibra de Vidro com caracteristicas mecanicas e

eletromagnéticas (Silva, 2011), entre outros.

Siqueira (2009) desenvolveu um eletrodo incorporado com nanotubo de
carbono. O eletrodo teve nanotubo de cabono disperso em poliamidoamina e
alternado com ftalocianina tetrassulfonada de niquel. O eletrodo obtido foi utilizado
como sensor amperométrico para detectar o neurotransmissor dopamina. Por
voltametria ciclica foi verificado que a incorporacdo do NTC no meio elevou a
corrente de pico redox, e reduziu em 50mV o potencial de oxidacado da dopamina,
este fato permitiu detectar dopamina na presenca de acido ascorbio, um interferente

tipico.

Hwanga et al., (2008), desenvolveram um eletrodo de nantotubo de carbono
modificado com bismuto, para a determinagao de tracos de chumbo, cadmio e zinco.
Por onda quadratica anddica foi possivel determinar as concentragdes dos
elementos simultaneamente, o que € muito importante para analises de elementos

tracos em ambientes reais.



18

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver um processo de obtencdo de um tratamento de superficie para a
liga de aluminio 3003, a base de 6xido de nidbio, carbeto de silicio (SiC) e nanotubo
de carbono (NTC)

3.2 Objetivos especificos

(1) Estudar as variaveis de geracao do tratamento de superficie a base de
niobio;
(2) Caracterizar eletroquimicamente e ndo eletroquimicamente o filme

gerado para a liga de aluminio 3003;

(3) Caracterizar fisica e quimicamente a insergao de SiC e NTC no filme

de pentoxido de nidbio.
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1 Pré-tratamento do substrato

Utilizou-se como substrato metalico placas de liga de aluminio 3003 fornecida
pela Belmetal®. Anteriormente aos processos de tratamento de superficie, as
amostras foram lixadas com lixas de SiC de granulometria #220, #320, #400 e #600,

lavadas com agua e secas com ar quente.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico (PA)

4.2 Preparagao da resina contendo niébio

As ceramicas de oxido de niébio foram preparadas pelo método Pechini como
apresentado no fluxograma da Figura 6.

=

! Proporgdo de CANb diferente no Planejamento experimental lll e IV;

Figura 5.  Fluxograma do preparo da resina a base de 6xido de nidbio.
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O preparo da resina foi realizado pela dissolugao de acido citrico (CsHsO7) em
etilenoglicol (C2H4(OH),) a uma temperatura de 60 °C sob agitagcdo magnética com
posterior adigdo do complexo amoniacal de niébio NH4[(NbO)(C204).].3H20. A
solugao resultante foi mantida sob agitagdo por 30 minutos. A resina teve razdes
molares (n/n) entre acido citrico/etilenoglicol de 1:4, e entre o acido e o complexo
amoniacal de niobio 10:1 (alterada essa propor¢céo nos planejamentos Ill e 1V). O

deposito da resina sobre o substrato metalico foi realizado conforme Figura 6.

J
e
N
N

1Tempo no tratamento térmico em 100°C diferente para o planejamento Il e IV;

32Tempo no tratamento térmico em 450°C diferente pala o planejamento lll e IV;

Figura 6.  Fluxograma do preparo do revestimento de 6xido de nidbio.
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O deposito do revestimento sobre o substrato metalico foi realizada por
imersdo e emersdo da liga de aluminio na resina utilizando o equipamento dip
coating, construido no proprio laboratorio descrito na patente BR 1020130302473,
as velocidades de imersao e emersao e o tempo apds a emersao foram variadas no
planejamento | e Il. Apos este processo, os filmes foram submetidos a dois
tratamentos térmicos: a 100 °C por 60 minutos e a 450°C por 30 minutos (tempos

variados no planejamento Il e V).

4.3 Comparacgao de revestimentos

A fim de se ter padrdes de referéncias em relagao ao filme a base de Nb,Os,

foram preparados diferentes tratamentos de superficie para a liga de aluminio 3003:

4.3.1 Tratamento de superficie a base de Cr (V)

Foi utilizado um banho comercial para fim de comparagao de revestimentos. A
deposigao do filme Cr(VI) foi realizada por imersdo ao banho a 40°C por 4 minutos,

como recomendado pelo fabricante Surtec.

4.3.2 Tratamento de superficie térmico

O substrato metalico foi submetido a dois tratamentos termicos, em 100°C por
60 minutos e a 450°C por 10, 20 e 30 minutos, visando a geracédo de diferentes

camadas de 6xidos de aluminio em sua superficie.

4.3.3 Revestimento sem Nb>Os

Foi preparada uma resina nas proporgbes de razbes molares (n/n) entre
AC/EG de 1:4, sem a presenca do CANDb, tratamento de superficie apenas com os

compostos organicos utilizados no processo do filme do éxido de nidbio.

4.4 Planejamento experimentais

Para a otimizacdo do revestimento a base de nidbio, foram realizados quatro
planejamentos experimentais, utilizando o programa Design Expert®, buscando-se
encontrar a melhor condi¢cao de obtencao do filme de éxido de nidbio, os respectivos

fatores e niveis reais sdo apresentados na Tabela 1 e Tabela 2.
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| - Planejamento experimental 23 com ponto central e face central;
Il - Planejamento fatorial 22 com ponto central e face central;

As variaveis utilizadas nesses dois planejamentos experimentais foram:
tempo em que o substrato metalico ficou imerso na resina (imerséo), a velocidade
em que é retirado dela (velocidade) controlada por dip coating € o tempo de

emersao (espera).

Tabela 1. Planejamento experimental |, delineamento fatorial 2° com face
centrada e ponto central, para o efeito do tempo imerso (imerséo), velocidade de
imersédo e emersao (velocidade) e tempo de espera depois de emergido (espera).

1 -1 +1 +1

2 -1 +1 -1

3 +1 +1 +1

4 0 +1 0

5 +1 -1 +1

6 0 0 +1

7 0 0 0

8 0 -1 0

9 -1 -1 -1

10 +1 0 0

11 -1 -1 +1

12 +1 +1 -1

13 0 0 -1

14 -1 0 0

15 +1 -1 -1
Fatores Niveis Reais
-1 0 +1
X - Imersao (min) 5 17,5 30
X,- Espera (min) 0 5 10

X3- Velocidade (cm/min) 6 12 18
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Tabela 2. Planejamento experimental Il, delineamento fatorial 22 com face
centrada e ponto central, para o efeito do tempo de imerso (imerséo) e tempo de
espera depois de emergido (espera), onde a velocidade foi fixada em 12 cm min™.

1 +1 +1

2 +1 0

3 0 +1

4 +1 -1

5 -1 +1

6 0 0

7 -1 -1

8 0 -1

9 -1 0
Fatores Niveis Reais
-1 0 +1
Xi- Imersao (min) 1 5 9
X,- Espera (min) 2,5 5 7,5

[l - Planejamento experimental 23 com ponto central e face central;

IV — Planejamento experimental 2% com face central e ponto central em

repeticéo.

Sao apresentados na Tabela 3 e Tabela 4, os seus fatores e niveis reais as

variaveis utilizadas nos planejamentos Ill e IV: tempo nos tratamentos térmicos de
100 e 450°C e a razéo (n/n) 10:x de AC para Nb na resina.
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Tabela 3. Planejamento experimental Ill, delineamento fatorial 23 com face
centrada e ponto central, para o efeito do tempo nos tratamentos térmicos 100 e

450°C e a razdo n/n de Nb na resina.

1 +1 0 0
2 +1 -1 +1
3 0 0 +1
4 -1 -1 +1
5 0 +1 0
6 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1
8 0 -1 0
9 -1 0 0
10 0 0 -1
11 +1 +1 -1
12 0 0 0
13 +1 +1 +1
14 -1 0 -1
15 +1 0 -1
Fatores Niveis Reais

Xi- Tempo em 100°C
X,- Tempo em 450°C

X3- [Nb] (AC e o compl. de nidbio 10:X (n:n))

-1 0 +1
0 30 60
10 20 30
0,5 1 1,5
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Tabela 4. Planejamento experimental IV, delineamento fatorial 23 com face
centrada e ponto central em ftriplicata, para o efeito do tempo nos tratamentos

térmicos 100 e 450°C e a razao n/n de Nb na resina.

1 0 0 0

2 +1 -1 -1

3 -1 +1 -1

4 -1 -1 +1

5 +1 0 0

6 -1 0 0

7 -1 -1 -1

8 0 0 0

9 +1 +1 +1

10 +1 +1 -1

11 0 0 +1

12 0 0 0

13 -1 +1 +1

14 0 -1 0

15 +1 -1 +1

16 0 0 -1

17 0 +1 0

Fatores Fatores

-1 0 +1
Xi- Tempo em 100°C 30 60 90
X,- Tempo em 450°C 10 20 30
X3- [Nb] (AC e o compl. de nidbio 10:X (n:n)) 0,75 1 1,25

4.5 Adicao de SiC e NTC

Foram realizados ensaios adicionando SiC e NTC na resina precursora do

revestimento de 6xido de nidbio.

Preparou-se a resina conforme descrito na Figura 6,

adicionou-se

posteriormente 0, 38 g de dodecil sulfato de sodio (SDS) (AC:CANb 10:1 (n/n)), SiC

e NTC nas proporgdes descritas na Tabela 5. Depositou-se o revestimento nas

condigdes do ensaio 1 do planejamento experimental IV.
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Tabela 5. Proporgao de SiC e NTC na resina, razdes molares (n/n) entre
AC/EG de 1:4, entre o AC/CANb 10:1, AC/SiC 10:X (n/g) e AC/NTC 10:X (n/g).
Propor¢ao AC/SiC 10:X Propor¢ao AC/NTC 10:X

(n/g) (n/g)
0,5
2,25
4,00
5,70
7,5
0,005
0,01
0,05
0,1
0,5
4,00 0,1
5,70 0,1
7,5 0,1

4.6 Caracterizagao eletroquimica

Para a caracterizagao eletroquimica, foi utilizada uma célula de trés eletrodos,
sendo: o trabalho (liga de aluminio 3003), de referéncia de sulfato mercuroso

saturado (ESM) e o contra eletrodo (platina com 10cm? de area).

Em testes iniciais utilizou-se dois eletrélitos: (1) sulfato de sédio 0,5 mol
L-1 tamponado em pH = 4,0 com biftalato de potassio, (2) NaCl 800 mg L™. Em
todos os ensaios de otimizacdao do depdsito do revestimento foi utilizado o
meio de Na,S0O, 0,5 mol L™ com de 800 mg L™ de NaCl, tamponado em pH =4,0

com biftalato de potassio.

O comportamento eletroquimico das amostras revestidas e nao revestida
foram avaliadas por medidas de potencial de circuito aberto em fungao do tempo
(ECA), curvas de polarizagao potenciodinamica. Os ensaios foram realizados em um

analisador de resposta de frequéncia da Gamry modelo EIS 300®, acoplado a um
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potenciostato da Gamry PCI4/300®.

As medidas de ECA foram realizadas até a estabilizagdo do potencial (Ecor),
considerando-se a estabilidade como uma variagdo £ 5 mV por um tempo minimo 30

minutos.

Os ensaios de PP foram realizados no sentido anddico a partir do potencial de

corrosio (Ecor) até + 4 V/ESM, empregando-se velocidade de varredura de 5 mV s™.

Teste de auto cura

Este teste teve como objetivo verificar se o revestimento proposto tem a

caracteristica de auto cura, conhecida no revestimento de Cr (VI).

Para o teste de auto cura, foi utilizado a cela eletroquimica apresentada na

Figura 7.

Eletrodo de referéncia

=

Contra eletrodo (Pt)

i

Eletrodo de trabalho

Figura 7. Cela eletroquimica utilizada nos ensaios de auto cura.

Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) em diferentes tempos 0, 6, 24, 48, 72 e 96 horas de imersao do substrato
metalico sem e com revestimento, em sulfato de sédio 0,5 mol L'1, pH 4, com adigao
de 800 mg L™ de NaCl.
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As medidas de EIE foram realizadas potenciostaticamente no E..r, cOm uma
amplitude de perturbacdo de £40 mV, na faixa de frequéncia de 10 KHz a 0,1 Hz,
usando-se 10 pontos por década para aquisicdo dos dados. Todos os ensaios

eletroquimicos foram realizados em ftriplicata e a temperatura ambiente de 23 + 2 °C.

As amostras testadas foram: Liga de aluminio 3003, revestimento de Cr(VI) e
revestimento de 6xido de niébio depositado conforme condicbes do ensaio 1 do
planejamento experimental IV. As amostras revestidas com Cr(VI) e 6xido de nidbio
também foram testadas riscadas, com o intuito de verificar possiveis alteragdes no

revestimento.

4.7 Difragao de Raio X

Na caracterizagdo das amostras de liga de aluminio 3003 com e sem
revestimento de 6xido de niébio, ambas com tratamento térmico em 100°C por 60
minutos e a 450°C por 10, 20 e 30 minutos e com o revestimento de o6xido de
aluminio sobre quartzo, foi empregada a técnica de difragdo de raio X. Utilizou-se
um difratémetro Brucker, D2 phase, com radiagdo de CuKa (1.5418 A), com passo
de 0,05, o depdsito do filme das amostras revestidas foram realizados nas condi¢des

descritas do ensaio 1 do planejamento experimental IV.

4.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A analise de XPS para caracterizacdo do revestimento de 6xido de nidbio foi
feita empregando um espectromicroscopio de superficies da VG Microtech, modelo
Multibab ESCA3000 ultra-alto vacuo (7x107'°PA), o deposito do revestimento de
oxido de niobio foi realizado conforme ensaio 1 do planejamento experimental IV

sobre o substrato metalico.

4.9 Termogravimetria (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento Seiko,
modelo Sl 6300, acoplado a um compressor de ar de grau odontoldégico com
controlador de vaz&o. Utilizou-se um cadinho de platina aberto, com razado de

aquecimento 10 °C min™", em 50 mL min™ de fluxo de nitrogénio.
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4.10 Determinagcdo da morfologia e composicao semi-quantitativa do

revestimento de 6xido de nidbio.

A morfologia da superficie da liga de aluminio AA 3003, submetidas ou nao ao
pré-tratamento com resina contendo nidbio foi analisada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), por um microscépio eletrénico de varredura da marca Tescan,
modelo VEGA3 XMU com EDS acoplado. A composi¢ao elementar semiquantitativa

foi determinada pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

4.11 Fluorescéncia de Raio X

Para a determinagdo da composigdo da liga de aluminio 3003 realizau-se
ensaios de fluorescéncia de Raio X, empregando o equipamento Fluorecéncia de
Raio X, da marca Oxford Instruments, modelo XMET-7500.

4.12 Teste de Abrasao

Os corpos de prova foram pesados antes e depois dos ensaios de abracgao,
para que a perda de massa fosse determinada. Para o ensaio foi utilizado um
abrasdmetro de roda de borracha. A construgcdo do aparelho e a realizacdo do

ensaios foram segundo a norma ASTM G65 - 04 (2010), procedimento C.

Foram testados corpos de provas de: liga de Al 3003 sem e com tratamento
térmico, revestimento de o6xido de niébio e filmes de Nb>Os com SiC e NTC,

descritos na Tabela 5 sobre o substrato metalico.

4.13 Teste de Deformacgao

Os corpos de prova foram submetidos a uma energia de impacto de 11 mJ.
Para medir a deformagao causada por esta forga foi realizado ensaios de MEV com
aumento de 133x. Os corpos de provas testados foram: liga de Al 3003 sem e com
tratamento térmico, revestimento de éxido de nidbio e filmes de Nb,Os com SiC e

NTC, descritos na Tabela 4.5 sobre o substrato metalico.
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4.14 Teste da fita filamentosa

Este teste avalia a aderéncia do revestimento ao substrato. Utilizou-se fita
filamentosa Tartan da empresa 3M®, todo o procedimento deste teste foi realizado
de acordo com a norma Brasileira, ABNT-NBR 11003. A fita possui um composto
adesivo muito aderente intercalado com fibras, isso faz com que a fita ndo se rompa
no momento da retirada. O teste consiste em aderir a fita flamentosa na superficie
da amostra e retira-la lentamente. Se o filme nao for bem aderido a superficie o

adesivo retira a camada depositada na superficie do metal.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao do substrato metalico

Com a finalidade de caracterizar o substrato metalico foi realizado um ensaio
de MEV e fluorescéncia de Raio X, a fim de obter imagens da morfologia e
informagdes sobre a composicao da liga de aluminio 3003, esses sao apresentados

na Figura 8 e Tabela 6.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.29 mm 11| | | VEGA3 TESCAN
View field: 2.08 mm Det: SE 500 ym
SEM MAG: 133 x  Date(midly): 06/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Figura 8. Imagem gerada por MEV da superficie da liga de aluminio 3003,
com aumento de 133x.

Tabela 6. Composigao percentual da liga de aluminio 3003, obtidas via
fluorescéncia de raio X.
Elemento Al Mn Fe Cu Ni Zn

(%) 97,7£0,2 1,32+0,01 0,73+0,01 0,180+0,002 0,010+0,001 0,010+0,001

E possivel observar na Figura 8 que a morfologia da liga de aluminio 3003 é
homogenia sem a presenca de inclusdes. A Tabela 6 mostra os elementos

caracteristicos da liga de aluminio 3003 concordando com LOW (2000).
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5.2 Caracterizagao do Revestimento

Apods o revestimento da liga de aluminio 3003 com o tratamento de superficie
de O6xido de nidbio (depositado com 30 minutos de imersdo na resina e com
velocidade de imersdo e emersao de 30 cm min™"), foram realizados ensaios a fim de
avaliar a morfologia e a resisténcia a corrosao deste filme, as caracterizagbes séo

apresentadas a seguir.

5.2.1 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

A morfologia da superficie da liga de Al 3003 sem e com revestimento, foram
avaliadas por meio de MEV e as micrografias obtidas s&o apresentadas na Figura 9.

CEEE T (B)

Figura9. Imagem gerada por MEV. Aumento de 500 vezes. Liga de
aluminio 3003 sem (A) e com revestimento de 6xido de nidbio (B).

Nas micrografias eletrbnicas de varredura (Figura 9) observa-se que no
sistema (B) ha uma alteragéo na morfologia da superficie da liga de Al 3003 devido a
deposigcao do revestimento, este apresenta uma morfologia com fissuras.

A composigdo elementar semiquantitativa da superficie da liga de Al 3003
sem e com revestimento de o6xido de nidbio foi determinada por EDS e as

quantificacbes sado apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Composi¢ao percentual em massa da liga de Aluminio 3003 sem
e com revestimento de NbxQOy, analisada via EDS.

Elemento (% m/m) Al Si Mn  Fe C (0] Nb
Liga de A1 3003 90,0 2,9 1,9 1,1 -- - -

Liga de A1 3003+
revestimento (Nb,Oy)

29,8  -- 0,1 -- 27,5 24,7 17,9

Verifica-se na Tabela 7 os elementos que fazem parte da composigao da liga
de Al 3003, pode-se observar que apds a cobertura do metal houve uma diminuigao
na quantidade dos elementos de liga, esta diminuigao esta relacionada a existéncia

do revestimento na superficie da liga.

Adicionalmente, observa-se para o sistema com o revestimento a presenca
dos elementos niébio, carbono e oxigénio. O elemento nidbio € justificado pela
presenca do complexo de nidbio na resina que € o precursor para o filme protetor de
oxido de nidbio, o que também explica a presenga do oxigénio. A explicagéo para a
presenca do elemento carbono reside no fato de que no momento da calcinagéo nao

ha queima completa da fragdo organica da resina.

5.3 Caracterizagao Eletroquimica dos revestimentos
5.3.1 Selecéo do eletrolito

Avaliou-se o comportamento eletroquimico da liga de Al 3003, sem e com

revestimento de 6xido de nidbio em meio de sulfato de sédio 0,5 mol L.

Potencial de circuito aberto

O comportamento eletroquimico das amostras foram avaliados por potencial
de circuito aberto em funcédo do tempo, apresentados na Figura 10, e os valores de

Ecor S30 mostrados na Tabela 8.
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Figura 10. Curvas de variagao do potencial de circuito aberto em funcéao do
tempo de imers&o da liga de aluminio 3003 em sulfato de sédio 0,5 mol L™ em pH 4,
sem e com revestido de 6xido de nidbio.

Tabela 8. Potencial de corrosdo em sulfato de s6dio 0,5 mol L' em pH 4,
para a Liga de Al 3003 sem e com revestimento de 6xido nidbio.

SUBSTRATO Ecorr (mV) vs. ESM
Liga de A1 3003 -1005 £ 8
Liga de A1 3003 + -996 = 7
Nb,O,

As curvas apresentadas da Figura 10 mostram a tendéncia do potencial do
substrato de se deslocar para valores mais negativos, tanto com e sem
revestimento. No inicio da imersdo, o substrato metalico apresentou um potencial
mais positivo e deslocou-se para valores menos nobres. A liga aluminio 3003
revestida, apresentou um potencial mais negativo nos primeiros tempos de imersao
que o substrato metalico, contudo apds atingir 75 minutos, houve uma inversao
nesses potenciais, a liga de aluminio 3003 com Oxido de nidbio apresentou um

potencial mais nobre que sem o revestimento. O deslocamento para valores mais
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positivos sugere uma maior passivagao da liga de aluminio neste meio.

Observa-se na Tabela 8 que os valores de E, tanto para a amostra com e

sem revestimento sdo semelhantes no meio estudado.

Polarizacdo potenciodindmica anddica

O comportamento eletroquimico das amostras foram avaliados por medidas
de polarizagdes potenciodindmicas anddica e os resultados sdo apresentados na

Figura 11.

—Al
- — Al + NbxOy

1

0,00006

0,00005

1
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N
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Figura 11. Curvas de polarizagdo potenciodinamicas anddica em meio de
sulfato de sédio 0,5 mol L' em pH 4, para a Liga da Al 3003 sem e com revestido de
oxido de nidbio.

Observa-se na Figura 11 que a liga de aluminio 3003 é ativa a partir do
potencial de -0,75 V, no meio de sulfato de sédio 0,5 mol L' em pH 4, contudo,
quando o substrato foi revestido com 6xido de nidbio esse se tornou passivo, o que

limita o estudo de aprimoramento do depdésito.

Por essa razdo, adicionou-se ao eletrdlito 800 mg L' NaCl, na tentativa de
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torna-lo mais agressivo ao revestimento.
As curvas de potencial de circuito aberto em funcédo do tempo de imerséo da

liga de aluminio sem com revestimento, em sulfato de sédio 0,5 mol L'1, pH 4 com a

adicdo de 800 mg L™ de NaCl ¢ apresentada na Figura 12 e os valores de Egor estdo

na Tabela 9.
— Al
— Al + NbxOy
-0,85
-0,90
=3
N
L
2 0,95
>
L
-1,00
-1,05 T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000

Tempo (s)

Figura 12. Curvas de variagéo do potencial de circuito aberto em fungao do
tempo de imers&o da liga de aluminio 3003 em sulfato de sédio 0,5 mol L' em pH 4,
com 800 mg L' de NaCl, sem e com revestido de 6xido de nidbio.

Tabela 9. Potencial de corrosdo em de sulfato de sodio 0,5 mol L™, pH 4
com 800 mg L™ de NaCl para a Liga de Al 3003 sem e com revestimento de éxido de
niébio.

SUBSTRATO Ecorr (mV) vs. ESM
Liga de A1 3003 -1003 £ 8
Liga de A1 3003 + -897 £ 6
Nb,Oy

A curva de potencial de circuito aberto para o substrato com adicdo de 800

mg L' de NaCl no meio, apresentou um deslocamento inicial para valores mais
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positivos, seguido de uma queda para valores menos nobres, sendo que com 0
passar do tempo ocorreu uma pequena evolugao para valores mais positivos. O
deslocamento para o sistema com revestimento foi para valores mais negativos
desde a imersdo da amostra, contudo em todo o tempo estudado o potencial foi
mais nobre que o substrato metalico, que pode ser verificado na Tabela 9 que
apresenta os valores de E¢qr, mostrando que para a amostra com 6xido de nidébio o
potencial e corrosdo € mais nobre que o do metal sem revestimento. Na liga de Al
3003 nédo houve mudancga nos valores de E..,r quando comparado ao meio sem
NaCl, mas na presengca do filme de Oxido de nidébio houve uma reducdo de
aproximadamente 90 mV no valor do E¢r, OU seja, neste meio, para o metal com
tratamento de superficie os processos corrosivos foram menos ativos, o que era

desejado.

Curvas de polarizagao potenciodinamicas anddica obtidas em sulfato de sédio
0,5 mol L™, pH 4 com a adicdo de 800 mg L™ de NaCl, s&o apresentadas na Figura
13.
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Figura 13. Curvas de polarizagdo potenciodindamicas anddica em sulfato de
sédio 0,5 mol L' em pH 4 com 800 mg L™ de NaCl, para a Liga da Al 3003 na
presenca e com auséncia de revestimento de 6xido de nidbio.

A liga de aluminio 3003 é ativa no meio de sulfato de sédio 0,5 mol L™ em pH
4, com 800 mg L' de NaCl. Para o revestimento a base de 6xido de nidbio é
possivel observar registro de duas regides distintas presentes no sistema, a primeira
regido aparece do Ec,r até o potencial de +0,5V, nesta faixa de potencial um
comportamento de baixa corrente € observado. A segunda regido aparece em
potenciais maiores que +0,5V, onde um aumento na densidade de corrente foi
registrado, quando possivelmente o filme de 6xido de nidbio se rompeu, seguido da

ruptura da camada passiva do aluminio.

A fim de verificar qual a contribuicdo de 800 mg L™ de NaCl, foram realizados
ensaios eletroquimicos para a liga de aluminio 3003 na presenga e com auséncia do
revestimento de 6xido de nidbio apenas em 800 mg L™ de NaCl, essas estdo

apresentadas a seguir.
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Figura 14. Curvas de variagao do potencial de circuito aberto em fungao do
tempo de imersdo para a liga de aluminio 3003 em 800 mg L™ de NaCl, na presenca
e com auséncia do revestimento de 6xido de nidbio.

Tabela 10. Potencial de corrosdo em 800 mg L™ de NaCl para a Liga de Al
3003 sem e com revestimento de 6xido de nidbio.

SUBSTRATO Ecorr (mV) vs. ESM
Liga de A1 3003 -985+ 7
Liga de A1 3003 + -974+ 8
Nb,O,

A Figura 14 mostra que o comportamento do potencial em fungado do tempo
para o substrato em 800 mg L™ de NaCl indica que nos primeiro minutos ocorre um
deslocamento para valores mais positivos, apés 10 minutos de imersédo no meio, o
potencial se torno mais negativo, onde se estabilizou. Para a liga de aluminio 3003
revestida, o potencial iniciou-se em valores negativos e foi se deslocando ao passar
do tempo para valores mais nobres. Observa-se na Tabela 10 que para os dois

sistemas, com e sem revestimento os valores de E ., foram semelhantes.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica anddica em 800 mg L' de NaCl,
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para a Liga da Al 3003 na presencga de auséncia de revestido de 6xido de nidbio,

estédo na Figura 15.
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Figura 15. Curvas de polarizagao potenciodinamicas anddica em 800 mg L
de NaCl, para a Liga da Al 3003 na presenga e auséncia do revestimento de 6xido
de nidbio.

E possivel observar nas polarizacdo potenciodinAmica anédica apresentadas
na Figura 15, em 800 mg L' de NaCl, que nesse meio o aumento da densidade de
corrente foi antecipada tanto para a liga de aluminio 3003 sem revestimento como
para o substrato com 6xido de niébio. O meio contendo cloreto € muito agressivo
para o aluminio (GENTIL, 1996), isto dificultaria o estudo de aprimoramento do

depdsito de 6xido de nidbio.

O revestimento se mostrou ativo para o meio de sulfato de sd6dio com adigao
NaCl (Figura 13), mas menos agressivo que o meio apenas com NaCl, pois o sulfato
de sddio pode ser um inibidor de pites (HERNANDEZ, 2012). O meio de sulfato de
sédio 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L' de NaCl foi selecionado para os estudos

posteriores.
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Com o intuito de otimizar o depdsito do revestimento de 6xido de nidbio foram
realizados planejamentos experimentais na tentativa de maximizar a resposta, estes

sao apresentados a sequir.

5.4 Ensaios eletroquimicos para os experimentos do planejamento

experimental | - 2° com ponto central e face central.

Potencial de circuito aberto

O potencial de corrosao foi obtido por potencial de circuito aberto para todos

os ensaios do planejamento, os quais sdo apresentados a Tabela 11.

Tabela 11. Potenciais de corrosdao das amostras de liga de aluminio 3003
revestidas com oxido de niébio, a partir do planejamento experimental |, em Na;SO4
0,5 mol L™, pH 4 com 800 mol L™ de NaCl.

Ensaio Ecorr (mVyvs
ESM)
1 -947+3
2 -963+5
3 -913+4
4 -964+7
5 -1114+9
6 -971+4
7 -997+6
8 -1022+8
9 -1011+9
10 -1017+7
11 -1025+7
12 -913+5
13 -702+4
14 -935+5
15 -997+6

Os resultados da Tabela 11 mostraram que as variaveis estudadas (Tabela 1)
permitiram uma variagéo no Eqr. ESse comportamento era esperado, uma vez que
alterando as condi¢cbes de deposi¢cao do revestimento, este apresentara diferenca
em sua morfologia o que acarretara mudangas em seu comportamento

eletroquimico.

Polarizacdo potenciodindmica anddica
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Na Figura 16 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo potenciodinamica
anddica dos revestimentos preparadas pelo planejamento experimental | (Tabela 1),
sobre liga de aluminio 3003 em Na,SO,4 0,5 mol L, em pH 4 com 800 mg L™ de
NacCl.

—Al
—Exp 1
—Exp 2
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——Exp 5
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— Exp 10
— Exp 11
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Figura 16. Curvas de polarizagéo potenciodinamica anddica das amostras de
liga de aluminio 3003 revestidas com 6xido de ni6bio, a partir do planejamento
experimental |, em Na,SO4 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

Observa-se na Figura 16 que as amostras de liga de aluminio 3003 revestidas
com oxido de niébio com alteracbes nas variaveis de deposicdo do filme tiveram
comportamentos distintos. E todos os ensaios apresentaram uma maior sobretensao
de baixa corrente quando comprado com o substrato metalico, sugerindo um retardo

nas reacoes de oxidagao do metal.

Planejamento experimental | — Andlise de variancia e superficie de resposta

Na Tabela 12 sdo apresentadas as respostas para o planejamento

experimental |. As respostas foram calculadas pela sobretensé&o (n) (Equacéo 4)
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aplicada sobre as amostras revestidas até o rompimento do filme de 6xido de nidbio
em relacdo ao potencial registrado para o rompimento do filme (alumina) do
substrato metalico. Determinou-se o rompimento do filme no aumento indeterminado

da densidade de corrente em cada ensaio de polarizagcdo potenciodinamica anddica.

rl =E revestimento 6xido de nidbio — E aluminio (A)

Tabela 12. Resposta do planejamento experimental | - 2°.

Ensaio A B C Resposta
Imersao Espera (min) Velocidade n (V)
(min) (cm/min)
1 5 10 18 2,1
2 5 10 6 1,9
3 30 10 18 2,8
4 17,5 10 12 2,5
5 30 0 18 1,4
6 17,5 5 18 2,3
7 17,5 5 12 2,8
8 7,5 0 12 0,9
9 5 0 6 1,1
10 30 5 12 2,3
11 5 0 18 1,8
12 30 10 6 2,6
13 17,5 5 6 2,7
14 5 5 12 3,1
15 30 0 6 2,3

-

As respostas para todos os ensaios sao positivas, mostrando que os
rompimentos dos revestimentos de Oxido de nidbio para todas as condigcbes
estudadas foram superiores ao registrado para o substrato metalico, ou seja, n
positiva, evidenciando que os filmes formados sao inibidores do processo de

corrosao localizada, aumentando a resisténcia a corrosdo do metal base.

A partir da analise de variancia das respostas obtidas, apresentadas na
Tabela 13 é possivel relacionar as variaveis, suas interacdes, seus respectivos
efeitos e o p-valor. Como o limite de confianga foi estabelecido em 95%, os valores
do p-valor para serem significativos devem ficar abaixo de 0,05. Sendo assim, é
possivel notar que nenhuma das variaveis e suas respectivas interacbes foram

significativas.
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Tabela 13. Analise dos efeitos principais para as n (V) dos filmes de 6xido de
nidbio depositados a partir do planejamento experimental .

Fatores e interacoes Efeito p-valor
Modelo 2,52 0,3334
A- Imersao -0,44 0,2828
B- Espera 0,77 0,1672
C-velocidade -0,21 0,4924
AB 0,078 0,5889
AC -0,19 0,3183
BC 0,077 0,5948
A? 0,26 0,3957
B? -0,79 0,1452
C? 0,010 0,9651
ABC 0,20 0,3058
A’B -0,42 0,3214
A’C 0,23 0,5072
AB? 0,73 0,1972
AC? - -
B2C - -
BC? - -
A’ - -

Na Tabela 13 nota-se que alguns efeitos e interagdes apresentaram valores
negativos, como o tempo de imersao e a velocidade, o que indica que o aumento do
valor desses efeitos contribuem de maneira negativa na resposta, enquanto que os

valores positivos possuem uma contribuicao para melhorar a resposta.

O R? apresentou um valor de 0,9856, representando que 98,56% da variagdo

total em torno da média € explicada pela regressao do modelo proposto.

O erro padrao para todos os fatores e suas interagdes foi de 0,16. Mesmo
com esse valor de erro padrdo, foi o modelo cubico que melhor representou os
valores de respostas. Este modelo ndo é conclusivo, para determinar em qual
diregao seguir no proximo planejamento experimental, foram realizados metodologia

de superficie de resposta (MSR) apresentada na Figura 17.
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Figura 17. Superficie de resposta para a sobretensdes dos revestimentos de
oxido de nidbio em fungao de imersao e tempo de espera, para as velocidades de
(A) 6 cm/min, (B) 12 cm/min e (C) 18 cm/min .

A Equacdo 5 representa as superficies de respostas para os resultados

experimentais do planejamento experimental |.

n=+2,53-0,44*A+0,77*B-0,21*C+0,19*A*C+0,26*A%-0,79*B%+0,20*A*B*C

-0,42*A%*B+0,23*A*C+0,73*A*B? (5)

Observa-se na Figura 17 que as melhores respostas foram encontradas
quando o tempo de espera foi de 5 minutos e em tempos menores de imersao. A
resposta apresenta um défici quando as amostras permanecem por maiores tempos
imersas na resina, possivelmente pelo inicio de alguns processos reacionais entre o
substrato metalico e a solugdo, podendo ocorrer até um inicio de oxidagcdo do
substrato, prejudicando o depdsito do revestimento. Outro fator que influenciou na
resposta, foi o tempo de emersao das amostras. Esta variavel deve colaborar com a
espessura do filme formado, onde na espera de 5 minutos pode ter influenciado na

espessura do filme, onde o revestimento € mais eficiente.

Para uma melhor compreensao das diferengas dos sistemas, foram
realizadas analises de MEV das pecas metalicas com revestimento depositado nas

condicdes dos ensaios 14 e 8, os quais apresentaram as respostas mais e menos
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satisfatorias, respectivamente. As imagens desses revestimentos estédo

apresentadas na Figura 18.

SEM HV. 50KV WD: 15.56 mm : VEQAL TESCAN SEM KV 50KV WD: 15.56 mm : VEQAT TESCAN

View Medd: 2.08 mm Opt SE 500 pm View fieda: 435 ym Opt SE 102 pm
EEM NAD: 100 x Dete(mudy ) DANN14 AMBIOTECOPEL - UNICENTRO EEM NAD: 300 x Dede(midy) DANNT4 AMBIOTEC'SPEL - UNICENTRO

18-1(A) 18-2(A)

SEN BV SO kY WD 45.48 mm VEGA) TESCAN SEM HV: 50 kv WD: 1510 mm ! : VEQAL TESCAN

View fiedd: 208 mm Dot SE 500 ym View fieda: 435 ym Oxt! SE 102 pm
SEM NAG: 100 x  Dete(mudy): 040N14 AMBIOTECISPEL . UNICENTRO EEM NAS S0 Dete(mudy) DANNT4 AMBIOTECIOPEL - UNMICENTRO

18-1(B) 18-2(B)

Figura 18. Imagens obtidas por MEV da liga de aluminio 3003 com
revestimento de 6xido de nidbio depositado nas condigbes do ensaio 8 (A) e ensaio
14 (B), com aumentos de 100x (26-1) e 500x (26-2).
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Observa-se na Figura 18 (A) que a liga de aluminio 3003 revestida nas
condigdes do ensaio 8 apresenta irregularidades em toda a superficie, ficando
evidente na Figura 18-2 (A) que o revestimento possui grandes defeitos, que podem
deixar o substrato metalico exposto ao meio corrosivo, o0 que € confirmado no

mapeamento (Figura 19 - (B)).

Nb Lal Al Kal

. 250um . : 250pm \
(A) (B)

Figura 19. Mapeamento eletrénico por EDS a partir da Figura 18-(A), (A)
regido amarela indicando presenga de Nb, (B) regido vermelha indicando presencga
de Al.

As regides contendo Al e Nb sao distintas, permanecendo uma grande area
do substrato metalico desprotegida do filme ceramico, tornando-se assim suscetivel
a corrosdo. Essas deformacdes podem ser causadas pela diferenca no coeficiente
de dilatagéo térmica do filme e do substrato (BERNARDI et al., 2014), uma vez que
nas condi¢coes de depdsito dessa ceramica o revestimento era mais espesso, pois
nao houve eliminagdo do sol gel (tempo de espera). Comportamento distinto é
verificado para a liga de aluminio 3003 revestida nas condi¢des do ensaio 14,
mostrado nas Figura 18 -1(B) e Figura 18 -2(B), onde toda a superficie apresenta um
revestimento uniforme. Os elementos niébio e aluminio estdo dispostos de forma
homogénea (Figura 20), o que colabora para o revestimento agir como uma barreira
de protecdo, impedindo o substrato metalico de entrar em contato com o meio

agressivo.
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Nb Lal Al Kal

. 250um ' ’ 250um '
(A) (B)

Figura 20. Mapeamento eletrénico por EDS a partir da Figura 18 -2(B), (A)
regido clara indicando presenca de Nb, (B) regido clara indicando presenca de Al.

Outro fator que influenciou na resposta, foi o tempo de emersdo das amostras
na resina. Na tentativa de elucidar a influéncia dessa variavel, depositou-se
diferentes revestimentos a base de nidbio variando apenas o tempo apds a
emersao, sendo 0, 5 e 10 minutos de espera. Entdo, fez-se MEV da regido
transversal das amostras para determinar a diferenca de espessura de cada uma,

estas sdo apresentadas na Figura 21 e na Tabela 14.



Figura 21.
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Imagem obtida por MEV da regido transversal do depdsito de
oxido de niébio variando o tempo apds a emersao, (A) sem, (B) 5 minutos, (C) 10
minutos e (D) substrato metalico.
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Tabela 14. Espessura dos filmes de oxido de niébio com diferentes tempos
apds a emersao.

Tempo apés a emersiao Espessura (um)
0 2543
5 20+2
10 6+5

Observa-se na Figura 21 que o tempo apdés a emersdo influencia na
espessura do filme de éxido de nidbio. Verifica-se na Tabela 14 que quanto maior o
tempo de espera mais fino é o revestimento, sendo mais pronunciada no tempo de
10 minutos, o filme obtido sem a espera apresentou a maior espessura. A influéncia
do tempo de espera sobre a espessura do filme pode ser explicada pelo fato de
quando o substrato fica maiores tempos na vertical apds sair da resina, uma maior
quantidade de sol gel é eliminada a superficie metalica, comportamento semelhante
foi observado por Stroppa (2008), Rahoui (2013) verificou que os filmes com maior

espessura apresentaram fissuras e desplacamento.

Avaliando o planejamento experimental I, verifica-se que a melhor resposta foi
obtida no tempo de imersdao de 5 minutos e igual tempo de espera, entao,
escolheram-se essas condi¢des como ponto central do préximo planejamento. Como
a velocidade foi a variavel que menos influéncia a resposta, essa foi fixada em 12

cm min™.

Desta maneira realizou-se um novo planejamento experimental 22 cubico de
face centrada com ponto central, para otimizacdo do depdsito do revestimento de

éxido de niébio, este novo planejamento foi denominado planejamento Il - 22.

5.5 Ensaios eletroquimicos para os experimentos do planejamento

experimental Il — 22 com face centrada e ponto central.

O potencial de corroséo obtido por potencial de circuito aberto para todos os

ensaios do planejamento Il sdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15. Potenciais de corrosdo das amostras de liga de aluminio 3003
revestidas com 6xido de nidbio, a partir do planejamento experimental II, em Na,SO4
0,5 mol L™", pH 4 com 800 mg L' de NaCl.

Ensaio Ecorr (mVyvs
ESM)

-990+4
-998+3
-993+7
-972+4
-941+5
-939+6
-890+8
-904+6
-977+£3

O 00 1N DN K W —

Observa-se na Tabela 15 uma variagao nos valores de E..r, causada pela
alteracdo na deposigdo de cada revestimento de oxido de nidbio sobre a liga de
Aluminio 3003.

Polarizacdo potenciodindmica anddica

Na Figura 22 sao apresentadas as curvas de polarizagdo potenciodamica
anddica dos revestimentos preparados pelo planejamento experimental I, sobre liga
de aluminio 3003 em Na,SO4 0,5 mol L', pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.
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Figura 22. Curvas de PP das amostras de liga de Al 3003 revestidas com
oxido de nidbio, a partir do planejamento experimental Il, em Na,SO4 0,5 mol L, pH
4 com 800 mg L™ de NaCl.

Observa-se na Figura 22 que as amostras de liga de aluminio 3003 revestidas
com oxido de nidbio apresentaram aumento da densidade de corrente em potenciais
diferentes, provavelmente pelas diferentes condicdes de deposicdo dos filmes.
Através das curvas de polarizagado potenciodinamica anddica pode-se observar que
todos os revestimentos estudados, nas diferentes condi¢gdes de depdsito, retardaram

as reacdes de oxidacao do metal, apresentando um comportamento inibidor.

Planejamento experimental II— Analise de variancia e superficie de resposta

Obteve-se a (n) como resposta do planejamento Il, como no planejamento

anterior, essas respostas sdo apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16. Resposta do planejamento fatorial |l.

1 9 7,5 2,5
2 9 5 2,8
3 5 7,5 2,4
4 9 2,5 2.4
5 1 7,5 2.8
6 5 5 3,1
7 1 2,5 2,4
8 5 2,5 2,6
9 1 5 2,8

Como esperado, as (n) sao positivas, o que mostra um comportamento

inibidor, aumentando a resisténcia a corrosdo do metal base.

A partir da analise de varidncia das respostas obtidas, apresentadas na
Tabela 17 foram realizadas as mesmas relagbes do planejamento anterior, as
variaveis, suas interagdes e seus respectivos efeitos e o p-valor. O p-valor mostra
que a unica interagdao significativa foi o tempo de emersao (espera), isto
provavelmente, porque influencia diretamente na espessura do filme de éxido de

nidbio formado.

Tabela 17. Analise dos efeitos principais para as (n) (V) dos filmes de éxido
de nidbio depositados a partir do planejamento experimental Il.

Modelo 2,93 0,2336
A- Imersao -0,051 0,5247
B- Espera 0,061 0,4524

AB -0,073 0,4590
A’ -0,074 0,5881
B2 -0,40 0,0478

A razdo das somas quadraticas (R?) tem valor de 0,8107, sendo assim, 81%

da variagao total em torno da média é explicada pela regressdo do modelo proposto.

O erro padrao para todos os fatores e suas interagdes € 0,13 e a melhor
representacao foi o modelo cubico.

E apresentado abaixo as MSR da tendéncia da sobretensdo em relacdo ao

tempo de imersao e o tempo de espera.
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Figura 23. Superficie de resposta para a n dos revestimentos de 6xido de
niodbio ?m fungdo de A (Imersao) e B (Espera), com velocidade de imersdo 12
cm.min’.

Observa-se na Figura 23 que existe uma clara tendéncia da melhor resposta,

quando o tempo de imersao e emersao sao de 5 minutos.

A Equacado 6 representa as superficies de respostas para os resultados

experimentais do planejamento experimental Il.
n= +2,93-0,051*A+0,061*B-0,073*A*B-0,074*A%-0,40*B®>  Eq. (6)

A melhor condigéo do planejamento Il foi adotada para o depdsito dos filmes
de oxido de nidbio dos proximos experimentos. No planejamento experimental I
serdo inseridas novas variaveis, para otimizar o deposito das ceramicas a base de

oxido de nidbio.

Para isso, realizou-se ensaios de TGA para avaliar o comportamento do sol
gel e do p6é de CANb com o aumento da temperatura. Foram preparadas as resinas
com diferentes propor¢cdes de Nb (razbes molares (n/n) entre AC/EG de 1:4, e entre

0 AC e o CAND 10:X), estes ensaios sdo apresentadas na Figura 24 e Figura 25.
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Figura 24. Curva de TGA do complexo amoniacal de niébio em po.

Pode-se observar na Figura 24 que o CANb em p6 apresentou 3 regides de
perda de massa. A primeira, proximo a 106°C, pode ser atribuida a evaporagao de
parte da agua de hidratagdo do composto. Uma segunda regiao de 140 a 190°C que
apresenta duas etapas, atribuida a liberacdo de NH; e CO,, o que corresponde a
decomposicdo parcial dos ions NH;" e oxalato. Entre 200°C a 320°C observa-se a
terceira regido, também com duas etapas de perda de massa, associada a evolugéo
da decomposigéo dos ions NH,", oxalato (CHAGAS et al., 2012). A perda de massa
estabilizou em 37% da massa do composto, 0 que equivale a massa calculada na

formacao do Nb,Os.

Na Figura 25 € apresentada a curva de TGA para o sol gel preparado com
razdes molares (n/n) entre AC/EG de 1:4, e entre 0 AC e o CANb 10:1,5.
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Figura 25. Curva de TGA/DTG razdes molares (n/n) entre AC/EG de 14, e
entre o AC e o CANb 10:1,5.

Pode-se observar na Figura 25 trés processos de perda de massa, a primeira
de 103 a 190°C, pode ser atribuida a eliminacdo de agua, de NH; e CO, que foi
observado na Figura 24 do comportamento térmico do complexo amoniacal de
niébio, e um inicio de eliminacdo de etileno glicol. A segunda regiao aparece entre
190 e 260°C, este processo pode estar relacionado com a evaporagéo do etileno
glicol confinado na rede polimérica, ou na decomposi¢do inicial das cadeias
poliméricas (ROSARIO et al., 2006). Os processos de perda de massa observada
entre 280 e 450°C podem estar relacionados a ruptura da ligagdo quimica
polimérica, levando a formagcédo de CO,;, CO e H;O (PEREIRA et al., 2011,
CAVALHEIRO et al., 1999), proximo a temperatura de 450°C corresponde a 9% da
massa da amostra inicial. Pode-se verificar que na composi¢gdo da amostra final,
possivelmente 47% é composta de Nb,Os, pois verifica-se na Figura 24 que nessa
temperatura ha formacao desse composto e o restante é provavelmente constituido

de matéria organica, presente na resina original.
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O comportamento de decomposicao térmica para as trés resinas estudadas,
nas razdes molares (n/n) entre AC/EG de 1:4, e entre 0 AC e 0o CANb 10:1,5,1 € 0,5,

foram bastante semelhantes, como é observado na Figura 26.
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100
80 -
<
@ 60
(2]
(2]
©
IS
3 40
(]
2
(0]
O 204
04
T T T T T T T
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 26. Curva de TG razbes molares (n/n) entre acido citrico/etilenoglicol
de 1:4, e entre o0 4cido e o complexo amoniacal de niébio 10: (1,5; 1,0; 0,5).

Nota-se na Figura 26 que as perdas de massa para as trés resinas estudadas
foram nas mesmas temperaturas e na temperatura de 450°C ja se atingiu um
patamar nas perdas de massas. Por essa razdo, permaneceu-se com essa
temperatura para a calcinacdo do filme, pois trabalhando na menor temperatura
possivel de formagéo do 6xido de nidbio, minimizam-se as alteragées na morfologia
da liga de aluminio 3003. Com essas informa¢des se propés o proximo

planejamento experimental, apresentado a seguir.

5.6 Planejamento experimental Ill - 2° com ponto central e face centrada

Este planejamento estudou diversos tempos nos tratamentos térmicos, nas
temperaturas de 100 e 450°C e diferentes propor¢des de Nb na resina precursora do

revestimento, este planejamento foi apresentado na Tabela 3.



59

Potencial de circuito aberto

O potencial de corrosao foi obtido por potencial de circuito aberto para todos

os ensaios do planejamento experimental lll, os quais estdo na Tabela 18.

Tabela 18. Potenciais de corrosdo das amostras de liga de aluminio 3003
revestidas com Oxido de nidbio, a partir do planejamento experimental Ill, em
Na,S04 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

Ensaio Ecorr (mVyvs
ESM)
1 -948+5
2 -915+6
3 -949+3
4 -954+4
5 -969+5
6 -850+5
7 -883+4
8 -999+3
9 -852+5
10 -935+4
11 -921+6
12 -973+3
13 -957+5
14 -1,025+5
15 -867+6

As alteracbes nos valores de E.or S0 causadas pelas diferentes condigdes

de deposito de cada revestimento.

As curvas de polarizagédo potenciodindmica anddica realizadas com a liga de
aluminio 3003 com revestimento de 6xido de nidbio depositado nas condigdes do

planejamento experimental lll, sdo apresentadas na Figura 27.
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Figura 27. Curvas de PP das amostras de liga de aluminio 3003 revestidas
com Oxido de niobio, nas condigdes do planejamento experimental 1V, em NaySO4
0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

As polarizagdes potenciodindmicas anddicas mostraram que as densidades
de corrente dos revestimentos propostos pelo planejamento experimental Il
apresentaram duas regides distintas, a primeira em baixas correntes e uma segunda
onde a densidade de corrente aumenta rapidamente, sendo este aumento posterior

ao substrato para todos os filmes de 6xido de nidbio.

Na Tabela 19 sdo apresentadas as respostas em (n), do planejamento

experimental Ill.
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Tabela 19. Resposta do planejamento experimental Ill.

1 60 20 1,0 4,1
2 60 10 1,5 2,9
3 30 20 1,5 2,3
4 0 10 1,5 2,6
5 30 30 1,0 1,5
6 0 30 0,5 2,6
7 0 30 1,5 2,7
8 30 10 1,0 33
9 0 20 1,0 2,7
10 30 20 0,5 3,5
11 60 30 0,5 2,5
12 30 20 1,0 3,7
13 60 30 1,5 3,0
14 0 20 0,5 1,5
15 60 20 0,5 2,8

-

Todas as respostas n sdo positivas, evidenciando que todos os revestimentos
do planejamento experimental Il retardaram os processos corrosivos da liga de
aluminio 3003 no meio estudado.

Na Tabela 20 sédo apresentadas as relagdes do planejamento experimental Ill,

as variaveis, suas interagdes e seus respectivos efeitos e o p-valor.

Tabela 20. Andlise dos efeitos principais para as (n) (V) dos filmes de éxido

de nidbio depositados a partir do plane'iamento experimental 1.

Modelo 3,25 0,8134

A- Tempo do T.T em100°C 0,32 0,2904
B- Tempo do T.T em 450°C -0,080 0,7795
C- [Nb] 0,060 0,8334

AB 0,17 0,5882

AC -0,075 0,8142

BC -0,075 0,8142

A’ 0,27 0,6387

B2 -0,73 0,2280

C? -0,23 0,6803

Observa-se na Tabela 20 que nenhuma das interacbes estudadas foram
significativas. Os valores dos efeitos mostram que o tempo do tratamento térmico
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em 100°C foi o que mais contribuiu na resposta, pois este foi quase seis vezes maior
que a contribuicdo dos efeitos da concentracdo de nidbio e o tempo do tratamento
térmico em 450°C. Este comportamento pode ter ocorrido, pois na temperatura de

100°C ocorre a polimerizagéo do sol gel sobre o substrato metalico (COTICA et al.,

2011).

O erro padrao para todos os fatores e suas interagdes € 0,46 e a melhor

representacao foi o modelo cubico.

As superficies de respostas foram estudadas para verificar se existe alguma

tendéncia nos experimentos realizados no planejamento experimental 1.

Sobretensio (n)
o
(=)

B:T.T em 450°C (min) A:T.T em 100°C (min)
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B:T.T em 450°C (min)

15
B:T.T em 450°C (min) 10 0 A:T.T em 100°C (min)
©)

Figura 28. Superficie de resposta para a sobretensées dos revestimentos de
oxido de niébio em funcédo do tempo em 100° C e tempo de calcinacdo em 450° C,
para as concentragdes de (A) 0,5; (B) 1,0 e (C) 1,5.

A Equacdo 7 representa as superficies de respostas para os resultados
experimentais do planejamento experimental Ill.

n= -1,43 + 2,43 [Nb] — 0,933 *[Nb]? (7)
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A superficie de resposta, Figura 28, permite verificar que existe uma
tendéncia para melhores respostas quando o tempo do tratamento térmico em
450°C sao proximos de 20 minutos e em tempos maiores de permanéncia em
100°C, o tratamento térmico nesta temperatura pode estar associado ao
alongamento das cadeias organicas (RAHOUI et al., 2013). Por essa razao, foi
realizado um novo planejamento experimental seguindo nesta diregdo, este a

apresentado a seguir.

5.7 Planejamento experimental IV- 2° com face centrada e ponto central com

repeticao.

Como o planejamento Il mostrou uma tendéncia para melhores respostas em
tempos maiores no tratamento térmico em 100°C, expandiu-se o estudo nesta
diregao. Utilizou-se a melhor condicdo de deposi¢cao do filme de 6xido de nidbio do
planejamento experimental Ill como ponto central do préximo planejamento, que foi
representado na 0. Estudaram-se os revestimentos propostos no planejamento IV

por ECA e os E¢or estdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21. Potenciais de corrosdo das amostras de liga de aluminio 3003
revestidas com oOxido de nidbio, a partir do planejamento experimental 1V, em
Na,S04 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L' de NaCl.

Ensaio Ecorr (mVvs ESM)
1 -949+6
2 -975+4
3 -991+5
4 -1,014+5
5 -941+7
6 -973+3
7 -1,011+£5
8 -1,012+5
9 -976+6
10 -1,011+4
11 -953+5
12 -973+6
13 -977+7
14 -1,014+6
15 -917+5
16 -970+5
17 -1,013+7
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Como todos os revestimentos foram depositados em condi¢cdes distintas,
todos os E.or apresentam valores diferentes, variando em 100 mV, o que mostra que
ha um diferencial entre os filmes gerados por esse planejamento. As curvas de

polarizagao potenciodindmica anddica sao apresentadas na Figura 29.

— Al
7,0x10° ; —Exp1
3 — Exp 2

—Exp 3
—Exp 4
—Exp 5
—Exp 6
| —Exp7

| — Exp 8
—Exp 9
— Exp 10
— Exp 11
— Exp 12
— Exp 13
— Exp 14
— Exp 15
— Exp 16
— Exp 17

6,0x10° -
5,0x10°
4,0x10°

3,0x10° ]

i (A/em?)

2,0x10°

1,0x10°

0,0 — —L

E (V vs ESM)

Figura 29. Curvas de PP das amostras de liga de Al 3003 revestidas com
éxido de nidbio, a partir do planejamento experimental 1V, em Na,SO,4 0,5 mol L™, pH
4 com 800 mg L™ de NaCl.

Foi possivel observar na Figura 29 que todos os revestimentos depositados
nas condi¢des do planejamento |V apresentaram aumento na densidade de corrente
posterior ao substrato metalico, demostrando que todos os filmes propostos tém

uma acgao inibidora de corrosao para a liga de aluminio 3003.

A Tabela 22 tras as respostas em n do planejamento experimental IV.
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Tabela 22. Resposta do planejamento fatorial IV.

1 60 20 1,00 4,1
2 90 10 0,75 1,8
3 30 30 0,75 2,6
4 30 10 1,25 2,6
5 90 20 1,00 2,2
6 30 20 1,00 3,7
7 30 10 0,75 2,7
8 60 20 1,00 4,1
9 90 30 1,25 1,4
10 90 30 0,75 2,6
11 60 20 1,25 3,4
12 60 20 1,00 4,0
13 30 30 1,25 1,4
14 60 10 1,00 3.3
15 90 10 1,25 3,3
16 60 20 0,75 3,2
17 60 30 1,00 2,2

-
-

Como verificado na Figura 29 onde todos os aumentos de densidade de

corrente eram posteriores ao do substrato, todas as (n) séo positivas (Tabela 22).

Sao apresentadas as analises dos efeitos principais e o p-valor para as (n) do
planejamento IV na Tabela 23. O erro padrao para todos os fatores e suas interagoes
foi de 0,23, a melhor representacao foi o modelo cubico.

Tabela 23. Analise dos efeitos principais para as (n) (V) dos filmes de 6xido
de nidbio depositados a partir do planejamento experimental V.

Modelo 3,74 0,0425

A- Tempo do T.T em100°C -0,17 0,3529
B- Tempo do T.T em450°C -0,35 0,0797
C-[Nb] -0,080 0,6538

AB 0,025 0,8995

AC 0,20 0,3299

BC -0,48 0,0418

A’ -0,55 0,1387

B’ -0,75 0,0569

C? -0,20 0,5610
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Os valores do p-valor do planejamento IV apresentado na Tabela 23,
mostraram que as variaveis isoladamente n&o foram significativas, sendo o
tratamento térmico em 450°C a variavel mais préximo da significancia. Entre os
efeitos as interagbes BC e B? (que foram ou ficaram proximas de serem
significativas) em niveis maiores contribuiram para que a n fosse menor. Contudo,

quando se avalia o p-valor para o modelo, observa-se que este foi significativo.

Na tentativa de verificar uma tendéncia na deposicéo do revestimento foram

realizados estudos de superficie de resposta, apresentadas a seguir.
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Figura 30. Superficie de resposta para a sobretensdes dos revestimentos de
oxido de niébio em fungao do tempo em 100° C e tempo de calcinagdo em 450° C,
para as concentragdes de (A) 0,5; (B) 1,0 e (C) 1,5.

A Equacado 8 representa as superficies de respostas para os resultados

experimentais do planejamento experimental IV.

n=-5.43014 +0.45056 *B +8.32507 *[Nb] + -3.22254 * [Nb]?
(8)

As superficies de respostas, Figura 30, mostraram melhor valor de (n), no
tempo de 20 minutos no tratamento térmico em 450°C e 60 minutos em 100°C. Para
tempos diferentes de 20 minutos no segundo tratamento térmico € verificado um

défice na (n), sendo mais expressivo nos tempos maiores.

Para uma melhor compreensdo do sistema, e na tentativa de elucidar a
influéncia do tratamento térmico na resposta, foram realizados ensaios de MEV e
difracdo de Raio X do filme de éxido de nidbio e do substrato metalico, os ensaios

s&o apresentados a seguir.

Primeiramente, investigou-se o substrato metalico com tratamento térmico de
60 minutos em 100°C e submetido a 450°C por 10, 20 e 30 minutos. Foram
realizados ensaios de MEV, difracdo de Raio X e medidas eletroquimicas nestes

corpos de prova, para verificar possiveis mudangas na estrutura do substrato, os



ensaios estao a seguir.

- ~e
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SEM HV: 10,0 kV WD: 15.02 mm VEGA3 TESCAN
View field: 69.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 3.00 kx Date{midly): 111714 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

(€)

SEM HV: 10,0 kV WD: 14.91 mm | | | VEGA3 TESCAN
View field: 69.2 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 3.00 kx Date{midly): 111714 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

(D)

Figura 31. Imagens obtidas por MEV da liga de aluminio 3003 sem (A) e com
tratamento térmico a 100°C por 60 minutos e a 450°C por 10 (B), 20 (C) e 30 (D)
minutos, com aumento de 3000x.

Os ensaios de MEV apresentados na Figura 31, mostraram que ndo houve
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nenhuma alteragcdo expressiva na morfologia da liga de aluminio com os diferentes
tratamentos térmicos, e as superficies permaneceram isentas de tricas,
comportamento semelhante foi relatado por Vercik (2003) que verificou diferenga na
morfologia nos tratamentos térmicos acima de 700°C, onde ocorreu a precipitagao

de alguns elementos de liga.

Foram realizados também, ensaios de difracido de Raio X nos mesmos corpos

de prova da Figura 31, estes s&o apresentados a seguir.

30 40 50 60 70 80 90 100 110

T T T T T T T T T

Y [ ]
€ 104000 |- (311) -
R - (200) .
"€ 52000 | -
= L (11) (220)J ]

0} A - " _

1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

T 99000 20 minutos (C) i
[0} L
8 66000 |- (311) -
£ 33000  (111)200)  (220) ]

ol 1L B
PR | 1 1 1 | I L

10 minutos (B)]

168000 ’

& ]
= : (311)
E 112000 —
2 : 220 :
lg 56000 | (111 )(200) ( ) i
0 _ ___JJ _J i
. N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
g 111000 Al sem T.T (A)] (220) ]
(0] L
S 74000 | (311) -
'3 [ (1 i
£ 37000 | (111) (200) L
oL J\ A _J

P TR S N S R PR SR B
30 40 50 60 70 80 90 100 110

20

Figura 32. Raio-X da liga de aluminio 3003 sem (A) e com tratamento
térmico de 60 minutos em 100°C e (B) 10, (C) 20 e (D) 30 minutos em 450°C.

A Figura 32 apresenta os difratogramas de raios-x para amostras de liga de Al
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3003, com diferentes tratamentos térmicos, todas submetidas a 100°C por 60
minutos e a 450°C em diferentes tempos (10, 20 e 30 minutos). Conforme se pode
observar, o substrato da liga de Al 3003 possui quatro orientagdes preferenciais,
sendo a de maior intensidade situada no angulo de 65°, Al (220). A realizacdo do
segundo tratamento térmico por 10 minutos mostra uma inversao nos maximos das
orientacdes cristalograficas do material, onde o pico relativo a orientagdo (311)
passa a ser o de maior intensidade, e a orientacdo (220) sofre um consideravel
decréscimo. Este comportamento também pode ser observado quando a exposi¢cao
a 450°C foi maior, onde em 30 minutos o pico na orientacdo (220) quase
desaparece. Os picos situados em 38 e 45°C, também tiveram inversdo com o
aumento na permanéncia em 450°C. Este resultado demonstra que o substrato
metalico modifica suas propriedades estruturais, quando submetido a diferentes
tempos na temperatura de 450°C, comportamento semelhante foi observado por
Antonio (2011).

Os diferentes tratamentos térmicos sobre liga de aluminio 3003 foram

avaliados eletroquimicamente e sao apresentados na Figura 33 e Figura 34.
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Figura 33. Curvas de variagao do potencial de circuito aberto em funcdo do
tempo de imerséo da liga de aluminio 3003, com diferentes tratamentos térmicos de
450°C, 10, 20 e 30 minutos, em Na;S04 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

Observa-se na Figura 33, que o potencial desde a imersao da liga de aluminio
3003 com tratamento térmico de 450°C por 20 minutos, deslocou-se de valores mais
positivos para potenciais negativos, até aproximadamente 7,5 ks, apds esse tempo,
houve uma mudanca no sentido do potencial para valores mais nobres. Para o
tratamento térmico por 10 minutos, todo o deslocamento foi constante, apresentando
valor de Eqr semelhante ao de 20 minutos. A liga de aluminio tratada termicamente
por 30 minutos apresentou comportamento diferente dos outros tratamento térmico,
em todo o tempo estudado deslocou-se para valores mais positivos, apresentando

um E¢or €m um potencial mais nobre.

—— 10 minutos
1,6X1O-3 —_ - 20 mInUtOS
—— 30 minutos

1,4x10°
1,2x10°
1,0x10°
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4,0x10™

2,0x10™

0,0 : : l . : . I . ,

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
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Figura 34. Curvas de PP das amostras de liga de aluminio 3003 com
diferentes tratamentos térmicos em 450°C, 10, 20 e 30 minutos, em Na,SO,4 0,5 mol
L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

Nas polarizagdes potenciodindmicas anodicas da liga de aluminio 3003 com

tratamento térmico de 450°C em diferentes tempos, pode-se observar que nos trés
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tratamentos, as amostras apresentaram uma regido de baixa corrente e depois
aumentaram rapidamente a densidade de corrente. A Figura 34 mostra que o
aumento da densidade de corrente para o tratamento térmico de 10 e 20 minutos
foram em um potencial préximo, sendo que para a amostra tratada termicamente por
30 minutos esse aumento de densidade de corrente foi posterior, esta apresentando
uma maior resisténcia a corrosdo. Provavelmente pelo espessamento da camada de

alumina, dificultando o contato com o eletrélito.

Avaliou-se por MEV as amostras da liga de Al 3003 revestida com Oxido de
nidbio, onde os filmes foram submetidos a diferentes tempos no segundo tratamento
térmico de 450°C.

A Figura 35 apresenta as MEVs dos revestimentos de 6xido de nidbio com
propor¢cao entre AC/EG de 1:4, e entre o AC e o CANb 10:1 na resina, com

tratamento térmico de 60 minutos em 100°C e 10, 20 e 30 minutos em 450°C.

SEM HV: 10.0 kV WDO: 15.38 mm | | | VEGA3 TESCAN|

View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  Date[m/dly): 12/04/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.42 mm | | VEGA3 TESCAN|

View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  Date[m/dly): 12/04/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

(B)

SEN R SOKV WD: 45,48 mm VEGA) TESCAN|
View el 208 mm Dot SE 500 ym
SEM NAG: 100 x  Dete(mudy): 0A0N14 AMBIOTECIOPEL . UNICENTRO

(©

Figura 35. Imagens obtidas por MEV da liga de aluminio 3003 revestida com
oxido de niébio com tratamento térmico a 100°C por 60 minutos e a 450°C por 10
(A), 20 (B) e 30 (C) minutos, com aumento de 100x.

As MEVs apresentadas na Figura 35, mostraram que os trés revestimentos
depositados com diferentes tempos no tratamento térmico de 450°C séo
homogéneos, e ndo apresentaram diferengas expressivas em suas morfologias.
Provavelmente, porque foi estudado apenas o tempo de permanecia no tratamento
térmico na mesma temperatura, o que nao deve ter provocado grandes alteragdo no
sol gel, Rahoui (2013) observou diferengas significativas na morfologia do filme de

sol gel quando estudou diferentes temperaturas no tratamento de calcinagao.
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Foram realizados ensaios de difracdo de Raio X nos mesmos revestimentos
apresentados na Figura 35, mas sobre o quartzo, para verificar apenas a influéncia
do segundo tratamento térmico no revestimento de 6xido de nidbio, sem a interagao

com o aluminio, estes sdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36. Difratogramas de Raio X, do quartzo revestida com o6xido de
nidbio com tratamento térmico a 100°C por 60 minutos e a 450°C por 10 (A), 20 (B)
e 30 (C) minutos.

Observa-se na Figura 36 que os revestimentos com diferentes tratamentos

térmicos em 450°C sobre o quartzo tiveram comportamentos semelhantes. Todas as
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amostras apresentaram um aumento de intensidade entre 15 a 25°, nesta regido séo
comuns os picos referentes ao Nb,Os, contudo, para as amostras estudadas nao foi
verificado picos ou planos cristalinos definidos, este comportamento é caracteristico
de filme nao cristalino (BOLZON, 2007), estudos mostram que filmes de pentdxido
de nidbio se tornam cristalino a partir de 600°C (GRACA et al., 2013).

Como nao foi possivel observar alteracdo expressiva nos revestimentos
tratados em diferentes tempos em 450°C, possivelmente a alteragdo da resisténcia a
corrosdo observada nos ensaios eletroquimicos, esteja nas modificagbes do
substrato (Figura 32), onde provavelmente as modificagdes na estrutura do metal
influenciaram na interface revestimento/substrato, sendo menos efetiva em tempos

maiores de exposi¢cdo na maior temperatura.

A fim de determinar a composigao do revestimento formado a partir do sol gel,
para a melhor resposta obtida nas condi¢cbes de: razdes molares (n/n) entre AC/EG
de 1:4, e entre 0 AC e o CANb 10:1, com 5 minutos de imersdo e emersao, com
velocidade de 12 cm.cm™, com 60 minutos de tratamento térmico em 100°C e 20
minutos em 450°C sobre liga de aluminio 3003, foi realizado um ensaio de XPS, que

esta apresentado na Figura 37 e Figura 38.
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Figura 37. Difratograma de XPS para a superficie do oOxido de nidbio
depositado com 60 min a 100°C, 20 minutos a 450°C e a [Nb] 1, sob liga de aluminio

3003.

A Figura 37 mostra picos na regido de 288 e 533 que podem ser relacionados

as cadeias carbbnicas com oxigénio (JUNIOR, 2012), provavelmente pela queima

incompleta da resina, deixando parte da fase organica no revestimento. O dublete,

(Figura 38) na regidao de 211 e 213 é atribuido ao Nb 3d, o que caracteriza a
presenca de Nb,Os no filme formado (SILVA, 2012).
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Figura 38. Difratograma de XPS para a superficie do oOxido de nidbio
depositado com 60 min a 100°C, 20 minutos a 450°C e a [Nb] 1, sobre liga de
aluminio 3003.

5.8 Comparacgao dos revestimentos

Utilizou-se um revestimento de Cr*® como referéncia para comparar com o
filme de pentdxido de Nidbio. Os ensaios de MEV e o mapeamento por EDS para os

dois revestimentos s&o apresentados a seguir.
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SEM HV: 20.0kV WD: 12.53 mm | I VEGA3 TESCAN
View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 11/19/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.77 mm | I VEGA3 TESCAN

View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  Date(m/dly): 11/19/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

(B)

Figura 39. Imagens obtidas por MEV da liga de aluminio 3003 com
revestimento de Cr™® (A) e pentdxido de nidbio (B), com aumentos de 500x.

Através dos ensaios de MEV, apresentados na Figura 39, € possivel observar
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que a morfologia do revestimento de Cr*® ¢ menos homogenia que a do filme de
Nb2Os.

O mapeamento da Figura 40 mostra que o revestimento de Cr*® apresenta
esse elemento disperso de forma regular em toda a superficie do substrato metalico,

permanecendo parte da superficie do aluminio exposta, mesmo na presenca do
revestimento.

O mapeamento da superficie do revestimento Nb,Os, exibido da Figura 41,
mostra que o elemento Nidbio esta presente de forma uniforme em toda a extensao

da area superficial, realizando um recobrimento efetivo da superficie.
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(B)

Figura 40. Mapeamento eletrénico por EDS a partir Figura 5.33 (A), (A)
regidao vermelha indicando presencga de Al, (B) regido verde indicando presencga do
Cr.
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Figura 41. Mapeamento eletrénico por EDS a partir da Figura 5.33 (B), (A)
regido vermelha indicando presencga de Al, (B) regido amarela indicando presenca
do Nb.
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Os revestimentos foram avaliados por técnicas eletroquimicas. Primeiramente
avaliou-se o revestimento de NbyOs, a liga de aluminio 3003 com o0 mesmo
tratamento térmico do revestimento de pentdxido de nidbio e com a mesma resina
utilizada para o filme a base de nidébio sem o complexo amoniacal de nidbio, para
verificar qual a real influéncia do Nb,Os no revestimento proposto. Na Tabela 24

estao os valores de Eor para os diferentes sistemas descritos acima.

Tabela 24. Potencial de corrosdo em sulfato de sédio 0,5 molL™ em pH 4,
com 800 mg L™, para a Liga de Al 3003 com e sem tratamentos: pentdxido de nidbio,
T. T., resina sem nidbio e Cr*®.

Substrato Ecorr (mV) vs. ESM
A1 3003 -1003
A13003 +T.T -103145
A13003 + Nb,Os -948+4
Al3003 + resina sem 94845

complexo amoniacal de Nb

Ccr't 93546

Na Tabela 24 pode ser observado que os revestimentos sobre a liga de
aluminio elevaram o Ec, para valores mais nobres. Os ensaios de polarizagao

ponteciostatica anddica sdo apresentados na Figura 42.
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Figura 42. Curvas de PP das amostras de liga de aluminio 3003 sem e com
T.T, na presengca e auséncia dos revestimentos Nb,Os, resina sem complexo
amoniacal de niébio e Cr*® em Na,S0O4 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

As polarizagdes potenciodindamicas anddicas apresentadas na Figura 42
mostraram que todos os tratamentos realizados no substrato metalico tiveram
aumento de densidade de corrente posterior a liga de aluminio 3003, demostrando
que todos os tratamentos de superficie retardaram os processos de oxidacdo do
metal. O comportamento da resina sem o complexo amoniacal de nidbio sobre liga
de Al 3003 é semelhante ao substrato tratado termicamente. Esta similaridade pode
ser explicada pelo fato da deposicdo desta resina ser nas mesmas condi¢gdes do
tratamento térmico, sendo ela formada apenas por matéria organica, a temperatura
de 450°C toda a resina foi eliminada, deixando o substrato metalico, provavelmente,
apenas com as modificacdes do tratamento térmico. O revestimento de Cr'® em
potenciais abaixo de -500mV apresentou valores de baixas densidades de correntes,
acima destes potencial a densidade de corrente aumentou rapidamente. Ainda pode-
se observar, que o revestimento de Nb,Os sobre a liga de Al 3003 apresentou baixos

valores de densidade de corrente quase sete vezes maior que o revestimento de
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Cr*®, mostrando ser mais eficiente como inibidor de corros&o para a liga de Al 3003

no meio estudado.

5.9 Teste de auto cura

Foram realizados ensaios de EIE para a liga de aluminio 3003 sem e com

revestimento de Cr*® e Nb,Os, os revestimentos foram avaliados integros e riscados,

para observar o comportamento dos tratamentos de superficies quando danificados,

os resultados sao apresentados a seguir.

EIE da liga de Al 3003 imersa em diferentes tempos em sulfato de sdédio 0,5

mol L' em pH 4, com 800 mg L™ de NaCl

A Figura 43 apresentam os ensaios de EIE para o substrato metalico.
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» 0,1 Hz

T

T T T T T T T

0,0 5,0x10°1,0x10%1,5x10°2,0x10°2,5x10°
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Figura 43. Diagrama de Nyquist, para liga de Al 3003, em diferentes tempos
de imers&o em sulfato de sédio 0,5 mol L™ em pH 4, com 800 mg L™ de NaCl.

Através do Diagrama de Nyquist para a liga de Al 3003, Figura 43, é possivel

observar que nos minutos iniciais da imersao do substrato no meio agressivo, o0s
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valores de impedancia foram menores, contudo apds 6 horas de imersao os valores
de impedancia sdo deslocados para valores maiores, 0os quais nao sao alterados até
96 horas de imersé&o, possivelmente devido ao espessamento da camada de 6xido

de aluminio.

EIE da liga de Al 3003 revestida com Cr+6, imersa em diferentes tempos em

sulfato de sodio 0,5 mol L™ em pH 4, com 800 mg L™ de NaCl

Os ensaios de EIE para a liga de alumino 3003 revestida com Cr*® sao

apresentados na Figura 44.
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Figura 44. Diagrama de Nyquist, para liga de Al 3003 com revestimento de
Cr*®, em diferentes tempos de imersao em sulfato de sodio 0,5 mol L em pH 4, com
800 mg L™ de NaCl.

E possivel observar através dos diagramas de Nyqyist (Figura 44), que o
revestimento de Cr*® nos primeiros instantes de imersdo apresentou menores
valores de impedancia, elevando esses valores até 24 horas de imersdao no meio

estudado, apés esse tempo, os valores de impedéancia foram préximos, mostrando
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uma estabilidade no revestimento. Os altos valores de impedancia mostram que o
revestimento de Cr'® ¢ resistente aos processos corrosivos, os valores de
impedancia registrados foram na ordem de 10* concordando com o valor encontrado

por Souza et al., (2010) para o revestimento de Cr*®.

EIE da liga de Al 3003 revestida com Cr*® riscado, imersa em diferentes

tempos em sulfato de sodio 0,5 mol L' em pH 4, com 800 mg L' de NaCl

Foi avaliado por EIS, o revestimento de Cr*® sobre a liga de aluminio 3003

riscado, os resultados s&o apresentados na Figura 45.
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Figura 45. Diagrama de Nyquist, para liga de Al 3003 com revestimento de
Cr*® riscado, em diferentes tempos de imersao em sulfato de sédio 0,5 mol L' em

pH 4, com 800 mg L™ de NaCl.

Os diagramas de Nyquist da Figura 45 para a liga de Al 3003 revestida com
Cr*® com a superficie riscada mostraram que houve uma oscilagdo nos valores de

impedancia nos tempos de imersdo estudados. Este comportamento pode ser



89

explicado, pelo fato do revestimento de Cr*® possui também Cr™® em sua
composicao, tento na superficie do filme o elemento nas duas valéncias. Ocorrendo
um defeito na superficie do revestimento, os ions Cr*" por difusdo ocupam as
posicoes vagas na superficie metalica, e os elétrons em excesso sao utilizados para

manter a eletroneutralidade da superficie, este efeito € conhecido como auto cura.

EIE da liga de Al 3003 revestida com Nb,Os ndo riscado, imersa em diferentes

tempos em sulfato de sédio 0,5 mol L' em pH 4, com 800 mg L™ de NaCl

A seguir, sdo apresentados os ensaios de EIE para o substrato metalico

recoberto com Nb,Os.
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Figura 46. Diagrama de Nyquist, para liga de Al 3003 com revestimento de
oxido de niébio em diferentes tempos de imersao em sulfato de sédio 0,5 mol L' em
pH 4, com 800 mg L™ de NaCl.

Por meio dos Diagramas de Nyquist apresentados na Figura 46, observa-se
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que para o substrato revestido com Nb,Os nos primeiros instantes de imersao, os
valores de impedancia foram baixos. Contudo, para tempos maiores que 6 horas de
imers&o, os valores de impedancia registrados foram na ordem de 10°, sugerindo
uma alta resisténcia a corrosao promovido pelo revestimento de Nb,Os, uma vez que
este apresenta valores de impedancia superiores aos do revestimento de Cr*® e aos
filmes de moléculas auto organizaveis (SOUZA et al., 2011) e a fosfatizagado de zinco
na ordem de 10* (BANCZEK et al., 2013). Também, pode ser observado que para
tempos maiores que 6 horas de imersdo, os valores de impedancia foram préximos,

mostrando que o sistema é estavel apds esse tempo.

EIE da liga de Al 3003 revestida com Nb,Os_riscado, imersa em diferentes

tempos em sulfato de sédio 0,5 mol L' em pH 4, com 800 mg L™ de NaCl

Estudou-se também, por meio de EIE, o revestimento de Nb,Os sobre a liga

de aluminio 3003 riscado, estes s&o apresentados na Figura 47.
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Figura 47. Diagrama de Nyquist, para liga de Al 3003 com revestimento de
oxido de nidbio riscado, em diferentes tempos de imersdo em sulfato de sédio 0,5
mol L™" em pH 4, com 800 mg L " de NaCl.
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Através dos Diagramas de Nyquist para a liga de Al 3003 revestida com
Nb.Os e com a superficie riscada, € possivel observar que para todos os tempos de
imersdo estudados, os valores de impedancia sofreram pequenas variagdes e
mesmo riscado apresentou autos valores de impedancia. Uma possivel explicacao
para essas oscilagbes € que o revestimento de Nb,Os apresenta matéria organica
em sua composigao, o que foi verificado pelos difratogramas de Raio x (Figura 36),
entdo uma pequena parte do elemento Nb pode estar ligado a esta matéria organica,
com a perturbagdo do sistema, o nidbio se torna pentoxido de nidbio, contudo nao
ocorre mudanca na valéncia do elemento. Apesar do revestimento dificiimente
possuir o efeito de auto cura, pode-se observar que o fiime de Nb,Os mesmo
riscado, apresentou valores de impedancia maiores que o revestimento de Cr*s,

ainda permanecendo estavel por no minimo 96 horas.

5.10 Adicao de SiC na resina precursora do filme de Nb,O5

Adicionou-se o SiC ao revestimento de Nb,Os depositado nas condi¢des do

planejamento experimental IV, ensaio 1.

Foram realizados ensaios eletroquimicos, para verificar o comportamento dos
revestimentos de Nb,Os com diferentes concentragdes de SiC, em Na,SO,4 0,5 mol
L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

Os ensaios de E.or sd0 apresentados Tabela 25.

Tabela 25. Potencial de corrosdo em sulfato de sédio 0,5 mol L em pH 4
com 800 mg L™ de NaCl, para a Liga de Al 3003 com revestimento de pentdxido de
nidbio, com diferentes proporgdes de SiC.

Proporcao de SiC (g) na resina Ecorr (mV) vs. ESM
0,5 g SiC -945+8
2,25 g SiC -937+7
4,00 g SiC -1030+8
5,70 g SiC -1000+5
7,5gg SiC -998+4

Os valores de E. para o revestimento de pentoxido de nidbio com diferentes

proporgdes de SiC apresentaram valores distintos , sendo que para a adigdo de 4 g



92

SiC o E¢or apresentou o valor menos nobre.

Os ensaios de polarizacado potenciodiamica anddica para os revestimentos de

pentoxido de nidbio com SiC sao apresentados na Figura 48.

———2,25¢g SiC
7,0x10° ——0,5g SiC
———4gSiC
. 5,759 SiC
6.0x10" 7 —— 7,59 SiC
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__4,0x107 7
e
(&)
< 3,0x10°
2,0x10°
1,0x10°
0,0 - T T T T T T T
1 2 3 4

E vs ESM (V)

Figura 48. Curvas de polarizagao potenciodindmica anddica das amostras de
liga de aluminio 3003 revestidas com pentéxido de nidbio, sem e com SiC, em
Na,S0, 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

As curvas de polarizagcdo potenciodinamicas anodica para o revestimento de
Nb,Os com SiC mostraram dois comportamentos, em potenciais mais baixos
apresentaram uma regido de densidade de correntes menores (< 1x10°A), apds um
determinado potencial, a densidade de corrente aumentou rapidamente. Também
pode-se observar que todas as elevagdes na densidade de corrente foram anteriores
ao filme de NbyOs, mostrando que a presenca de SiC diminui a resisténcia a
corrosdo do revestimento, sendo essa diminuigdo maior nas concentragbes mais
elevadas de SiC, provavelmente pela formagao e micro pilhas na presenca de SiC, o

que favorece os processos corrosivos, também observado por Malfatti (2007).
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Contudo, mesmo com essa redugao na eficiéncia inibidora quando comprarado com
o filme apenas com Nb,Os, o revestimento contendo SiC foi mais resistente que o

substrato metalico.

Avaliou-se a morfologia e a dureza da liga de aluminio sem e com
revestimento de Nb,Os, na presengca e auséncia de SiC, o0s ensaios sao

apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. Micrografias obtidas por MEV da liga de aluminio 3003 e liga de
aluminio 3003 com T.T, sem e com Nb,Os, na presenca e auséncia de SiC, sem e

com deformacao, aumento de 133x.

Proporcao de SiC

(g) na resina Morfologia

Morfologia com teste de impacto

0,00

SEMHV: 10.0kV | WD: 14.99 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm

SEM MAG: 133 x  Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

0,00T.T

SEMHV:100kV | WD: 1494 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x _ Date(m/dly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Nb,Os + 0,50

VEGA3 TESCAN

WD: 10.41 mm |
View field: 2.08 mm Det: SE 500 ym

SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 133 x  Date(m/dJy): 06/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.83 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x  Date(midiy): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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Proporg¢ao de SiC

(g) na resina

Morfologia

Morfologia com teste de impacto

Nb,Os + 2,25

Nb,Os + 4,00

Nb,Os + 5,75

SEM HV: 10.0 kV
View field: 2.08 mm
SEM MAG: 133 x

SEM HV: 10.0 kV
View field: 2.08 mm
SEM MAG: 133 x

SEM HV: 10.0 kv
View field: 2.08 mm
SEM MAG: 133 x

WD: 9.90 mm | | VEGA3 TESCAN
Det: SE 500 pm
Date(m/dly): 08/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

'WD: 9.57 mm

3 500 pm
Date(midly): 06/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

WD: 10.01 mm VEGA3 TESCAN

Det: SE 500 ym
Date(m/dly): 06/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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Proporg¢ao de

SiC () na Morfologia Morfologia com teste de impacto

resina

Nb,Os + 7,50

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.85 mm 1l VEGAS3 TESCAN|
View field: 2.08 mm Det: SE 500 ym

SEM MAG: 133 x  Date(m/dly): 06/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Pode-se observar na Tabela 26 que ocorreu uma alteracdo na morfologia do
revestimento com SiC, estes apresentou maiores defeitos. Na Tabela 27 estdo os

valores dos didmetros das deformacdes das amostras.

Tabela 27. Valores do diametro da deformagao do substrato, substrato com
T.T, revestimento de Nb,Os com SiC.

SiC Diametro (um)
0,00 59043
0,00 T.T 927+4
0,50 910+6
2,25 8677
4,00 887+8
5,75 783+4
7,50 820+4

Observa-se na Tabela 27 que a liga de aluminio 3003 com tratamento térmico
apresentou um aumento no didmetro da deformacéo, isto ocorreu, pois o tratamento
térmico diminui a dureza da liga (CAPELARI et al., 2009). Na presenga do SiC no

revestimento, em todas as concentragdes estudadas, os didmetros de deformagao
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foram menores que a deformacgao do aluminio tratado termicamente, este fato pode
ser explicado pois, o SiC tem sido utilizado para melhorar a caracteristica de dureza
em materiais (VAILLANT, 2002). Observa-se que nas concentragdes de SiC de 0,59
a 5,75g na resina, ocorre uma reducdo no didmetro da deformacdo quase
progressivo, sendo 0 mais expressivo na concentracdo de 5,75g, mostrando que o
SiC ofereceu uma maior dureza do revestimento. De forma distinta, na adicdo de
7,50g de SiC aumentou o didmetro da deformacdo, provavelmente nesta
concentracdo ocorreu uma saturacdo na superficie do revestimento com SiC

dificultando a aderéncia deste no filme de 6xido de nidbio.

Realizou-se testes de desgaste por abrasdo nas amostras de Al 3003 com e
sem tratamento térmico, revestidas com Nb,Os, na presenca e auséncia de SiC,
para verificar a contribuicdo do SiC nessa propriedade do revestimento. Os

resultados estao apresentados na Tabela 28.

Tabela 28. Valores do desgaste por abraséo das amostras: Al 3003, Al 3003
com T.T, Al 3003 com revestimento de Nb,Os e Al 3003 com revestimento de Nb,Os
com adi¢ao de SiC em diferentes proporgoes.

Proporcdo de SiC (g) Desgaste em cm’

0,0 2,39E% +0,02 E®”

0,0 T.T 2,32E%+0,03 E®
Nb,Os 2,50E*+0,02 E®
Nb,Os + 0,50 2,54E%+0,02 E»
Nb,Os + 2,25 2,54E°+0,03 E®
Nb,Os + 4,00 2,61E°+0,04 E®
Nb,Os + 5,75 2,82E*+0,04 E®
Nb,Os + 7,50 3,07E+0,04 E”

Avaliando os valores de desgaste por abrasdo verifica-se que a liga de
aluminio com e sem tratamento térmico apresentaram valores proximos, mostrando
que o tratamento térmico n&o altera essa propriedade da liga de aluminio 3003.
Verifica-se também, que na presenca do revestimento de Nb,Os 0 desgaste foi maior
que no substrato metalico, o que mostra que o filme € menos resistente a abrasao
que o metal. Na presenga de SiC um aumento nos valores de abrasdao foram
detectados, possivelmente, devido ao efeito da friccdo das particulas de SiC rigidas

durante o teste de deslizamento, e este desgaste foi mais acentuado quanto maior a
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concentragcéo de SiC, comportamento semelhante foi observado por Malfatti (2009).

5.11 Adicdo de NTC na resina precursora do filme de Nb;Os

Foram adicionadas diferentes propor¢cdes de NTC na resina precursora do
revestimento de Nb,Os, os revestimentos foram depositados nas condigbes do

planejamento IV ensaio 1. Os ensaios realizados estdo na Tabela 29.

Tabela 29. Potencial de corrosdao em sulfato de sédio 0,5 mol L em pH 4
com 800 mg L™ de NaCl, para a Liga de Al 3003 com revestimento de pentdxido de
nidbio, com diferentes proporgdes de NTC.

Proporcio de NTC (g) na resina Ecorr (mV) vs. ESM
0,005 -966+5
0,01 -881+9
0,05 -958+4
0,1 -1040+5
0,5 -1020+6

Observa-se diferentes valores de E.,r para o revestimento de Nb,Os com
adicdo de NTC.

Foram realizados ensaios eletroquimicos em sulfato de sédio 0,5 mol L em

pH 4, estes sdo apresentados na Figura 49.
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——0,01g NTC
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Figura 49. Curvas de polarizagédo potenciodinamica anddica das amostras de
liga de aluminio 3003 revestidas com pentoxido de niébio, sem e com NTC, em
Na»S04 0,5 mol L', pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

Observa-se na Figura 49 que a adigdo de NTC na resina precursora do
revestimento de Nb,Os antecipou o aumento da densidade de corrente em todas as
concentracdes de NTC, quando comparado com o revestimento apenas de Nb,Os,

provavelmente por motivos semelhantes ao da adicéo de SiC.

A morfologia e a dureza da liga de aluminio sem e com revestimento de
Nb,Os, na presenca e auséncia de NTC foram avaliados por ensaios de MEV, que

estao na Tabela 30.
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Tabela 30. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura da
liga de aluminio 3003 e liga de aluminio 3003 com T.T, sem e com NbyOs, na
presenca e auséncia de NTC, sem e com deformacgdo, aumento de 133x.

Proporcao de NTC

(g) na resina Morfologia

Morfologia com teste de impacto

0,00

SEMHV: 10.0kV | WD: 14.99 mm L VEGA3 TESCAN|

View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x  Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

0,00T.T

VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.94 mm I
View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x _ Date(m/dly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Nb,Os + 0,005

SEM HV: 10.0 kv WD: 9.90 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 2.08 mm Det: SE 500 um
SEM MAG: 133 X Date(m/dly): 06/26/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.83 mm

View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x  Date(midiy): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

VEGA3 TESCAN|
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Proporg¢ao de

WAIE () o ekl Morfologia Morfologia com teste de impacto

Nb,Os + 0,01

SEM HV: 10.0 KV WD: 8,62 mm | |1 VEGA3 TESCAN
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 133 x | Date(m/dly): 08/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM HV: 10.0 kv WD: 9.62 mm VEGAS TESCA!
View fleld: 2.08 mm Det: SE 500 pm  AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRG

Nb,Os + 0,05

SEM HV: 10.0 kv WD: 9.92 mm | VEGAS TESCAN|

View fiel 08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 133 x | Date(m/dly): 06/25/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Nb,Os + 0,1

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.98 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 14.98 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.56 mm Det: SE 200 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x  Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM MAG: 133 x  Date(m/dly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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Proporg¢ao de
NTC (g) na

resina

Morfologia Morfologia com teste de impacto

Nb,Os + 0,5

SEM HV: 10.0 KV WD: 15.03 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 31.06 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x  Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM MAG: 133 x  Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Os ensaios de MEV com a adicdo de NTC ao revestimento de Nb,Os
mostraram que a morfologia do filme foi alterada, apresentado maiores defeitos. Na
Tabela 31 estao os valores dos didmetros das deformacdes das amostras.

Tabela 31. Valores do diametro da deformagado do substrato, substrato com
T.T, revestimento de Nb,Os com NTC.

NTC Diametro (um)
0,00 T.T 927+3
0,005 913+4
0,01 875+5
0,05 860+6
0,1 718+5
0,5 613+7

O revestimento contendo NTC, em todas as concentragcdes estudadas,
apresentaram menores didametros de deformacdo quando comparados com o
substrato tratado termicamente, este comportamento pode ser justificado pelo NTC
apresentar aparentemente elevada tenacidade, suportando elevadas tensdes
(LOISEAU et al., 2006).
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Complementando este estudo, realizou-se testes de desgaste por abrasao
nas amostras de Al 3003 com e sem tratamento térmico, revestidas com Nb,Os, na

presenca de auséncia de NTC. Os resultados estdo apresentados na Tabela 32.

Tabela 32. Valores do desgaste por abrasdo das amostras: Al 3003, Al 3003
com T.T, Al 3003 com revestimento de Nb>Os e Al 3003 com revestimento de Nb,Os
com adigao de NTC em diferentes proporgoes.

Proporgdo de NTC (g) Desgaste em cm’

0,0 2,39E%°+0,02 E®

0,0 T.T 2,32E%+0,03 E”
Nb,Os 2,50E°+0,02 E®
Nb,Os + 0,005 2,57E%+0,03 E®
Nb,Os + 0,01 2,57E+0,03 E*”
Nb,Os + 0,05 2,43E+0,03 E*”
Nb,Os + 0,1 2,36E%+0,04 E»
Nb,Os + 0,5 2,36E%+0,04 E»

A presenga do NTC no revestimento de Nb,Os nas concentragdes estudadas
diminuiu o desgaste por abrasdo quando comprado ao revestimento de Nb,Os sem
NTC, como pode ser observado na Tabela 32, os valores de redugao no desgaste
por abrasdo foram na mesma ordem observado por Malfatti (2009). O NTC
apresenta a caracteristicas de elevada maleabilidade (GOGOTSI, 2006), por esse

motivo justifica 0 menor desgaste por fricgéo.

Na tentativa de melhorar as caracteristicas tanto de dureza como de desgaste
a abrasao foram adicionadas misturas de NTC e SiC no revestimento de Nb,Os,

estas sdo apresentadas a seguir.

5.12 Adicao de SiC e NTC na resina precursora do filme de Nb,Os

Para as misturas de SiC e NTC, fixou-se a proporgdo de NTC em 0,1g e
variou a propor¢cdao de SiC em 4; 5,75 e 7,5. Os ensaios eletroquimicos sao

apresentados abaixo.

Tabela 33. Potencial de corrosdo em sulfato de sédio 0,5 mol L' em pH 4
com 800 mg L para a Liga de Al 3003 com revestimento de pentoxido de nidbio,
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com NTC + SiC.
Proporc¢ao de NTC + SiC (g) na Ecorr (mV) vs. ESM
resina
NTC 0,1 g + SiC 4,00g -995+5
NTC 0,1 g+ SiC 5,75¢g -995+4
NTC 0,1 g+ SiC 7,50 g -990+5

Os valores de E¢yor com a adicdo de NTC e SiC no revestimento de Nb,Os
apresentaram valores proximos entre si. As curvas de polarizagdo potenciodinédmica
anoddica para o revestimento com as diferentes misturas de NTC e SiC estdo

apresentadas na Figura 50.

7.0x10° - —— NTC 0,1g+SIC 4g
——— NTC 0,1g+SiC 5,759
| ——— NTC 0,1g+SiC 7,5g
6,0x10™ - Aluminio
—— Nidbio
5,0x10°
. 4,0x10° 1
AN
e
(&)
< 3,0x10° 1
2,0x10°
1,0x10°
0,0 T T T T T T T T T T T
-1 0 1 2 3 4

E vs ESM (V)

Figura 50. Curvas de polarizagédo potenciodinamica anddica das amostras de
liga de aluminio 3003 revestidas com pentoxido de niodbio, com 0,1 g NTC e
diferentes proporcdes de SiC, em Na,SO4 0,5 mol L™, pH 4 com 800 mg L™ de NaCl.

A Figura 50 mostra que as densidades de corrente do revestimento de Nb,Os5
com a adicdo da mistura de NTC+SiC estudadas ficaram muito proximas do

substrato metalico, ndo apresentando uma influencia no retardo dos processos
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corrosivos, provavelmente a superficie do revestimento com o NTC e SiC se tornou

muito ativa e favoreceu os processos de corrosao.

Os ensaios de deformagdo para o revestimento de NTC+SiC sao
apresentados a seguir.

Tabela 34. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da
liga de aluminio 3003 e liga de aluminio 3003 com T.T, sem e com NbyOs, na
presenca e auséncia de NTC+SiC, sem e com deformacgao, aumento de 133x.

Proporcao de
NTC +SiC (g) Morfologia Morfologia com teste de impacto

na resina

0,00

SEM HV: 10.0 kV WD: 1499 mm ||| VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 14.83 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.56 mm Det: SE 200 ym View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 x  Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM MAG: 133 x  Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

0,00T.T

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.94 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 1.56 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 133 X Date(midly): 11/17/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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Propor¢ao de NTC

+SiC (g) na resina Hillogt)

Morfologia com teste de impacto

Nb,Os + 0,1g NTC
+4,00 g SiC

SEM HV: 10.0 kV. WD: 15.04 mm
View field: 1.56 mm Det: SE
SEM MAG: 133 x _ Date(m/dly): 12/04/14

il

200 ym
AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

VEGAS3 TESCAN|

Nb,Os + 0,1g NTC
+ 5,75 g SiC

SEM HV: 10.0 kV 'WD: 15.22 mm
View field: 1.56 mm Det: SE
SEM MAG: 133 x _ Date(midly): 12/04/14

200 pm
AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

VEGA3 TESCAN|

Nb,Os + 0,1g NTC
+17,50 g SiC

SEM HV: 1 \i i VEGA3 TESCAN|
View field: 1.56 mm

SEM MAG: 133 x

WD: 15.33 mm
Det: SE
Date(midly): 12104114

L]

200 ym
AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

As MEV mostraram que os filmes formados

revestimento de NbyOs, sdo heterogéneos.

SEM HV: 10.0 kV
View field: 1.56 mm
SEM MAG: 133 x

WD: 15.04 mm
Det: SE
Date(m/dly): 12/04/14

200 pm
AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV
View field: 1.56 mm
SEM MAG: 133 x

WD: 15.33 mm
Det: SE
Date(m/dly): 12/04/14

200 pm
AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV
View field: 1.56 mm
SEM MAG: 133 x

WD: 15.22 mm
Det: SE
Date(m/dly): 12/04/14

VEGA3 TESCAN|

200 ym
AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

pela mistura de NTC com SiC, no

Os valores das deformacgdes,

apresentados na Tabela 35, mostraram que quando adicionou-se 0,1g de NTC e 4g
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de SiC houve uma diminuicdo no tamanho da deformacdo comprado com a Al 3003
com T.T. Quando utilizou-se a concentragao de 0,1g de NTC e 5,75 g de SiC, pode
ser observado um efeito sinérgico, pois o diametro da deformacdo foi menor,
chegando proximo ao valor da adicao de 0,5 g de NTC ao revestimento (menor
deformagao estudada), provavelmente o NTC por ser maleavel aliado a dureza do

SiC, promoveram um amortecimento no impacto da deformacgado (OSORIO, 2008).

Tabela 35. Valores do diametro da deformacao do substrato, substrato com
T.T, revestimento de Nb,Os com NTC + SiC.

NTC + SiC Diametro (um)
0,00 T.T 927+3
NTC 0,1 + SiC 4,00 727+ 5
NTC 0,1 + SiC 5,75 635+4
NTC 0,1 +SiC 7,5 775+5

Os resultados de desgaste por abrasdo para as misturas de NTC e SiC
adicionadas ao revestimento de Nb,Os sao apresentadas na Tabela 36.

Tabela 36. Valores do desgaste por abrasdo das amostras: Al 3003, Al 3003
com T.T, Al 3003 com revestimento de Nb,O5 e Al 3003 com revestimento de Nb,Os
com adi¢cao de NTC+SiC em diferentes proporgoes.

Propor¢ao de NTC (g) + SiC (g) Desgaste em cm’

0,0 2,39E°+0,02 E™

0,0 T.T 2,32E%+0,03 E®

Nb,Os 2,50E*+0,02 E®

Nb,Os + NTC 0,1 + SiC 4 2,57E%*+0,03 E®”

Nb,Os + NTC 0,1 + SiC 5,75 221E%+0,04 E®
Nb,Os + NTC 0,1 + SiC 7,5 2,54E%+0,03 E

Os valores de desgaste abrasivo mostraram que a mistura de 0,1g de NTC e
5,75 g de SiC foi a que ofereceu a melhor resposta, deixando a pe¢a mais resistente
a friccdo, mesmo quando comparado ao substrato metalico. Provavelmente neste
revestimento de Nb,Os, NTC e SiC as particulas maleaveis do NTC compensaram a

rigidez do SiC, proporcionando assim um revestimento mais resistente ao desgaste.
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5.13 Teste da fita filamentosa

Foram realizados testes de aderéncia para o substrato revestido com Nb,Os,
Nb,Os+NTC, Nb,O5+SiC e Nb,Os+NTC+SiC, estes estao apresentados a seguir.

(A) (B) (C) (D)

Figura 51. Teste da fita filamentosa, para a liga de aluminio 3003 revestida
com: (A)Nb,Os+0,1g de NTC (B) Nb,O5+5,75 g de SiC (C) Nb,O5+0,1g de NTC+5,75
g de SiC (D) Nb,Os

Observa-se a Figura 51 que os revestimentos contendo NTC e SiC isolados e
misturados ndo tiveram uma boa aderéncia, sendo mais evidente na mistura de NTC
e SiC, possivelmente porque a quantidade de composto era maior, o que dificultou
ainda mais a aderéncia do material ao substrato. Contudo, para o filme contendo
apenas Nb,Os a aderéncia foi elevada, pois o filme ndo descolou da liga de aluminio

neste teste.
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6. CONCLUSOES

(1) O filme de pentoxido de nidbio depositado sobre a liga de aluminio
apresentou caracteristicas inibidoras de corrosdo superiores ao do

revestimento de Cr'*®.

(2) Utilizando planejamentos experimentais, foi possivel determinar que as
melhores condi¢gdes de depdsito para o revestimento de Nb,Os foram:
tempo de imersdo e emersdo de 5 minutos e velocidade de 12cm min™.
Também, que o tempo de emerséo interfere diretamente na espessura do

filme formado.

(83) O tratamento térmico que gera o melhor revestimento € com
tratamento térmico de 60 minutos a 100°C e a 20 minutos em 450°,
otimizado por planejamento experimental. O tratamento térmico interfere

também, nas propriedades do substrato metalico.

(4) A adicdao de SiC ao revestimento de Nb,Os ofereceu uma menor
deformacgéo ao impacto quando comparado ao substrato metalico tratado

termicamente.

(5) A adicdo de NTC ao revestimento de Nby;Os em todas as
concentracbes estudadas ofereceu uma maior resisténcia ao impacto
fisico, quando comparados ao substrato metalico tratado termicamente. E

nas maiores adicdes de NTC, foi observado um menor desgaste a fricgéo.

(6) A adicdo da mistura de NTC 0,1g e SiC 5,75g apresentaram uma

reducao expressiva na deformacao fisica e menor desgaste a abraséo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, séo propostos:

(1) Construgdo de um modelo piloto para o depdsito do revestimento

Nb,Os semelhante ao utilizado industrialmente.

(2) Utilizar a mesma metodologia de preparo do revestimento aplicando
ao Ti e Ti + Nb, para avaliar o efeito inibidor do tratamento de

superficie e possiveis efeitos sinérgicos.

(3) Utilizacao do revestimento de Nb,Os para o ago carbono.
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