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RESUMO

A corrosdo € um dos principais fendmenos responsaveis pela alteracdo dos metais,
principalmente quando ocorre em altas temperaturas. Estima-se que aproximadamente 5% das
receitas de uma nacgéo industrializada sejam gastos na prevencdo e remediacdo de produtos
perdidos ou contaminados como resultado de reagdes de corrosdo. Em funcdo da necessidade
da necessidade da utilizacdo dos materiais em elevadas temperaturas somado aos elevados
gastos com custos da corrosao € essencial a utilizacdo de métodos de protecdo a corrosdo. A
aplicacdo pelo processo sol-gel de um revestimento com alta resisténcia a corrosao surge
como alternativa promissora para protecdo de substratos metélicos. Sabe-se que o titanio (Ti)
guando exposto a atmosfera forma-se uma fina camada de Oxido devido a presenca de
oxigeénio, e por isso, esse material disponibiliza alta resisténcia quimica a corrosdo. Diante do
exposto, foi verificada a aplicabilidade do recobrimento de substratos metélicos por dioxido
de titdnio para protecdo a corrosdo em elevadas temperaturas. Para isto, foram utilizados os
reagentes para sintese do precursor Isopropéxido de Titanio (Ti(OCzH7)4), 0 solvente Alcool
Etilico Absoluto (CHsCH,OH), Acido etanoico (CH;COOH) e Acido citrico (CgHgO-).
Depois disso, 0s corpos de prova de Al 5052F e de aco inox AISI 304 foram revestidos por
essa solucdo pelo processo de dip-coating com taxa de ascensdo constante de 10 mm/min e
submetidos as elevadas temperaturas de tratamentos nos fornos equivalentes a 70% das
respectivas temperaturas de fusdo. As amostras submetidas aos tratamentos aos fornos foram
caracterizadas quanto a taxa de corrosdo e aspecto visual. J& os filmes finos obtidos foram
caracterizados quando a sua morfologia e composicdo quimica. Nos precipitados foram
investigados também a composicdo quimica e a area superficial especifica, tamanho e volume
médio dos poros dos filmes formados. Para essas caracteriza¢fes foram utilizados os ensaios
fluorescéncia de raios X (FRX), Analise de Area Superficial Especifica — Brunauer, Emmett,
Teller (BET), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDS), microscopia 6tica (MO) e dureza. O produto preparado neste

indicaram ser boas opcdes para protecdo a corrosao em elevadas temperaturas.

Palavras-chave: Corrosdo em alta temperatura, taxa de corrosao, sol-gel, dxido de titanio,

filmes finos, precipitado, dip-coating.



ABSTRACT

Corrosion is one of the main phenomena responsible for the alteration of metals,
especially when it occurs at high temperatures. It is estimated that approximately 5% of the
revenues of an industrialized nation are spent on the prevention and remediation of lost or
contaminated products as a result of corrosion reactions. Due to the necessity of the use of the
materials in high temperatures added to the high expenses with costs of the corrosion is
essential to the use of methods of protection to the corrosion. The application by the sol-gel
process of a coating with high resistance to corrosion appears as a promising alternative for
protection of metallic substrates. It is known that titanium (Ti) when exposed to the
atmosphere forms a thin layer of oxide due to the presence of oxygen, and therefore, this
material provides high chemical resistance to corrosion. In view of the above, it was verified
the applicability of the coating of metallic substrates by titanium dioxide for corrosion
protection at high temperatures. For this, the reagents for synthesis of the precursor Titanium
isopropoxide (Ti(OC3Hy5),), the solvent Absolute Ethyl Alcohol (CH3CH,OH), ethanoic acid
(CH3COOH) and citric acid (C¢HgO7) were used. After that, the samples of Al 5052F and
AISI 304 stainless steel were coated by dip-coating with a constant ascent rate of 10 mm / min
and subjected to high treatment temperatures in the furnaces, equivalent to 70% of the
respective melting temperatures. The samples submitted to the oven treatments were
characterized in terms of corrosion rate and visual appearance. The thin films obtained were
characterized by their morphology and chemical composition. The precipitates were also
investigated the chemical composition and the specific surface area, size and average volume
of the pores of the films formed. X-ray fluorescence (FRX), Specific Surface Area Analysis -
Brunauer, Emmett, Teller (BET), Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Dispersive
Energy (ESD) spectroscopy, optical microscopy (OM) and hardness. The product prepared in
this have indicated to be good options for corrosion protection at high temperatures.

Keywords: Corrosion at high temperature, corrosion rate, sol-gel, titanium oxide, thin films,

precipitate, dip-coating.
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1. INTRODUCAO

A exigéncia por processos ambientalmente adequados requerem temperaturas de
operacdo cada vez mais elevadas como em fornos, equipamento e usinas termoelétricas
(BRAZ TRINDADE, 2014). Diante disso, para todos esses processos que operam em altas
temperaturas demandam que os materiais aplicados sejam resistentes a corrosdo em elevadas
temperaturas.

Estima-se que os gastos do Brasil com a corrosao seja algo proximo de 20 bilhdes de
ddlares por ano (MEDABER JAMBO; FOFANO, 2009). Os gastos com corrosdo englobam
prevencéo e remediacdo de produtos perdidos ou contaminados como resultado de reagdes do
processo. O aco inox AISI 304 ¢ aplicado em vérias faixas de temperatura, entre elas turbinas
a gas, fornos para tratamentos térmicos e tanques criogénicos (CALLISTER; RETHWISCH,
2012). A liga de aluminio 5052F também possui vasta gama de aplicacGes, entre elas uso
geral de estamparia, indUstria naval e carrocerias (WANG; XU; PAN, 2018). Diante do
exposto, ambos 0s materiais sdo aplicados em elevadas temperatura, que 0s deixam
susceptiveis as corrosdes em elevadas temperaturas.

Em frente a necessidade da utilizacdo dos materiais em elevadas temperaturas somado
aos elevados gastos com custos da corrosdo, aprofundar nos estudos de protecdes a corrosao
se tornam necessarios. Entre os métodos de protecdo dos materiais a corrosao tem se 0s
revestimentos, que mostram serem promissores diante do seu baixo custo de aplicacdo e baixa
temperatura de processamento. Materiais a base de titanio (Ti) se tornam os principais
candidatos para a fabricacdo desses filmes, pois entre as suas principais caracteristicas estdo a
ductilidade, baixa densidade e alta resisténcia mecéanica. Quando exposto a atmosfera forma-
se uma fina camada de Oxido devido a presenca de oxigénio. Diante disso, esse material
disponibiliza alta resisténcia quimica a corrosdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

A producéo desse revestimento via processo sol-gel apresenta entre as suas vantagens
baixa temperatura de processamento, alta homogeneidade do produto e alta versatilidade dos
materiais produzidos. Assim, no presente trabalho foram obtidas dispersdes de TiO, pelo
processo sol-gel com o objetivo de recobrir os substratos metalicos de Al 5052F e de a¢o inox
AISI 304 por dip-coating para avaliacdo da eficacia desses recobrimentos na protecdo a
corrosdo atmosferica em elevadas temperaturas. Os filmes finos e precipitados de didxido de
titanio obtidos foram caracterizados a fim de avaliar os aspectos morfoldgicos e quimicos dos

mesmaos.
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2.

OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

Analisar as taxas de corrosdo em temperaturas elevadas para os substratos de aco inox

304 e de aluminio 5052F com e sem revestimento de 6xido de titanio;

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar os substratos a serem revestidos;

Obter revestimentos de TiO2 em aco inox AISI 304 e de aluminio 5052F;

Avaliar a estabilidade da dispersao;

Avaliar a influéncia da taxa de ascensdo do substrato no solvente na morfologia do
filme;

Caracterizacdo do filme anticorrosivo de oxido de titanio;

Realizar a caracterizacdo microestrutural dos filmes e material em p6 obtidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Materiais Metalicos

Os materiais classificados como metalicos sdo aqueles que sdo compostos por um ou
mais elementos metalicos e com frequéncia também por elementos ndo metalicos
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Entre os elementos metalicos sdo exemplos ferro,
aluminio, cobre, titanio, ouro e niquel, ja em relacdo aos ndo metalicos sdo exemplos carbono,
nitrogénio e oxigénio.

Segundo CALLISTER (2012), as ligacbes encontradas nos matériais metalicos e suas
ligas € a ligacdo metalica. Nesse tipo de ligacdo os elétrons da camada de valéncia formam
um “mar de elétrons” disperso uniformemente em torno dos nucleos dos ions metalicos e que

atua como um tipo de cola para eles.

Figura 1: Representacdo esquematica da ligacdo metalica — Mar de elétrons

Nucleos idnicos

{ d‘ (/\1 /‘/_\(\’ ./ml
W W W W
A) (//\.‘ "/\'1 (/ R
(+ ) (+)(+)(+)
a a e
W W W W
N X N N
a 4 4

0000
- W W W

Mar de elétrons de valéncia

Fonte: Callister; Rethwisch (2012), p 29.

Os atomos dos matériais metalicos e suas ligas estdo organizados de maneira muito
ordenada e possuem grande numero de elétrons ndo localizados (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012). Diante disto, os eletrons ndo estdo ligados a nenhum atomo especifico,
0 que possibilita grande mobilidade eletronica. Em virtude dessa estrutura 0s materiais dessa

classe possuem propriedades tipicas como condutividade térmica e elétrica.
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Quanto as caracteristicas mecénicas, 0s materiais metalicos possuem rigidez e
resisténcia consideraveis, apesar disso, ainda séo ducteis e resistentes a fratura (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012). Tal conjunto de caracteristicas da maioria dos metais e suas ligas 0s
tornam adequados para aplicacdes em diversos setores, entre eles: construcéo civil, untensilios
domésticos, aeronautica, automobilistica, implantes dentarios e ortopédicos, entre outros
(MEDABER JAMBO; FOFANO, 2009). A fim de melhorar as suas propriedades, como
exemplo, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, a maioria dos materiais metalicos sao

utilizados como ligas metalicas.

3.1.1.Ligas Metélicas

Grande parte dos metais ndo sdo utilizados de forma pura, pelo contrério, sdo usados
como ligas, onde se adicionam propositalmente atomos de impurezas para resultar em
caracteristicas especificas ao material (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). As propriedades
quimicas e mecanicas dessas ligas dependem de fatores como: elementos que formaram a liga
metélica, proporcdo destes elementos, estrutura cristalina da liga, tratamentos térmicos
realizados na liga e entre outros aspectos.

Conforme Callister (2012), as ligas sdo substancias metalicas compostas por dois ou
mais elementos. Entre esses elementos metalicos, podem incluir semimetais ou ndo-metais,
mas possuem obrigatoriamente predominancia de elementos metalicos.

As ligas metélicas podem ser definidas em dois grupos conforme a sua composicao
quimica: ferrosas e ndo ferrosas (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Na primeira
classificacdo, o ferro € o principal constituinte e incluem acos e ferros fundidos. Ja na
segunda, sdo todas as ligas metalicas em que o ferro ndo é o principal constituinte, entre eles
encontram-se ligas de cobre, ligas de aluminio, ligas de titanio, ligas de magnésio e entre

outras
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Figura 2: Esquema de classificacéo para as ligas metalicas
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© (nodular)
2
— — Ferros fundidos - Ferro branco
— Ferro maleavel
Ferro fundido
vermicular
Fonte: Adaptado de Callister; Rethwisch (2012), p 336.
3.1.1.1. Ago

Acos sdo ligas ferro-carbono, em que o teor do carbono é equivalente 0,002% a 2,0%
do peso da liga, como também outros elementos de liga nas mais variadas quantidades. A
composicdo quimica dos acos-carbonos contem apenas 0s elementos carbono, silicio,
manganés, cromo, enxofre e fésforo, porém podem ser encontrados outros elementos em
quantidades residuais (MOURAO et al., 2011).

Existem vérias formas para designacdo dos agos, entre elas Society of Automotive
Engineers (SAE), American, Iron and Steel Institute (AISI), Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) e normas técnicas internacionais (ASTM e 1SO) (MOURAO et al., 2011).
Entre as diversas possibilidades, os acos podem ser classificados conforme as caracteristicas
predominantes, as composi¢fes quimicas e as propriedades exigidas na sua utilizacdo

(TECNICAS, 2000a). Dessa forma os acos e ligas especiais sdo classificados para que se

18



diferenciem quanto a sua utilizacdo — agos para construgdo e acos ferramentas -, quanto a
composi¢do quimica — agos carbono e aco ligado — e quanto as propriedades que serdo
exigidas conforme aplicacdo — comuns, de qualidade e especiais.

Figura 3: Classificacdo dos acos conforme Norma NBR NM 172

— Agos para construgio

—  Acos-ferramentas

Caracteristica
predominante

—  Acos inoxidaveis

Acos com
— caracteristicas
particulares

Acos ndo ligados

— Composi¢do quimica

Acos ligados

Classificacdo dos Acos
I

— Acos comuns

|| Propriedades exigidas
na utilizacao

Acos de qualidade

— A0S especiais

Fonte: Proprio autor.

Dentro da classificacdo de composi¢do quimica os agos se dividem entre acos nao
ligados — aco carbono — e agos ligados. Em primeiro lugar, os agos carbono séo classificados
conforme a concentracdo: baixo, médio e alto teor de carbono (CALLISTER; RETHWISCH,
2012). Assim, 0s agos baixo-carbono possuem no maximo 0,30% de carbono, os agcos médio-
carbonos possuem de 0,30% a 0,60% e os agos de alto-carbono possuem de 0,60% a 1,00%
(MOURAO et al., 2011). A composicdo quimica dos agos-carbono mais usuais coté além de
carbono e ferro, uma baixa porcentagem de manganés e concentragdes residuais de outras
impurezas.
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Em segundo lugar, em relacdo a composi¢do quimica dos agos-liga além de carbono,
ferro e manganés, outros elementos de liga sdo adicionados propositalmente em
concentracdes especificas (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). As classificacdes dos acos
ligados é feita conforme a porcentagem de cada elemento presente na liga (TECNICAS,
2000b). Esses elementos de liga sdo adicionados aos acos para obter-se propriedades

especiais, como por exemplo, maior resisténcia a corrosao.

a) Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo acos alta liga que contem ferro, carbono e pelo menos 10,5%
de cromo. O cromo é o elemento mais consideravel, pois € 0 que promove nos acos
inoxidaveis elevada resisténcia a corrosdo, porém outro elemento presente neste tipo de liga €
o niquel, que contribui para a melhoria das propriedades mecanicas (CARBO, 2008).

Nesses casos, a adicdo do cromo (Cr) como elemento de liga permite a protecdo do
metal base contra a oxidac¢do por meio da formacdo de um filme extramamentemente fino de
Oxido (FURTADO DA SILVA, 1981). Os filmes passivantes sdo formados quando o cromo
(Cr) do aco inoxidavel entra em contato com o oxigénio presente no ar e por meio da reacdo
guimica é oxidado formando o 6xido passivante de cromo. Diante disso, o cromo (Cr) permite
a sua corrosdo seletiva, o que possibilita a protecdo do metal base como um todo.

No caso do elemento quimico ferro (Fe) também oxida-se formando uma camada
passiva, porém, o 6xido formado € facilmente atacado, ndo promovendo a prote¢do devida do
metal base (FURTADO DA SILVA, 1981). No gréafico abaixo € possivel evidenciar a
diminuicdo do percentual de velocidade de corrosdao do metal-base a medida que o percentual
do elemento de liga cromo (Cr) € aumentado na liga, passando do agos carbono ao acos de

alta liga.
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Figura 4: Relacdo entre as diferentes velocidades de oxidacao de acos ao ar, durante 48
horas a 1000° C.

% de corrosao
n () >
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o

Fonte: (FURTADO DA SILVA, 1981), p183.

A classificacdo dos agos inoxidaveis é dada conforme o seu principal constituinte de
microestrutura, sendo as trés classes: ferriticos, austeniticos e martensiticos (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012). Os acos inoxidaveis podem ser divididos em dois grupos: a série 400 e
a série 300.

A série 400 corresponde aos acos inoxidaveis ferriticos, que sdo acos magnéticos com
estrutura cubica de corpo centrado, com composi¢do quimica basicamente Fe-Cr. Os acos
dessa série sao divididos em dois grupos: ferriticos e martensiticos. No grupo dos ferriticos o
percentual de cromo é mais alto e 0 de carbono mais baixo e ja 0s martensiticos apresentam
percentual de cromo mais baixo e um carbono mais alto quando comparados aos ferriticos
(CARBO, 2008).

Do outro lado, a série 300 correspondem aos acos inoxidaveis austeniticos, agos que
sd0 ndo magnéticos com estrutura cubica de faces centradas e composicao de ligas Fe-Cr-Ni
(CARBO, 2008). Em todos os acos inoxidaveis, além do carbono, também existem os
elementos chamados residuais entre eles o silicio (Si), manganés (Mn), foésforo (P) e
enxofre(S) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).
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b) Ago Inox AISI 304

Esse aco € o mais versatil e o mais aplicado entre os acos inoxidaveis austeniticos
(KANT et al., 2018). O aco AISI 304 possui em peso na sua composi¢do quimica até 0,80 %
de carbono, 19 % de cromo, 9 % de niquel, 2 % de manganés e o restante da composicao
constituida por ferro (ASM INTERNATIONAL, 2001). O niquel é adicionado na liga com o
objetivo de estabilizar a austenitita na temperatura ambiente, uma vez que essa fase
constituinte sé é estavel nos acos carbono entre 910 e 1400 °C (FURTADO DA SILVA,
1981). Essa adigédo de elemento de liga permite uma mudanga nas propriedades do material,
como o aumento da ductilidade e do limite de resisténcia a tracdo (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012). Desse modo, 0 aco inox AISI 304 pertence a série de acos inoxidavel
300 com fase constituinte austenitica predominante.

Tabela 1: Composicédo quimica padrao do aco AlISI 304

Elemento C Cr Fe Mn Ni P S Si
(Em peso) % 0,8 18 66,345 2,0 8,0 0,045 0,03 1,0
% (Maximo) Max 20 74 Max 12 Max Max Max

Fonte: (ASM INTERNATIONAL, 2001)

Os agos inoxidaveis austeniticos diferentemente de outros materiais sdo aplicados em
variadas faixas de temperatura, entre elas temperatura ambiente, elevadas temperaturas — até
1.150° C- e em baixissimas temperaturas — condi¢es criogénicas (CARBO, 2008). Diante da
ampla faixa de temperatura de uso 0 aco AISI 304 possui vastas possibilidades de aplicacdes.
Entre os materiais que empregam esse aco temos: garfos e panelas de cozinha, turbinas a gas,
caldeiras de vapor para altas temperaturas, fornos para tratamentos térmicos, misseis,
aeronaves e entre outras aplicagoes.

Entretanto, o uso do aco AISI 304 em elevadas temperaturas é limitado pela sua
vulnerabilidade a corrosdo intergranular (KINA et al., 2008). Esse tipo de corrosdo é dado por
meio da precipitacdo e difusdo de carbonetos de cromo para os contornos de gréo, o que deixa
a regido adjacente aos contornos extremamente suscetiveis a corrosdo (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012). Nestes casos, € dito que 0s agos encontram-se sensitizados, ou seja,

propensos a corrosdo intergranular.
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Figura 5: Representacdo esquematica da difusdo e precipitacdo de carbetos de
cromo ao longo do contorno de gréo no aco inoxidavel e as respectivas zonas
empobrecidas de cromo.

— Particula de precipitado de Cry3Cgq

Contorno de grao

— Zona exaurida de cromo

Fonte: (CALLISTER; RETHWISCH, 2012), p 594.

3.1.2. Aluminio

O Aluminio (Al) constitui certa de 8% da crosta terrestre, sendo, portanto, o elemento
metalico mais abundante da terra (PADILHA, 2000). Entretanto, este metal ndo é encontrado
na sua forma elementar, mas sim exclusivamente em combinacGes, entre as principais 0S
Oxidos e os silicatos (J. BUECKEN, 1942).

A bauxita é o principal mineral para obtencdo do aluminio entre os principais minerais
de importancia a nivel industrial. Todavia, a bauxita ndo ¢ um mineral propriamente dito, mas
sim um material heterogéneo formado por uma mistura de hidroxidos de aluminio hidratados
([AIOx(OH)3.2¢], 0 < x < 1) e impurezas. Entre os principais constituintes tem-se a gibbsita, Y-
AI(OH)3, e os polimorfos boehmita, Y-AIO(OH), e o diaspério, Y-AIO(OH)?
(CONSTANTINO et al., 2002). Quanto as principais impurezas presentes na bauxita
encontram-se oxidos de ferro, silicas, dxido de titanio e aluminossilicatos. As proporcdes de
cada constituinte e impurezas presentes na bauxita dependem da localizacdo geogréafica do
minerio extraido. O processo Bayer é a rota comercial mais importante para purificagdo da

bauxita, que € utilizado para producao de hidréxido e éxido de aluminio.
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Figura 6: Fluxograma simplificado do processo Bayer para
producdo a partir da bauxita de hidroxido de aluminio e alumina

Ca0 —»
Y digestdo oy H,0
aquecimento resfriamento
NaOH
i T lavagem
H,0 —» evaporagdo clarificagdo | da lama
i
aquecimento resfriamento L, lama
e ] e vermelha
precipitagdo
— lavagem —— H,0

!

calcinagdo

Fonte: Adaptado de (BUCHNER et al., 1989), p. 247-255.

Entre as propriedades do aluminio destacam-se boa aparéncia, baixa densidade,
resisténcia a corrosdo (CONSTANTINO et al., 2002). Essas caracteristicas aliadas a sua
abundancia fazem desse material extremamente atrativo. Entretanto, o aluminio puro possui
baixa resisténcia mecénica e por isto, adicionam-se elementos de liga a fim de melhorar essa

propriedade.

3.1.2.1. Ligas de Aluminio

As ligas de aluminio sdo ligas ndo ferrosas no qual o metal basico é o aluminio com
adicdo de elementos de liga, entre eles cobre, magnésio, manganés, silicio e zinco
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Estas ligas s&o amplamente utilizadas devido a suas
propriedades de elevada resisténcia a corrosdo em Vvarios tipos de ambientes e de alta relacdo
resisténcia/peso (SAKAIRI; OTANI; SASAKI, 2014).

De maneira geral, as ligas de aluminio sdo agrupadas entre fundidas e forjadas. Para

ambas classificagdes as composi¢cdes quimicas sdo especificadas por um codigo com quatro
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digitos (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Conforme evidénciado na tabela abaixo, 0
primeiro numero indica os principais elementos de liga, o segundo representa o limite de

pureza e o terceiro e o quarto indentificam a liga de aluminio.

Tabela 2: Nomenclatura das ligas de aluminio

. . Principal elemento )
Tipo da Liga de liga Propriedades
Excelente resisténcia a corrosao;
pureza > 99% de Alta condutividade términa e
Ixxx . . . .
aluminio (Al) eletrica; Baixas propriedades
mecanicas

Baixa resisténcia a corrosao;
2XXX Cobre (Cu) Propriedades mecanicas parecidas
com aco baixo carbono

Nao termicamente tratavel ;

3XXX Manganés (Ma) Possuem 20% a mais de
resisténcia mecanica que 1xxx
AXXX Silicio (Si) Na&o termicamente tratavel
Nao termicamente tratavel; De
5XXX Magnésio (Mg) moderada a alta resisténcia
mecanica

Boa maleabilidade; Boa

Magnésio (M
agnesio (Mg) e soldabilidade; Boa resisténcia

BXXX

Sillicio (Si) Aoy <
mecanica e & corrosdo
TXXX Zinco (Zn) Execelente resisténcia mecanica
8XXX Outros elementos | ---------oooooooooo-
9XXX Ndousado | = ------mmmmmmmmoeeeeoo-

Fonte: (ASM INTERNATIONAL, 1990)

Para as ligas fundidas depois desses nimeros € acrescentado um hifen com uma letra
gue indicam tramentos mecanicos e/ou térmicos no qual a liga foi submetida. Por exemplo: H,
F e O, que significam respectivamente os estados encruado, como fabricado e recozido.

As ligas de aluminio apresentam alta ductibilidade, uma vez que o aluminio tem
estrtutura cristalina cubica de face centrada (CFC) (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO
ALUMINIO - ABAL, [s.d.]). Contudo, como mecionado anteriormente, o aluminio puro
apresenta baixa resisténcia mecanica, porém essa resisténcia pode ser aumentada por meio de

dois processos: trabalho a frio e formacdo de ligas. Esses dois caminhos, entretanto,
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diminuem a resisténcia a corrosdo do aluminio (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). A
elevada resisténcia a corrosdo ocorre também para as ligas de aluminio por meio formacéo de
filmes oOxidos protetores, assim como mencionado
anteriormente para os acos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO - ABAL, [s.d.]).

Sendo assim, a combinagdo dessas propriedades faz do aluminio um dos mais

chamados de filmes passivos,

versateis materiais utilizados na engenharia, arquitetura e industria em geral. Na tabela abaixo
é possivel realizar uma comparacdo entre os trés metais mais utilizados em nivel mundial e

compara-los quanto suas principais propriedades fisicas.

Tabela 3: Caracteristicas dos trés metais mais utilizados no mundo

Propriedades fisicas tipicas Aluminio Acgo Cobre
Densidade (g/cm?) 2,70 7,86 8,96
Temperatura de fusdo (°C) 660 1500 1083
Modulo de elasticidade (MPa) 70000 | 205000 | 110000
Coeficiente de dilatagdo térmica (L/°C); 23.10-6 | 11,7.10-6 | 16,5.10-6
Condutibilidade térmica a 25°C (Cal/cm/°C) 0,53 0,12 0,94
Condutibilidade elétrica (%IACS) 61 14,50 100

Fonte: (ASSOCIAGAO BRASILEIRA DO ALUMINIO - ABAL, [s.d.])

a) Aluminio 5052F

A liga de aluminio 5052-F é também conhecida simplesmente por aluminio naval.
Esta liga possui vasta gama de aplicac@es, entre elas uso geral de estamparia, inddstria naval,
placas de sinalizacdo, carrocerias e tanques de gasolina. (WANG; XU; PAN, 2018).

Essa diversa gama de aplicacdes é reflexo dos atributos que este metal incorpora,
como por exemplo, alta resisténcia a corrosdo, soldabilidade excelente, baixa resisténcia
mecanica, porém endurecida rapidamente por trabalho a frio. Além disso, ndo s6 a liga 5052F
em especifico, mas todas as ligas de aluminio possuem alta reciclabilidade, o que permite que
0 meio ambiente seja favorecido pela economia de matérias-primas proporcionadas pela
reciclagem e reducdo de residuos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO - ABAL,
[s.d.]).

Conforme evidenciado na sua nomenclatura, 5052F, essa liga € usada no estado como

fabricado, ou seja, sem nenhum tratamento. O principal elemento de liga do aluminio naval é
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0 magnésio (Mg), com porcentagens que variam de 2,2 e 2,8%. A composi¢do quimica
completa da liga é evidénciada na tabela 3.

Tabela 4: Composiciao quimica padrio da liga de aluminio 5052F

Elemento Al Mg Cu Fe Cr Mn Si Zn Outros
(Em peso) % 95,7 2,2 0,1 0,4 0,15 0,1 0,25 0,1 0,05
% (Maximo) 97,7 2,8 Max Max 0,35 Max Max Max 0,15

Fonte: (ASM INTERNATIONAL, 1990)

Nesta liga, bem como em todas da série 5000, a presenca significativa do magnésio
(Mg) permite a formacdo do composto intermetalico MgZn,. Esse composto é formado a
partir da precipitacdo dos elementos magnésio (Mg) e zinco (Zn) e proporcionam na sua
forma intermetélica o endurecimento por precipitacdo da liga (CALLISTER; RETHWISCH,
2012). Porém, se esses precipitados crescerem excessivamente, por meio de tratamentos
térmicos em elevadas temperaturas ou por tempos muito longos, pode ocorrer 0
favorecimento da movimentacdo de discordancias que provoca a diminui¢do da dureza da

liga, este processo é denominado por superenvelhecimento.

3.2.Corrosao

Em geral, quase todos os materiais metalicos - salvo raras excec¢des - possuem grande
tendéncia em reagirem com o meio ambiente formando 6xidos, hidroxidos e entre outros
compostos quimicos (CARBO, 2008). Entretanto, a corrosio nio se restringe aos metais, ela
também ocorre nos materiais poliméricos e ceramicos. O maior problema, porém, é que os
materiais metalicos apresentam proporcdo mais significativa em termos econémicos. Estima-
se que aproximadamente 5 % das receitas de uma nacdo industrializada sejam gastos na
prevencdo e remediacdo de produtos perdidos ou contaminados como resultado de reacdes de
corrosdo (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

O processo de corroséo é definido como a deterioragdo de um corpo sélido por meio
de uma agdo quimica ou eletroquimica, provocada pelo meio ambiente (FURTADO DA
SILVA, 1981). A reacdo de corrosdo € estabelecida por um agente corrosivo, 0 meio em que
atua e o produto da corrosdo, que também influencia no processo corrosivo. Em geral, essa
reacdo de corrosao consome o material e leva ao desuso da peca, pois deixa de cumprir sua
finalidade de uso, seja pela mudanca nas dimensdes, na estrutura, na cComposi¢ao quimica ou

até mesmo no seu aspecto estético.
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A corrosdo pode ser classificada quanto ao meio onde ocorre e a sua forma
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Em primeiro lugar, no que se refere aos meio
corrosivos, a corrosdo se classifica em dois tipos: quimica e eletroquimica. De um lado, a
corrosdo quimica o0 meio é ndo-idnicos, sendo eles: gases, baixa e elevadas temperaturas,
liquidos anidros e metais fundidos. Do outro lado, na corroséo eletroquimica o meio é iénico
e portanto, envolve &gua, por isso é chamada de corrosdo umida (FURTADO DA SILVA,
1981). Em segundo lugar, as formas da corrosao sao utilizadas para ponderar 0os danos em si
causados pela corrosdo. Esse tipo de classificacdo representada na figura abaixo se baseia na

inspecdo visual, ou seja, na aparéncia do metal corroido.

Figura 7: Formas de corrosdo dos metais e ligas metélicas
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Fonte: Adaptado (FURTADO DA SILVA, 1981).

Diante disso, as causas da corrosdo, que originam a deterioracdo dos materiais
metalicos sdo diversas. Portanto, é essencial para a escolha de um material o entendimento
das formas de corrosdo. Dessa forma, para uma dada aplicacdo além de se considerar as
propriedades mecénicas também que se considerarem 0S processos corrosivos a qual estara
submetido.
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3.2.1.Corroséo em elevadas temperaturas

Por corrosdo em altas temperaturas entendem-se todas as formas de reacfes quimicas
entre 0 material e a atmosfera em altas temperaturas, em que 0 meio eletrolitico aquoso ndo
esta presente (BRAZ TRINDADE, 2014). Assim, como foi dito anteriormente a corrosdo em
altas temperaturas se encaixa como corrosao quimica.

Para essa classificacdo o oxigénio (O,) é o principal agente da corrosdo. 1sso ocorre
porque o elemento constitui 21 % do volume do ar e possui elevada reatividade com quase
todos os metais (FURTADO DA SILVA, 1981). Diante disso, quando o0 oxigénio entra em
contato com as superficies metalicas ocorre a formacdo de Oxidos termodinamicamente
estaveis. Essa camada de Oxido externa atua como camada protetora, pois ela diminui o
progresso da corroséo.

As corrosGes metalicas em altas temperaturas sdo dividas em quatro tipos: oxidacao,
carbonetacdo, nitretacdo e sulfetacdo (BRAZ TRINDADE, 2014). Esses quatro tipos de
corrosdes também podem acontecer de maneiras combinadas.

Figura 8: Tipos basicos de corrosdes em elevadas temperaturas

Externa: formagdo de camada(s)

Interna: zona de precipitados

Carbonetacdo |Formacao interna de carbonetos

Interna: formagao de nitretos

Externa: rara formagao de camada de nitretos
Externa: formacao de camada de sulfetos
Interna: formagao de zona de sulfetos

Oxidacao

Nitretacao

Sulfetagcao

Fonte: (BRAZ TRINDADE, 2014), p15.

Dessa forma, primeiramente, define-se a oxidacdo que é a reacdo entre o metal e o
oxigénio da atmosfera que resulta a formacdo de Oxidos. Segundamente, a carbonetacdo
consiste na entrada de carbono quando a atividade desse elemento na atmosfera é maior do
que na liga e quando o limite de solubilidade é ultrapassado ocorrendo a formacgdo de
carbonetos internamente. A nitretacdo, terceiramente, depende da composi¢do quimica da
atmosfera, temperatura e tipo de liga. Esse processo ocorre em ambientes com altas
concentragfes de aménia que € dissociada na superficie. Por altimo, a sulfetacdo ocorre de
maneira similar a oxidagdo, porém de uma forma muito mais destrutiva, uma vez que a

cinética da sulfetacdo € muito superior a de oxidacao.
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A vista disso, sabendo que o oxigénio, os gases que contém enxofre, gases de amonia
e mais varios outros gases estdo presentes em varias unidades de processos na industria e no
dia-a-dia faz-se extremamente necessario 0 monitoramento dessas estruturas metalicas de
modo que se aumente a vida util do material. As perdas de materiais causadas por corrosdes
em elevadas temperaturas resultas em prejuizos econémicos decorrentes de reposices de

pecas e paradas de processo e devem ser evitadas a todo custo.

3.2.2.Céalculo de taxas de corrosdo

A taxa de corrosdo pode ser entendida como a taxa de penetracdo da corrosdo
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012). E fundamental o estudo desse pardmetro a fim de
utiliza-lo como entendimento das reagdes de corrosao e seus mecanismos.

Os fatores que influenciam a taxa de corrosdo séo: areas de contato dos metais, a
temperatura e a composi¢do do meio (DE ARAUJO PONTE, 2003). Sabe-se que quanto
maior a area de contato do metal com a atmosfera, maior ¢ a taxa de ataque.

Entre os varios métodos de monitoramento da corrosdo, um dos mais simples e
praticos ¢ o método gravimétrico (MEDABER JAMBO; FOFANO, 2009). Devido a essas
caracteristicas ele € um dos mais usados para determinar as taxas de corrosdo. O método
consiste na monitoracdo da massa, por meio de uma balanca de alta precisdo, do corpo de
prova que estara sujeito a sofrer corrosdo em um forno em elevadas temperaturas.

A investigacdo das taxas de reagdes e cinéticas geram informacdes importantes sobre o
mecanismo da reacdo, que é o fator mais importante da cinética da reacdo. Com a medida
cinética é possivel verificar as medidas quantitativas do comportamento da reacdo de
corrosdo, 0 que comprova os modelos tedricos. Entretanto, ndo € somente essa medida o fator
determinante para a compreensdo da oxidacdo, também é extramente necessario identificar os
produtos da corrosdo. A analise desses produtos permite caracterizar 0os mecanismos de
formagéo e determinar a microestrutura do produto e do metal base (BRAZ TRINDADE,
2014).

3.3. Processo Sol-Gel

O processo sol-gel recebeu muita atengédo ao longo do passado, pois apresenta entre as
suas vantagens baixa temperatura de processamento, alta homogeneidade do produto final,

capacidade de produzir materiais com propriedades de superficie adequadas e alta
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versatilidade dos materiais produzidos. Essa diversidade de produgdo de materiais pode ser
evidenciada na figura abaixo com a producdo de fibras ceramicas, filmes de revestimentos,
ceramicas densas e aerogeéis. Entretanto, entre as desvantagens desse processo estdo as
dificuldades na estabilidade das solucdes e dos reagentes precursores geracdo de residuos
liquidos (DE JESUS, 2015).

Figura 9: Viséo geral do processo sol-gel
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Fonte: Adaptado de (BRINKER; SCHERER, 1990).

O processo sol-gel consiste em um sistema de transicdo entre uma solucdo liquida e
uma solucdo sdélida. A expressdo sol significa uma dispersdo de particulas coloidais estavel
em um fluido, em que essa fase dispersa possui dimensdes dimensdo entre (1 e 100)
nandmetros (BRINKER; SCHERER, 1990). Do outro lado, o termo gel representa a estrutura
rigida de particulas coloidais ou de cadeiais poliméricas, que é responsavel por imobilizar a
fase liquida nos seus intersticios.

Sendo assim, a simplicidade na producdo dessa tecnologia do sol-gel esta provando ser
uma ferramenta altamente eficiente na producdo de materiais com as mais diversas

caracteristicas fisico-quimicas, para as mais diversas aplicacoes.
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3.3.1.Reac0es do processo Sol-Gel

Sabe-se que o processo Sol-Gel é o fenbmeno em que ha formacao de uma fase solida
amorfa, gel, por meio de um liquido homogéneo de uma dispersdo coloidal homogénea.
Segundo WANG, 2009, as reacdes do processo Sol-Gel podem ser divididas em quatro

etapas:

1) Formacdo do Sol;
2) Gelificacao;

3) Envelhecimento;
4) Secagem;

5) Calcinagéo.

Na primeira etapa a formacdo do sol ocorre por meio da mistura de todos os
componentes a fim de se formar uma solucdo limpida. Existem dois métodos para a
preparagdo do sol: inorganico e organico, sendo o segundo o mais utilizado (WANG,;
BIERWAGEN, 2009).

O método inorganico envolve a evolucdo de redes através da formacdo de uma
suspensdo coloidal, geralmente de 6xidos, para formar uma rede em fase liquida continua. Ja
0 método mais amplamente utilizado, método orgéanico, comeca com uma solucdo de metal
monomérico ou precursores de alcéxido de metaloide M(OR), em um alcool ou outro
solvente organico de baixo peso molecular. Neste caso, a letra M representa elementos de
formacdo de rede, entre eles: titanio (Ti), silicio (Si), Aluminio (Al) e entre outros, e a letra R
representa um alquila (CxHax+1).

A reacdo quimica que ocorre na primeira etapa € a hidrdlise do grupo alcéxido diante a
substituicdo nucleofilica de grupos alcoxidos (O-R) por grupos hidroxilas (O-H), pois a alta
eletronegatividade do grupo alcéxido faz com que o &tomo metalico seja susceptivel a ataques
nucleofilicos. Essa reacdo é representada na equacgéo abaixo por meio da formacdo do dioxido
de titanio.

Hidrélise:
Ti(ORN+H20 — Ti(OH)n+nROH Q)

Na segunda etapa ocorre a gelificacdo ocorre a transicdo do estado sol para o estado
gel, sendo possivel perceber por meio do aumento da viscosidade do sistema. Essa gelificagdo
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ocorre por meio de processamento dentre os quais podem envolver a concentragdo do sol,
controle do pH, adicdo de determinados reagentes, temperatura e agitacdo do sistema
(BRINKER; SCHERER, 1990). Agentes adicionados na etapa anterior como grupos 0rganicos
ou alguns sais podem ser adicionados ao sistema para facilitar a gelificacdo por meio da atracdo
ibnica, de pontes de hidrogénio e da reducgdo da tenséo superficial das particulas.

Nessa etapa em questdo o sistema possui basicamente duas fases: rede tridimensional
de oxidos e a fase solvente no interior desses poros. Conforme HIRATSUKA (1995), os géis
coloidais sdo resultados da agregacédo linear de particulas primarias, Figura 10a, em que sé
decorre pela alteracdo apropriada das condicdes fisico-quimicas das suspensfes. Enquanto
IS0, 0s géis poliméricos sdo preparados a partir de solugdes que promovem a polimerizacéo,
em que a gelatinizacdo ocorre pela interagdo entre as cadeias poliméricas lineares, Figura 10b.

Figura 10: Esquema da transicao sol-gel: (a) formacao do gel
particulado e (b) formacao de gel polimérico
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Fonte: (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995)

A reacdo quimica responsavel pela formacdo do gel é a reagdo de condensacdo dos
grupos M(OH)n formados na hidrolise, resultando ligagbes Metal-Oxigénio-Metal e
subprodutos como &gua ou alcool (BRINKER; SCHERER, 1990). Essas reacdes podem

ocorrer de duas maneiras: condensacdo aquosa e condensacdo alcodlica (LENZA,
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VASCONCELOQS, 2002). Essas reacdes sdo representadas respectivamente nas equacoes
abaixo por meio da formacédo do didxido de titanio.

Condensacdo aquosa:

Ti(OH)n — Ti(On/2)+n2H20 (2)
ou Condensacdo alcodlica:

~Ti—-0-R + HO-Ti— — -Ti—-O-Ti+ROH (3)

E importante salientar que as duas primeiras etapas do processo sol gel ocorrem
simultaneamente.

Na terceira etapa, ocorre o envelhecimento da dispersdo sol-gel. Nessa etapa o gel fica
em repouso antes da secagem, a fim de que ocorra a evaporacdo lenta do solvente no interior
dos poros.

Na quarta etapa, ocorre de fato a secagem do gel e é a parte mais delicada do processo
sol-gel. Nessa parte do processo pode ocorrer a retracdo ndo uniforme do gel, o que produz
tensdes residuais que na maioria das vezes causam deformac6es nas pecas e trincas (CHEN;
HSIANG; YEN, 2008).

Por fim, na Gltima etapa ocorre a calcinagdo do gel por meio do tratamento térmico
para se obter particulas de 6xido do metal no precursor. Essas temperaturas de tratamentos sdo
elevadas para que ocorra a formacdo da fase estdvel do material em questdo (BRINKER;
SCHERER, 1990). Nesta etapa ocorre muita perda de massa, tal fato é devido a desidratacao

profunda e a combustdo de espécies organicas que sdo utilizadas na sintese do sol.
3.3.2. Dispersoes de isopropoxido de titanio

O titanio é classificado como 0 nono elemento mais abundante e constitui cerca de
0,62% da massa da crosta terrestre. Entre as suas principais caracteristicas estdo a ductilidade,
baixa densidade e alta resisténcia mecéanica.

Quando exposto a atmosfera forma-se uma fina camada de 6xido devido a presenca de
oxigénio. Diante disso, esse material disponibiliza alta resisténcia quimica a corrosao
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012). A soma dessas caracteristicas e propriedades fazem
desse composto um potencial candidato para aplicacdes em que se desejam proteger materiais

suceptiveis a corrosao.

34



Entre os diversos precursores utilizados para a formacdo do 6xido de titanio (TiO,)
tem-se o isopropdxido de titanio ou tetraisopropilortotitanato (TTIP) de estrutura representada

na figura a seguir.

Figura 11: Isopropoxido de titanio, precursor do
processo sol-gel para obtengdo de TiO2

Fonte: (HANZL, 2009).

Para a produgdo do Oxido de titanio normalmente utiliza-se uma rota ndo-aquosa,
utilizando como solvente um alcool, que é adicionado com o intuito de evitar a separacao
inicial das fases durante o processamento sol-gel (AVCI et al., 2009). Esse solvente utilizado
no processo é de extrema importancia, pois o tipo de alcool interfere diretamente na estrutura
do 6xido formado.

Cerca de 50 % do emprego dos pigmentos de dioxido de titdnio é na fabricacdo de
tintas e vernizes (SCHNITZLER, 2003). Isso € devido ao seu alto indice de refracéo,
opacidade, o poder de encobrir imperfeicbes das superficies onde sdo aplicados, inércia
quimica e toxicidade nula.

Diante disso, as dispersdes com o isopropoxido de titdnio possuem execelente
aplicabilidade para o revestiento de materiais que estdo submetidos a condi¢Ges agressivas de
exposicao. Entre estas condicBes estdo as elevadas temperaturas, atmosferas corrosivas e entre

outros meios.

3.3.2.1 Filmes de revestimento

Os revestimentos consistem em peliculas muito finas de materiais com espessuras na
faixa de nanémetros (10-9m) a até alguns micrdometros (10-6m). Esses revestimentos podem

ser metalicos, ndo metalicos inorganicos ou organicos, e podem ser produzidos de diversas
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formas. Uma das possiveis rotas para o desenvolvimento de filmes de revestimento é o
processo sol-gel (BRINKER; SCHERER, 1990).

Sabe-se que os materiais metalicos possuem a propria resisténcia a corrosdo, porém
essa resisténcia pode ser aumentada por meio da utilizacdo de técnicas de protecdo
anticorrosiva. Entre essas técnicas tem-se o emprego de revestimentos para a protecdo de
substratos metalicos a meios corrosivos. A prote¢do a corrosdo por meio de filmes revestidos
consiste na aplicacdo de materiais resistentes a este processo, como 0 Oxido de titanio
mencionado anteriormente, no substrato metalico a fim de protege-lo deste fenémeno.

Dessa maneira, gracas a aplicacdo de filmes anticorrosivos pelo método sol-gel é
possivel usar os materiais metalicos praticamente em todos 0s meios corrosivos com a
durabilidade dentro dos parametros desejados. Esses filmes podem ser depositados em
substratos de diferentes maneiras que sdo classificadas conforme a fase do meio contendo o

percursor.
3.3.3.2 Dip-coating

Entre os principais métodos de revestimento de substrato estd o dip-coating
(NASSAR; CIUFFI; GONCALVES, 2003). Junto a esse método existe outros também como
spin-coating, roll-coating e entre outros.

Essa técnica possui com vantagem o revestimento com alta pureza, homogeneidades
dos filmes obtidos, baixas temperaturas de processamento, simplicidade do processo e baixo
custo.

O processo de dip-coating se da pela imersdo perpendicular do substrato a ser
recoberto na solugdo que servira de revestimento (BRINKER; SCHERER, 1990). Esse
processo de imersdo do substrato na solucdo pode ser repetida varias vezes até que se atinja a
espessura desejada do filme. As etapas que consistem o processo de dip-coating sao: imersao,

retirada, deposicdo e drenagem e evaporacao, que podem ser visualizada na figura a seguir.
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Figura 12: Representacao esquematica das etapas processo de deposicao por dip-coating
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Fonte: (MACHADO VIANA, 2011)

Entre os principais parametros que influenciam na espessura e morfologia do filme
estdo a velocidade de retirada, a viscosidade da dispersdo coloidal, umidade atmosférica e o
tempo de permanéncia do material na solucdo (BRINKER; SCHERER, 1990). Dessa forma,
esses parametros devem ser controlados de modo que a velocidade seja constante e 0 processo
seja ausente de vibracOes ou interferéncias externas, para que se garanta a deposicdo de um
filme homogéneo com boas caracteristicas superficiais.

Diante disso, essa técnica de revestimento de materiais para serem expostos em
atmosferas agressivas de corrosdo mostra ser bastante promissora. O custo baixo de obtencédo
e processamento dos filmes aliados a baixa temperatura de processamento garantem a
melhoria da resisténcia a corrosdo dos substratos metalicos. Essas vantagens podem diminuir
os custos referentes a remediacao de produtos perdidos ou contaminados como resultado de

reacOes de corrosao.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta etapa, estdo evidenciados os materiais e 0s métodos utilizados neste trabalho
para o desenvolvimento de filmes finos de TiO, para aplicacdo em substratos metalicos.

Apos a definicacdo da rota Sol-Gel e a sua preparacdo, partiu-se para 0s demais
parametros do processo, tais como: limpeza do substrato, velocidade de ascensdo, temperatura
de secagem utilizada apds a deposicdo de cada camada e temperatura de tratamento ao forno
elétrico.

Uma vez determinados os substratos e a composicao da dispersédo sol-gel, foi definida
a rota de avaliacdo da taxa de corrosdo das amostras, variando-se em corpos de prova
revestidos pela solucdo e ndo revestidos submetidos as 72h a elevada temperatura no forno de
maneira interrompida. As amostras foram revestidas com dois objetivos. O primeiro,
investigar e comparar a taxa de corrosdo das amostras revestidas e ndo revestidas. O segundo,
avaliar o aspecto dos filmes formados com diferentes taxas de ascensfes para 0 processo de
revestimento. Por fim, os filmes finos e os precipitados foram caracterizados quanto as suas
propriedades e morfologias.

Os estagios para obtencdo, processamento e caracterizacdo dos filmes e dos pos

precipitados serdo detalhados separadamente nos proximos topicos.

4.1 Materiais

Os substratos metéalicos utilizadas foram dois tipos de materiais: aco inoxidavel AlSI
304 e aluminio 5052F.

Esses materiais foram utilizados da forma como recebidos, sem nenhum tipo de
tratamento. Foram produzidos 12 corpos de prova de cada material com dimensdes
aproximadas de (15 x 45 x 03) mm.

Para a preparacdo da dispersdo sol-gel foram utilizados os reagentes conforme tabela

com especificacdes abaixo.
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Tabela 5: Especificacdes dos reagentes utilizados

Reagente Fornecedor P.M. (g.mol-1)
Isopropoxido de titanio (IV) . .
Aldrich™ Ch 284,22
P.A. (T{OC3HT)4) 97% e emistry :
Alcool Etilico Absoluto P.A.
Labsynth 46,07
(CH3CH20H) 95%. DSy :
Acido acético P.A. Neon 60,05

(CH3COOH) 99,8%
Acido citrico P.A. Dinamica Quimica
(C6H80O7) 99,8% Contemporanea Ltda

210,14

Fonte: Proprio autor.
4.2 Métodos

4.2.1 Filmes e precipitados de TiO;
4.2.1.1 Preparacéo do Sol-Gel

Primeiramente, foi adicionado em um béquer 100 mL de CH3CH,OH com auxilio de
uma proveta. A propor¢cdo molar seguida de &lcool:isopropdxido:acido:acido foi de
16:01:01:01 (VASCONCELOS et al., 2011). Diante disso, em um segundo momento, foram
adicionadas 22,50 g de CgHgO; em 6,10 mL de CH3;COOH. Essa mistura foi adicionada ao
béquer com o alcool mantendo a solugdo em agitacdo. Por ultimo, foi adicionado lentamente
na solucdo acima sob agitacdo 32 mL do precursor (Ti(OC3H7)a4).

A solucdo foi mantida sob agitacdo durante 08 horas a temperatura ambiente e isolada
por um filme fino de polietileno (PE) tampando o béquer. Apos as 08 horas, foi interrompida
a agitacdo e o pH foi aferido. O resultado dessa afericdo foi igual a 1. A solucdo foi mantida

em repouso durante 48 horas para iniciar a etapa de dip-coating nos substratos.
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Figura 13: Fluxograma de adicédo dos reagentes

Alcool Etilico
Absoluto

Agitacédo

Ac. acético
+ —
Ac. citrico

Agitacédo

Isopropoxido de | |
titanio

Agitacédo

Solucéo

Fonte: Proprio autor

4.2.1.2 Preparacdo do Substrato de Processo de Recobrimento

Os substratos metalicos de AISI 304 e de aluminio 5052F foram cuidadosamente
limpos com acetona diluida e secos com papel para que pudessem prosseguir para a etapa de
revestimento.

As amostras foram revestidas apenas com uma camada da dispersdo. O recobrimento

dos substratos pela solucdo dispersora de TiO2 foi realizado 48 horas ap0s a preparacdo da
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solucdo utilizando a técnica de deposicao dip-coating. Para tal, foi utilizado o equipamento de
tracdo Instron modelo 5982.

Para a avaliacdo da taxa de corrosdo foram revestidas 10 amostras: 5 de AISI 304 e 5
de Al 5052F. A méaquina foi programada para retirar as amostras da solu¢cdo com uma taxa de
anscenséo constante de 10 mm/min.

Para avaliagcdo da morfologia do filme foram revestidas 4 amostras: 2 de AISI 304 e 2
de Al 5052F. Essas amostras tiveram duas taxas de ascensdes da solucdo: 5 mm/min e 10
mm/min. Dessa forma, duas amostras — uma de aco e outra de aluminio — foram imergidas e
retiradas com uma taxa de 5 mm/min, e as outras duas diferentes amostras — uma de ago e
outra de aluminio — foram imergidas e retiradas com uma taxa de 10 mm/min.

Dos 12 corpos de prova de cada material, 5 de cada foram revestidos e 5 ficaram sem
revestimento para o ensaio de corrosao; os outros dois foram revestidos com taxas de
anscecencdes diferentes para avaliar a influéncia desse fatos na formacéo dos filmes.

Apo0s esta etapa, os filmes foram secos em uma estufa a 80°C por 1 horas, como
apresentado no fluxograma da figura a seguir.

Figura 14: Fluxograma do processo de recobrimento

Solugdo

Sol-Gel (Dip-
Coating)

5 mm/min e
10 mm/min

)

Secagem

) —

)

Tratamentos

) —

Fonte: Proprio autor.
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4.2.1.3 Precipitados de TiO;

Ap0s o recobrimento o restante da solucdo foi seca em capela a 80°C até virar po,
depois disso, foi moida em um graal e pistilo.

O material foi separado e juntamente com os substratos revestidos foi submetido a
tratamento térmico por 5 horas. Dessa forma, uma parte do p6 de TiO; foi tratado nos fornos a
mesma temperatura de tratamento dos substratos de aluminio, e a outra parte, foi tratado na

mesma tempertatura de tratamento do aco.

4.2.2 Tratamento ao forno

Foram adotadas duas temperaturas diferentes, uma para cada tipo de metal base
considerando-se 70 % da temperatura de fusdo em Kelvin, sem que ocorra a mudanga de fase.
Assim, para o aco foi adotada a temperatura de 550 °C e para o aluminio 350 °C nos fornos
BRASIMET- K R170. Para o teste de taxa de corrosdo, as 10 amostras de cada material
(5revestidas e 5 ndo revestidas) foram expostas as altas temperaturas por 72 horas
descontinuas. Outras 4 amostras (2 de aco revestidas e 2 de aluminio revestidas) também
ficaram exposta a altas temperaturas, porém apenas por 3 horas, tempo esse que é 0
considerado para a calcinagdo completa do filme.

Assim, os tratamentos realizados no forno estéo evidenciados na Tabela 6.

Tabela 6: Ensaios realizados no forno.

Parametro de

. N° de amostras Tratamento no forno
revestimento
) Taxa de ascensdo ) Nao Temperatura Tempo total
Ensaio stra (mm/min) Revestidas revestidas do forno (°C) de forno (h)
Taxa de corrosio AISI 304 10 5 5 550 72
Al5052F 10 5 5 350 72
5 1 - 550 3
AISI 304
Avaliagdo da 10 1 - 550 3
morfologia do filme 5 1 - 350 3
Al 5052F 10 1 - 350 3

Fonte: Proprio autor,

42



4.2.2.1.Andlise da Taxa de Corrosdo

A taxa de corrosao foi calculada a partir da variacdo da massa em funcédo do tempo de
exposicdo as altas temperaturas. Para isto foi adotado como referéncia 0 modelo de ensaio
gravimétrico (BRAZ TRINDADE, 2014).

As amostras foram monitoradas e pesadas com a balanca analitica de precisao
Bioscale-FA2204. A massa das amostras foram averiguados a cada 1 hora nas primeiras 5
horas de exposicdo ao forno. Apos essa primeira etapa os corpos de prova foram analisados a
cada 5 horas até completarem um tempo de forno total equivalente a 45 horas. Depois disso,
as amostras foram monitoradas cada 10 horas até atingirem um tempo de forno de 65 horas.
Por ualtimo, os corpos de prova permaneram por mais 7 horas até atingir as 72 horas. O
namero de pesagens realizadas no processo por ser visualizado na Tabela 7.

Tabela 7: Relagéo entre o tempo de exposi¢do das amostras no
forno e os nimeros de pesagens realizadas

Exposicdono  Primeiras Somadas Somadas Somadas

forno 5h 45h 65h 72h
Numero de 6 g ) |
pesagens

Fonte: Préprio autor.

4.2.3 Caracterizacdo das amostras

Os ensaios realizados estdo resumidos na Figura 16.

Figura 15: Detalhamento das amostras obtidas e as respectivas
caracterizacoOes realizadas

) ( )
Solucéo Substratos
~— ~ g
r I 2 r ) ( | )
o Amostras ( FRX )
Préectlp_)_ltado Revestimento tratadas ao
e TiO, forno MO
\ ) L ) L ) Dureza
FRX MEV MEV
BET EDS

Fonte: Préprio autor.
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4.2.3.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para verificar a composicdo quimica das amostras foi utilizada a técnica de
Fluorescéncia de Raios-X, para tal utilizou-se o Shimadzu EDX-720. Condicdes de operacéao

com ar atmosférico e sem spin.

4.2.3.2. Anélise de Area Superficial

Os pos-ceramicos obtidos foram submetidos ao ensaio de adsorg¢éo gasosa utilizando o
equipamento NOVA 2200e marca Quantachrome. As isotermas foram obtidas a 77 K. O
calculo da éarea superficial especifica foi realizado pelo método Brunauer, Emmett, Teller
(BET) multiponto e as analises da distribuicdo do tamanho de poros e volume de poros
calculados pelo modelo DFT (density functional theory) e pelo modelo Monte Carlo
considerando o modelo de equilibrio NLDFT para poro cilindrico de carbono a 77 K. As
analises de tamanho de poros e volume de poros foi calculada utilizando o método Barret,
Joyner e Halenda (BJH) considerando o preenchimento dos poros a 77 K (THOMMES et al.,
2015).

4.2.3.3.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises morfologicas dos filmes finos formados e as superficies apds ensaio de
corrosdo foram realizadas no equipamento Shimadzu SSX-550. Foram realizadas ampliagdes
de 200 vezes, 500 vezes e 10.000 vezes nas amostras (ampliacbes de referéncia no

equipamento).
4.2.3.4.Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)
A técnica de EDS foi realizada com o intuito de identificar os principais componentes
guimicos presentes no revestimento. O revestimento foi analisado pontualmente e também

foram reconstruidos mapas quimicos de uma regido aleatéria. O equipamento utilizado foi o
mesmo do MEV, o Shimadzu SSX-550.
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4.2.3.5.Microscopia optica (MO)

A técnica de microscopia Otica foi realizada utilizando o microscopio Fortel com
sistema de captura de imagens Kontrol modelo M713.

Para essa analise as amostras foram embutidas & quente com baquelite por 3 minutos
de cura com 170 °C de aquecimento e 60° de resfriamento a uma de pressao de 125 kgf/mm?
na embutidora Aratec — PRE30Mi. Depois disso, as amostras foram submetidas ao
procedimento padrédo de lixamento mecanogréafico, utilizando lixadeira PLo2 ED da Telago e
Politrix Mobil Polyrex EM da Struers.

O aluminio foi atacado com é&cido fluoridrico, 0,5 % v/v e 0 ago com Marble 10 %
m/v, ambos 0s processos realizados por imersdo por 5 minutos, limpos com etanol e secos em

ar quente.

4.2.3.6.Dureza

A dureza das amostras foram medidas utilizando o ensaio de Microdureza Vickers
com o equipamento Shimadzu HMV-2T E. Para o aco AISI 304 foi utilizado como

parametros uma carga de 200 gf com aplicacdo de 30s. Ja para o AI5052F os parametros
utilizados foi uma carga de 100 gf, aplicada durante 30s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Substratos
Os resultados da caracterizacao dos substratos estdo evidenciados abaixo.
5.1.1 Fluorescéncia de Raio-X

Na Tabela 8 estdo representados 0s elementos quimicos e as suas respectivas
proporc¢des no aluminio naval.

Tabela 8: Composi¢do quimica do Al 5052F

Elemento Qtde %
Al 99,3
Fe 0,4
K 0,2
Cr <0,1
Ti <0,1
Zn <0,1

Fonte: Proprio autor.

Conforme (ASM INTERNATIONAL, 1990) entre os elementos e as propor¢oes
obtidas no ensaio correspondem a composicao tabela da liga de Al 5052F. Entretanto, era
também esperado a presenca de Mg na liga, porém néo foi detectado por meio do FRX. Esse
fato decorre da limitacdo da técnica utilizada, em que elementos com baixo nimero atbmico
apresentarem baixa sensibilidade analitica e baixo valor de energia de emissdo (SANTOS, E.
S.; GAMA, E. M.; FRANCA, R. DA S.; SOUZA, A. S.; MATOS, 2013). Diante do exposto e
sabendo que o Mg apresenta numero atdmico 12, o equipamento ndo conseguiu detectar a
presenca do elemento.

Na Tabela 9 € possivel verificar a composi¢cdo quimica encontrada para o aco AlSI
304. De acordo com ASM INTERNATIONAL, 2001, as proporcdes e elementos encontrados
também correspondem de fato a liga comprada. Porém, bem como apresentado anteriormente,
devido a limitagdo do FRX néo foi possivel detectar a presenca de carbono, pois como 0 Mg,

tambeém apresenta baixo numero atdbmico, igual a 6, e ndo permite a detec¢do pela técnica.
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Na imagem acima € possivel verificar a matriz de aluminio com pontos mais escuros
decorrentes do ataque quimico dos microconstituintes como MgZn,, Mg,Si e MgAl,. Nesse
tipo de liga os elementos Mg, Si e Zn sdo capazes de formar compostos intermetalicos -
MgZn,, Mg,Si - endurecedores da liga, porém esses compostos ndo afetam a resisténcia a
corroséo da liga (DE AZEVEDO COUTINHO, 1980).

Do outro lado, para a amostra de AISI 304 é possivel verificar na imagem abaixo
grdos de austenita e ripas de martensita. A formacdo de martensita ndo esperada para a
amostra, ja que foi comprada sem nenhum tratamento térmico e indeformada. No entanto, as
amostras foram cortadas com por uma guilhotina que pode ter fornecido energia suficiente
para induzir transformag&o. Esse resultado corrobora com relatos de outros autores (SILVA et
al., 2018). A fase martensita é representada pelas bandas mais escuras da micrografia. Os
contornos de grdo e as regides escuras no interior dos grdos indicam a formacdo da
martensita. Morfologicamente, esta fase consiste em ripas paralelas, pois a nucleacdo de
martensita ocorre nas faixas de cisalhamento e suas intersecdes, que sdo formadas devido a
deformacéo plastica (TALONEN et al., 2005).

Figura 17: Microestrutura do aco AISI 304

Fonte: Proprio autor.
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5.1.3 Dureza

Os valores de microdureza das ligas utilizadas estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Microdurezas das ligas 1) Al 5052F e 11) AIS1304

| Meédia Desvio Padrdo

1) Micro-dureza [HV 0.1] | 40,85 2,84
| Meédia Desvio Padrdo
) Micro-dureza [HV 0.2]]  232,3 15,39

Fonte: Proprio autor.

Nota-se que o valor de microdureza encontrado para a liga de AA 5052F esta
relacionado a dureza da matriz de aluminio (WANG; XU; PAN, 2018). Além disso, nota-se
gue o baixo desvio padrdo indica que a amostra estd homogénea, ou seja, sem grandes desvios
nos valores de dureza.

Ja em relacdo ao aco AISI 304 o valor de microdureza mostra-se equivalente as
durezas de da matriz austenitica (KINA et al., 2008). E valido ressaltar que o valor médio de
microdureza reflete apenas a matriz, ja a fase martensita possui uma dureza maior do que a
fase austenita. O valor de dureza da martensita por ser até 168 % maior do que a dureza
encontrada (DE LIMA LESSA etal., 2011).

5.2 Disperséo Sol-Gel

Apos a preparacdo da dispersdo e agitacdo por 8 horas, a solucdo obtida apresentou-se
homogénea, isenta de precipitados ou aglomerados, limpida e com coloracdo pouco
amarelada. A coloracdo amarelada transparente € um indicativo de boa qualidade para
producéo de filmes aderentes e livres de trincas (DE LUCCA BRAGA, 2018). Além disso, foi
possivel verificar que a solucdo permaneceu estdvel, mesmo apds a utilizacdo nos
recobrimentos, por um periodo de 45 dias. Essas caracteristicas estdo demostradas na Figura
18.
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Figura 18: (a) Preparacédo da dispersao Sol-Gel e (b)
Disperséao pronta ap6s 08 horas de agitacao.

(@) (b)

Fonte: Proprio autor.

5.3 Precipitados de TiO,

A dispersdo apo6s evaporagdo dos solventes gerou precipitados de coloracdo

branqueada como € o observado na Figura 19.

Figura 19: P4 cerédmico apos evaporagdo em
capela a 80°C

" i,
a

Fonte: Proprio autor.
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Este s6lido obtido foi moido em graal ¢ pistilo, depois disso o po foi dividido em duas
partes que seguiram para as mesmas temperaturas de tratamentos dos filmes por 5 horas.
Assim, na Figura 20 (a) pode-se observar parte do p6 de TiO, exposto a temperatura de
tratamento dos filmes que foram utilizados para revestir o aluminio em 350 °C e na
Figura 20 (b) exposto a temperatura de tratamento dos filmes que foram utilizados para

revestir o agco em 550 °C.

Figura 20: (a) P6 secado a 350°C; (b) P6 secado por 550°C ambos por 5 horas.

(@)

Fonte: Proprio autor.

5.3.1 Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados do ensaio FRX estdo apresentados na Tabela 11, em que se podem
verificar os elementos quimicos presentes, bem como estabelecer uma propor¢do em que cada
elemento esta presente na amostra. Os resultados estdo expressos na forma de éxidos e estdo
coerentes com o esperado.

Devido a elevada pureza dos reagentes analiticos espera-se a obtencdo somente de
TiO,, como observado, evidenciando que os dois tratamentos eliminaram totalmente os
residuos dos solvente na obtencdo das solugdes. Entretanto, é possivel perceber que ambas as
amostras possuem uma contaminacdo de CaO e que a amostra tratada a 550 °C possui também
Fe,Os. Essas contaminagGes provavelmente se devem a contaminagfes adquiridas nos fornos

elétricos durante o tratamento ou contaminagdes no equipamento de analise quimica.
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Tabela 11: Composi¢do quimica dos precipitados referentes as amostras nos diferentes
tratamentos de temperatura

Amostras  TiO2 (%) CaO (%) Fe203 (%)
350 °C 99,8 0,2 -
550 °C 99,8 <0,1 <0,1

Fonte: Proprio autor.

5.3.2 Adsorcao Gasosa

As isotermas obtidas estdo demostradas na Figura 21. S3o isotermas s3o similares ao
Tipo IV com a presenga de Histerese do tipo H2, que indicam a presenga de mesoporos com
larga distribuicdo de tamanho e forma (THOMMES et al., 2015).

O valor de area superficial especifica, obtidos pelo método BET, foi de 62 m2/g para a
amostra submetida ao tratamento a 350 °C e 7 m*/g para a amostra submetida ao tratamento a
550 °C. Tamanho médio de poros (raio) e o volume de poros foram de 19 A ¢ 0,03 cm’/g para
a amostra tratada a 350 °C e de 38 A ¢ 0,06 cm’/g para a amostra tratada a 550 °C. Por meio
destes dados pode-se observar uma diminui¢ao consideravel da area superficial especifica

com o aumento da temperatura de tratamento.

Figura 21: Isotermas de sorcéo gasosa (a) 350 °C e (b) a 550 °C.
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5.4 Filmes Finos de TiO,

instruments.

Com a dispersédo Sol-Gel as amostras foram revestidas com uma camada variando a

taxa de ascensao pelo método dip-coating com o auxilio do equipamento de tragdo conforme

evidenciado na Figura 22.
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Figura 22: Recobrimento por dip-coating

Fonte: Proprio autor.

Apo6s 1 hora de secagem a 80 °C e mais 5 horas de tratamento na temperatura de
tratamento de 350 °C para o aluminio e 550 °C para o aco.

De um lado, na Figura 23 (a) e (c) tém-se as amostras retiradas da dispersao sol-gel
com uma taxa de ascensdo de 5 mm/min. De outro lado, na Figura 23 (b) e (d) t€ém-se os
corpos de prova removidos com a taxa de ascensdo de 10 mm/min.

Apoés o tratamento ambos os filmes com diferentes taxas de ascensdo se mostraram

visivelmente aderentes e transparentes como se visualiza na Figura 23.

Figura 23: Filme fino com uma camada apés estufa e tratamento no forno aluminio
(a) S mm/min (b) 10 mm/min; e aco (a) 5 mm/min (b) 10 mm/min

(@) (b)

54



(©) (d)
Fonte: Proprio autor.

5.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas ao microscopio eletrdnico de varredura sdo apresentadas na Figura
24.

Figura 24: Micrografias dos revestimentos nas amostras de 1) Al 5052F e I1) AISI 304 a
esquerda com 5 mm/min e a direita com 10 mm/min de taxa de ascensao.
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Fonte: Proprio autor.
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Pelo ensaio de MEV foi avaliada a morfologia dos filmes de uma camada formados
para as taxas de ascensdo de 5 mm/min e 10 mm/min pelo processo dip-coating. Por meio
deste ensaio pode-se confirmar a presenca de trincas nos filmes produzidos.

Com o auxilio das imagens é possivel perceber que os recobrimentos realizados com
uma taxa de 10 mm/min de ascensdo mostraram-se mais efetivos, ja que apresentam-se com
menos rachaduras e mais integros. Além disso, € possivel inferir que o nimero de
revestimentos nos substratos é de fundamental importancia para a obtencéo de filmes ausente
de trincas. Ou seja, um numero maior de camadas de revestimento poderiam ter ocultado as

imperfeigcdes do filme.

5.4.2 Espectrometria Dispersiva de Raio-X

O resultado de EDX é mostrado na Figura 25:

Figura 25: Dispersdo Espectrométrica para as amostras de Al 5052F com 1) 5
mm/min e 11) 10 mm/min e de AISI 304 com I11) 5 mm/min e 1V) 10 mm/min
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Por meio da anélise de EDS realizada nas amostras foi possivel verificar os principais
elementos quimicos presentes no filme fino e no metal base para as diferentes taxas de
ascensdo dos substratos na dispersao.

Para ambas as amostras de Al 5052F foram identificadas na composi¢do de didxido de
titdnio no revestimento, pela presenca dos elementos oxigénio e titdnio. Além dos elementos
quimicos do filme também € possivel visualizar o Al representa composi¢cao majoritaria na
liga.

J& as amostras da liga AISI 304 os principais elementos presentes na sua composicao
sdo ferro, cromo e niquel. Nessa liga, o oxigénio esta relacionado com a formacédo do diéxido
de titanio e também ao Oxido de ferro e cromo que podem ter sido formados em maior
intensidade. O elemento de titanio é a evidéncia a eficiéncia na producdo de titania da

formagé&o do recobrimento.

5.5 Amostras tratadas ao forno

5.5.1 Aspecto visual

Os resultados obtidos visualmente para as amostras submetidas ao tratamento ao forno

estdo evidenciados na Figura 26 e na Figura 27.

Figura 26: Amostras de Al 5052F submetidas ao forno 350°C por 1) 1h; I1) 25h; 111)
45h; 1V) 72h a esquerda revestidas e a direita sem revestimento.
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58
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Fonte: Proprio autor.

Nas imagens obtidas para o aluminio é possivel verificar que aparentemente nao
apresentaram nenhuma diferenca visual mesmo com o passar do tempo ap0s a exposi¢cdo em
altas temperaturas no forno.

Isso se deve ao fato de que quando o aluminio reage com o oxigénio forma-se oxido
de aluminio (Al,O3), que é transparente e aderente ao metal base (FERRAI, 2008).

Diante disso, por este método, mesmo em altas temperaturas nao é possivel verificar a
eficacia do recobrimento de titanio.

Nas imagens obtidas para o aco, conforme Figura 27, foi possivel verificar que as
amostras revestidas se apresentaram com um aspecto visual melhor do que as ndo revestidas.

O ago AISI 304 ao ser oxidado forma-se o Oxido de ferro (Fe,O3) também, além de se
formar o 6xido de cromo. O éxido de ferro, diferente do 6xido de aluminio, possui baixa
aparéncia estética e também baixa aderéncia. Devido a sua coloracdo avermelhada a presenca
deste pode ser facilmente notada a olho nu (ANTUNES et al., [s.d.]).

Conforme se pode notar a auséncia da coloracdo avermelhada nos corpos de prova de
aco revestidos pelo TiO, indicam que as amostras foram menos susceptiveis a formacao de
Fe,Os. Essa hipotese é um indicativo que se formaram apenas 6xidos de cromo, presente na
composicao do ago, e titanio, presente na dispersdo Sol-Gel.

Outro aspecto observado no ago revestido foram as marcaces perpendiculares ao
comprimento das amostras que evidenciam a secagem do filme. Essas marcacGes ficam cada

vez mais intensas conforme o tempo de exposi¢do ao forno.
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Figura 27: Amostras de AlSI 304 submetidas ao forno 550°C por 1) 1h; I1) 25h; 111)
45h; 1V) 72h a esquerda revestidas e a direita sem revestimento.
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Fonte: Proprio autor.
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Diante desses resultados, o aluminio se mostrou menos susceptivel aparentemente ao
efeito do recobrimento do que o ago.

Para o aco a aplicagdo do recobrimento de titdnio no quesito estético mostrou-se
favoravel. Além disso, tudo indica que o filme de titanio diminui a atividade de formacéao de
Oxidos de ferro do metal base. Entretanto, as amostras de aco revestidas apresentaram
marcagdes de secagem.

5.5.2 Analise da Taxa de Corrosdo

Os célculos das taxas de corrosdo foram analisados conforme a variacdo da massa em

funcdo do tempo de exposicdo ao forno. Na Figura 28 estdo demostrados os dados do

Aluminio.
Figura 28: Variacao da massa em funcéo do tempo para o Al 5052F.
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Fonte: Proprio autor.

Conforme observado as amostras de aluminio revestidas e ndo revestidas apresentaram
diferentes comportamentos de variacdo de massa. Para 0s corpos de prova sem revestimento,
a exposic¢do ao forno proporcionou um aumento de massa. Esse fato se deve a formacdo de
Al,O3, que resulta da incorporacdo de massa do elemento de oxigénio (BRAZ TRINDADE,

2014).
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Por outro lado, para os corpos de prova revestidos a exposi¢cdo ao forno resultou em
uma perda inicial de massa. Essa perda de massa foi mais acentuada nas horas iniciais devido
a calcinacao do filme de TiO,. Em seguida a variacdo de massa oscila devido a incorporacéo
de oxigénio para a formacdo dos 6xidos. Mesmo com essa incorporacdo de massa as amostras
de Al revestido possuem balango negativo de massa, pois a perda de massa inicial para o
término de secagem e formacdo do 6xido do filme foi muito maior do que a incorporacéo de
O, no momento da oxidacdo. Como a variacdo € muito pequena ndo se deve desprezar
possiveis oscilacBes nas medidas das massas como fonte de erro no experimento.

Na Figura 29 estdo demostrados os dados do AISI 304.

Figura 29: Variacao da massa em funcéo do tempo para o AlSI 304.
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Fonte: Proprio autor.

A variacdo de massa em funcdo do tempo de exposicdo ao forno o aco AISI 304
também apresentou diferentes comportamentos para as amostras revestidas e ndo revestidas.

Nas amostras de aco sem revestimento foi possivel observar um aumento de massa
apos a exposicdo ao forno. Essa incorporacdo de massa € oriunda da formacéo de oxidos na
superficie do aco. Em contrapartida, as amostras de aco revestido apresentaram queda brusca

em relacdo a massa inicial. Isso pode ser explicado, assim como no aluminio, devido a
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calcinagdo e consolidacdo do recobrimento de titdnio. Como consequéncia disso, 0s corpos de
prova de ago revestido também apresentaram balango negativo de massa.

Por fim, comparando os dois graficos € possivel perceber que para os dois tratamentos
aos fornos, 350 °C e 550 °C, o filme de éxido de titanio apresentou o mesmo tempo de
calcinacdo, em torno de 15 horas. Além disso, também é possivel observar conforme a
variacdo de massa que para as amostras sem revestimento houve mais formacdo de 6xidos na
superficie do aco do que do aluminio. Por ultimo, também é valido destacar que as variacoes
das massas foram muito pequenas, na ordem de miligramas.

5.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura
As imagens obtidas ao MEV ap6s amostras expostas ao forno por 72 horas séo
mostradas na Figura 30 e na Figura 31.

Figura 30: Amostras de Al 5052F submetidas ao forno 350°C por 72h a esquerda
revestidas e a direita sem revestimento.
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Fonte: Proprio autor.
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Nota-se nas imagens da amostra de Al 5052F revestidas a formacio do filme fino. E
possivel observar que o revestimento na sua maior parte estd aderido ao substrato, porém
existem algumas partes que estéo soltas do substrato. Além disso, o recobrimento se apresenta
com um aspecto fragmentado.

Em termos de oxidagdo ndo se notam grande diferencas entre o aspecto visual do

Oxido de Al,0O5 formado no metal base para o TiO, formado pelo filme.

Figura 31: Amostras de AlISI 304 submetidas ao forno 350°C por 72h a esquerda
revestidas e a direita sem revestimento.
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Fonte: Proprio autor.

Nas amostras de AISI 304 também foi possivel perceber a formacdo da camada de
filme de Oxido de titanio. O revestimento se mostrou aderido ao substrato, porém apresenta

morfologia bastante trincada.
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Para os agos revestidos o metal base possui aparéncia um pouco melhor do que o
metal base das amostras sem revestimento no que se refere ao aspecto de corroséao, indicando
que os filmes de dxido de titanio foram efetivos para protecdo a corrosdo em altas
temperaturas.

Diante disso, apesar da aderéncia do recobrimento de 6xido de titdnio ser mais
evidente no substrato de aco do que no de aluminio, nos acos é possivel perceber que o filme

se apresentou com um aspecto menos inteirico do que no aluminio.
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6. CONCLUSAO

A rota e 0s reagentes utilizadas para a producdo da solucdo pelo processo Sol-Gel
apresentaram resultados promissores no que se referem a sua estabilidade ap6s longo tempo
de preparagdo e composi¢do quimica adequada para recobrimentos de TiO,. O resultado
obtido pelo FRX dos precipitados mostrou a formacdo de didxido de titanio para ambas as
temperaturas de tratamento das amostras de aluminio e aco. Além disso, ficou evidente a
eliminacdo total do solvente para obtencdo da solucdo para revestimento, ndo apresentando
nenhum contaminante. Os precipitados de TiO, apresentaram mesoporos com larga
distribuicdo de tamanho e forma e aumento consideravel da area superficial especifica com o
aumento da temperatura de tratamento.

Os filmes finos formados pelo processo de recobrimento das amostras de Al 5052F e
AISI 304 pelo processo sol-gel utilizando o método dip-coating apresentaram bons resultados
referentes a deposicdo de TiO,. Foi possivel confirmar por meio dos resultados de EDS das
amostras revestidas os picos referentes ao elemento quimico titanio e oxigénio, comprovando
a formacao do dioxido de titanio.

Em termos da morfologia dos filmes formados com uma camada estes apresentaram
aspectos a serem melhorados, entre eles a adesdo ao substrato e a diminuicdo do nimero de
trincas. Os resultados do MEV para as amostras de aluminio revestidas mostraram o
desplacamento de algumas partes do filme. Ademais, o recobrimento presente em ambos 0s
substratos apresentou-se com trincas. Esse aspecto de rachaduras foi diminuido quando
aumentou-se a taxa de ascensdo das amostras na dispersao no momento do revestimento pelo
dip-coating, validando que quanto maior a taxa de ascensdo, menos rachaduras o filme
apresenta.

As caracteristicas morfoldgicas dos recobrimentos poderiam ser melhoradas por meio
do nimero de camadas de revestimento da dispersdo pelo método sol-gel. Tudo indica que
guanto maior o numero de imersdes realizadas pelo dip-coating pode levar a maior
compactacdo do revestimento e consequentemente, menos trincas e rachaduras no filme
formado.

A aplicabilidade do revestimento de TiO, pelo processo sol-gel nas amostras de AlSI
304 e Al 5052F demonstrou-se eficiente para protegdo contra corrosdo atmosférica em altas
temperaturas. Pelo ensaio da taxa de corrosdo as amostras sem revestimentos mostraram
maior incorporacdo de massa do que as amostras revestidas. Esse resultado indica que a

formagéo do recobrimento protegeu os substratos contra a corrosdo atmosférica em elevada
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temperatura. E importante salientar também que, as variacdes das massas foram na ordem de
miligramas.

Ficou evidente por meio dos resultados do MEV que as amostras revestidas e nédo
revestidas submetidas as elevadas a temperatura por longo periodo de tempo ndo apresentou
grandes mudancas morfoldgicas quando comparadas umas com as outras. Outro ponto notério
€ que apesar da aderéncia do recobrimento de 6xido de titnio ser mais evidente no substrato
de aco do que no de aluminio, nos acos é possivel perceber que o filme se apresentou com um
aspecto menos inteirico do que no aluminio.

Entre os pontos a serem melhorados tem-se o aumento do numero de camadas
protetoras a fim de produzir um filme mais integro. Além disso, aderéncia do filme também
pode ser melhorada por meio de uma limpeza mais eficaz dos substratos.

Os produtos preparados neste trabalho apresentam grande potencial, pois indicam ser
boas opcdes para protecdo a corrosdo em elevadas temperaturas. Além disso, o produto
mostra-se um possivel candidato para substituicdo de tintas poliméricas utilizadas para

protecao de outros meios corrosivos em diversos materiais.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Entre os futuros pontos de estudo e desenvolvimento temos:

e Estudar o efeito do numero de camadas de revestimento na morfologia do
filme e na protecdo a corrosdao em elevada temperatura;

e Estudar o ponto 6timo do numero de camadas de revestimento para aplicacdes
contra corrosao;

e Estudar a viabilidade da substituicdo de tintas poliméricas por revestimentos a
base de didxido de titanio por via sol-gel;

e Estudar a efetividade do recobrimento em outros meios corrosivos;

e Estudar o efeito em longo prazo dos recobrimentos em elevadas temperaturas.
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