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RESUMO

A corrosdo € um dos principais fendmenos responsaveis pela deterioracdo dos metais, podendo
causar seu desgaste e alteracdo na sua estrutura. Em funcdo da necessidade da utilizacdo dos
materiais em ambiente corrosivos somados aos elevados custos relacionados a corrosdo, é
essencial a utilizacdo de métodos de protecdo contra a mesma. A aplicagdo pelo processo sol-
gel de um revestimento com alta resisténcia a corrosao surge como alternativa promissora para
protecao de substratos metalicos. Sabe-se que o titanio (Ti) quando exposto a atmosfera forma-
se uma fina camada de 6xido devido a presenca de oxigénio, e por isso, esse material
disponibiliza alta resisténcia quimica a corrosdo. Diante o exposto, foi verificada a eficacia do
recobrimento metalico por didxido de titdnio como protecdo anticorrosiva. Para isto, foram
utilizados os reagentes para sintese do precursor Isopropoxido de Titanio (Ti(OCzH7)a4), 0
solvente Alcool Etilico Absoluto (CHsCH2OH), Acido etanoico (CH3COOH) e Acido citrico
(CsHgO7). Em seguida, os corpos de prova de AISI 304 foram revestidos por essa solucgéo pelo
processo de spin-coating. As amostras foram caracterizadas pelos ensaios de fluorescéncia de
raios X (FRX), microscopia 6tica (MO) e dureza, ja a eficacia do revestimento como protecéao
anticorrosiva foi avaliado pelo ensaio potenciodindmico. A aplicabilidade do revestimento do
TiO2 pelo processo sol-gel nas amostras de Ago Inoxidavel AISI 304 demonstrou-se eficiente,
Vvisto que o ensaio potenciodindmico das amostras revestidas pelo filme de TiO2 apresentaram
menor densidade de corrente e maior potencial de corrosdo, quando comparadas com 0s
resultados das amostras sem revestimento, indicando que mesmo com o filme apresentando
trincas e rachaduras, sua presenca se mostrou capaz de oferecer relativa protecdo a superficie
do substrato metalico.

Palavras-chave: Corrosao, sol-gel, éxido de titanio, filmes finos, spin-coating, AISI 304,

ensaio potenciodinamico.



ABSTRACT

Corrosion is one of the main phenomena responsible for the deterioration of metals, it
may cause metal wear and modification of its structure. Due to the necessity of using materials
in corrosive environments, added to the high costs caused by corrosion, it is essential to use
methods to protect metals against corrosion. The application of a coating layer using the sol-
gel process confers a high resistance to corrosion and presents itself 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. Considering the facts above, the
applicability of coating with metallic substrates by titanium dioxide for protection against
corrosion was verified. For this, the reagents for synthesis of the precursor Titanium
isopropoxide (Ti(OC3H7)4), the solvent Absolute Ethyl Alcohol (CH3CH20H), ethanoic acid
(CH3COOH) and citric acid(C6H807) were used. The samples of AISI 304 were coated using
the spin-coating process. Samples were characterized by X-ray fluorescence (FRX),
spectroscopy, optical microscopy (OM) and hardness, while the effectiveness of the coating as
an anti-corrosive protection was evaluated by the potentiodynamic test. Our findings indicate a

promising corrosion protection capability of our material.

Keywords: Corrosion, sol-gel, titanium oxide, thin films, spin-coating, AISI 304,

potentiodynamic test.
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1. INTRODUCAO

Todos o0s anos, inimeros paises do mundo gastam milhGes com custos relacionados a
corrosdo. Além do custo financeiro, a corrosdo também implica em inimeros acidentes
causados por falhas estruturais ou de desempenho dos materiais que sio afetados por ela [8],

Diante da necessidade da utilizacdo de materiais em ambientes que 0s submetem a
corroséo, juntamente com 0s gastos com 0s custos que relacionados a ela, o estudo da corroséo
se faz extremamente necessario. Entre os métodos de protecdo a corrosdo, se destaca 0S
revestimentos, que tem se mostrado promissores na aplicacdo para esta finalidade, diante seu
baixo custo e baixa temperatura de processamento.

Os materiais a base de titanio (Ti) se destacam como um bom candidato para a
fabricacdo destes filmes, devido as suas caracteristicas como: ductilidade, alta resisténcia
mecanica e baixa densidade 1.

Entre as vantagens da producdo desse revestimento via sol-gel, se destacam a alta
versatilidade dos materiais produzidos, a baixa temperatura de processamento, alta
homogeneidade do produto final e capacidade de produzir materiais com propriedades de
superficie adequadas.

Desta forma, neste trabalho foram obtidas dispersdes de TiO2 pelo processo sol-gel, com
0 objetivo de recobrir o substrato metalico de Aco Inoxidavel AlISI 304 por spin-coating para

avaliacdo da eficacia desse recobrimento na prote¢do deste metal contra corroséo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

e Analisar a influéncia do revestimento de 6xido de titanio sobre o Aco Inoxidavel

AISI 304 como protecdo anticorrosiva.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar os substratos a serem revestidos por FRX, MO e dureza;

e Obter revestimentos de TiO2 em Aco AlSI 304;

e Avaliar a estabilidade da dispersao visualmente;

e Avaliar a morfologia do filme, visualmente e por MO;

e Caracterizagdo do filme anticorrosivo de oxido de titanio, por FRX;

e Avaliar ainfluéncia do revestimento de TiO2 em Aco Inoxidavel AISI 304 sobre

0 potencial de corroséo, densidade de corrente e potencial de pite.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis atualmente sdo utilizados em inumeras e variadas aplicacfes, que
vao desde equipamentos industriais, até eletrodomésticos, insumos para contrugdo civil,
objetos de decoracdo, entre outros. Na grande maioria dos casos, sua aplicacdo esta relacionada
a sua caracteristica mais marcante, que é sua excelente resiténcia a corrosdo. Além deste fator,
0S agos possuem outras carecteristicas como: resisténcia mecénica elevada, boa conformacéo
mecanica, facilidade de reciclagem, versatilidade , forte apelo estético, higiene/assepsia ,
facilidade de limpeza e longo ciclo de vida, o que tornam em inimeros casos, a melhor e mais
confiavel opcao, para diversas aplicacdes tecnoldgicas 231,

Os acos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro que conttm um minimo de
aproximadamente 11% de cromo, e que geralmente contém niquel, molibdénio, cobre, titanio
silicio, nidbio, nitrogénio, enxofre e selénio em sua composi¢cdo quimica. Tais caracteristicas
inoxidaveis sdo adquiridas atravez da formacdo de uma pelicula de Oxido de cromo
(Cr,05) invisivel e aderente. Esta fina camada (camada passiva) impede o contato do meio
externo com o Ferro presente no ago, evitando assim que ele sofra oxidacdo, protegendo o metal
base do ambiente agressivo a sua volta. Desta forma, o aco inoxidavel consegue resistir a
Corrosdo e preservar suas caracteristicas mecanicas. Estes 6xidos sdo formados na presenca de
agua e oxigénio -1,

A expressao aco inoxidavél nos da uma idéia errénea de que este € um material que néo
se destrdi em meios agressivos. O que ocorre de fato é que este tipo de aco é mais resistente &
corrosdo do que os demais acos em meios agressivos. Os acos inoxidavéis sdo divididos em
cinco grupos: austeniticos, martensiticos, ferriticos, duplex (ferritica-austenitica) e endurecidos
por precipitacdo. Na figura 1, sdo apresentadas as modificacGes de composicao do aco a partir
do aco Inoxidavel austenitico 304:
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Figura 1 — Modificagdes de composicéo a partir do aco inoxidavel austenitico 304.
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Fonte: (Padilha, 2004)

3.1.2 Aco Inoxidavel austenitico

O aco inox austenitico é assim denominado, ja que sua estrutura CFC (cubica de face

centrada) se mantém em todas as temperaturas usuais de tratamentos térmicos. Sao

essencialmente ligas ternarias de Ferro-Cromo-Niquel, contendo de 16 a 25% de Cr e em torno

de 8% de Ni. Pode-se substituir parte do conteddo de Mi por Mn sem que haja alteracdo da sua

estrutura austenitica 1. S&o considerados os melhores, tanto do ponto de vista da sua resisténcia
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a corrosdo em varios meios, quanto as suas propriedades mecanicas e pela sua maior facilidade
em serem conformados e soldados [,

Sua producédo corresponde de 60 a 70% do total de acos inoxidavéis produzidos no
mundo, formando o maior grupo de acos inoxidaveis em uso no mundo, que ao contrario dos
ferriticos e dos martensiticos, 0s quais as propriedades se assemelham aos dos agos de baixa
liga, 0s acos inoxidaveis austeniticos possuem uma séria de caracteristicas proprias 19,

Esta classe de materiais € caracterizada pelas seguintes propriedades (Castro e Cabenet,
1975):

e Tenacidade e ductilidade superiores a da maioria dos outros agos, propriedades estas
mantidas até temperaturas muito baixas.

e Boa resisténcia mecéanica e a corrosao a temperaturas elevadas. Conseguem-se estas
caracteristicas principalmente com os acos inoxidaveis austeniticos ligados com Mo ou
Si.

e Elevada capacidade de endurecimento por deformacdo plastica (em algumas
composicoes). Este aumento de resisténcia ndo é acompanhado por uma elevada perda
de ductilidade.

e Soldabilidade relativamente boa. Entretanto, esta caracteristica somente pode ser obtida
pela escolha adequada do processo de soldagem e do metal de adi¢do, o que deve ser
feito de acordo com os principios da metalurgia da soldagem destes acos e de suas
condigdes de servico.

e Propriedades fisicas e mecanicas (coeficiente de expansdo térmica e resisténcia
mecanica elevada e difusividade térmica baixa) que favorece uma maior tendéncia a

distorcao na soldagem do que a dos agos comuns.

3.1.3 Aco Inoxidavel AlSI 304

O aco inoxidavel austenitico AISI 304 ¢ o mais produzido e usado pelas industrias, e
sua participacdo gira em torno de 60% em todos o0s grupos dos acos inoxidaveis. Ele é o mais
versatil e 0 mais aplicado entre os acos inoxidaveis austeniticos [*?1. Ele pode ser definido como
um liga com teores de no maximo 0,08% de carbono, com aproximadamente 18% de Cromo e
8% de niquel e alguns elementos residuais 1. E um material de enorme aplicacdo, sendo

largamente utilizado em industrias de agucar e alcool, quimica e farmacéutica, alimenticia,
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cosméticos, derivados de petroleo, aeronautica, ferroviaria, naval, papel e celulose, téxtil,
hospitalar, entre outras.

Este aco possui elevada ductilidade, excelente formabilidade (estampagem), boa
resisténcia a corrosao sob tensdo em solucdo com presenca de cloretos, excelente resisténcia a
corrosao por pites, baixo custo em relagdo aos outros acos inoxidaveis com relacdo a resisténcia
a corrosao.

Nas tabelas 1 e 2, se encontram algumas das propriedades mecanicas e quimicas deste

aco:
Tabela 1 - Composicdo quimica padréo 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)

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis AlISI 304

Limite de Limite de Aloneamento Dureza Limite de
AlSI Resisténcia Escoamento 0 ga o Rockell-B Fadiga
(MPa) (MPa) mm (%) (HRB) (MPa)
304 700 300 54 85 241
304 600 280 58 75 241
Calor Resistividade
AISI P , Especifico 0- Elétrica a f E Modulo
(g/em’) 100°C Tamb (cal/sem®C) | (GPa) | Rigidez (GPa)
(kCal/kg "C) (nQ-cm)
304 8 0,29 70 0,033 193 86,2

Fonte: (Acesita, 2006)
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3.2 Corrosao

Segundo Nunes [*®1, corrosdo é um fendmeno no qual ha a deterioragdo dos materiais
pela acdo quimica ou eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associada a esforgos
mecanicos.

Ja trazendo uma abordagem sobre os materiais metalicos, Gentil [1¢1 define que a
corrosdo consiste na deterioracdo de materiais metalicos pela acdo quimica ou eletroquimica do
meio ambiente, podendo estar ou ndo associado a esfor¢cos mecanicos, causando desgaste para
0 material e alteracdo na sua estrutura, ocasionando problemas em seu uso. Outra abordagem
sobre 0s metais seria que a corrosdo pode ser definida como sendo a perda de massa devido a
retirada de elétrons do metal que esta sendo corroido 171,

Fato € que a corrosdo pode ocorrer em diversos tipos de materiais, tanto nos metalicos,
cerdmicos quanto nos polimeros, contudo é mais corriqueiro que aconteca com 0s materiais
metalicos.

A importancia do estudo da corrosao esta intimamente ligada aos custos aos quais ela
implica. Entre os anos de 1999 e 2001 nos EUA, gastos com corrosdo corresponderam a US$
276 bilhdes, que corresponde a aproximadamente 3,1% do PIB desse pais. J& no Brasil, este
nimero chega a aproximadamente 3,1% do PIB gastos com corrosdo [*®!, sendo que cerca de
25% dessas perdas poderiam ser economizadas com prevencao, projetos e a utilizacdo de
materiais adequados. Ainda mais importante do que os custos financeiros que a corrosdo
implica, deve-se destacar os acidentes causados pelas falhas estruturais ou de desempenho
causadas pela corrosdo, que acabam gerando incontaveis acidentes e mortes 8. Assim, a
selecdo inadequada de um material com baixa resisténcia a corrosdo, em uma aplicagdo
especifica, pode ser um erro de alto custo.

De acordo do tipo de acdo do meio corrosivo, 0s processos podem ser classificados em dois
grupos, que sao:
e Corrosdo eletroquimica

e Corrosao quimica



Na Tabela 3, estdo as caracteristicas dessas corrosoes:

Tabela 3 — Caracteristicas da corrosao eletroquimica e da corrosao quimica.

Natureza do processo corrosivo Caracteristicas

Presenca de agua liquida
Corrosdo eletroquimica (corrosdo  Temperatura abaixo do ponto de
aquosa) orvalho
Formacao de pilhas ou células
eletroquimicas
Corrosdo quimica Auséncia de agua liquida
Temperatura acima do ponto de
orvalho
Interacgdo direta entre o metal € o
meio

Fonte (L. d. P Nunes, 2007)

Em relacdo as formas de corrosdo, Gentil [*! as classifica nos seguintes tipos:

e Uniforme;

e Localizada (por placas, alveolar, por frestas, por pites);
e Intergranular (ou intercristalina);

e Intraganular (ou transgranular ou transcristalina);

e Filiforme;

e Por esfoliacdo;

e Grafitica;

e Dezinfica¢do;

e Empolamento por hidrogénio;

e Em torno de cordao de solda.

18
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Na Figura 2, esta apresentado esquematicamente algumas dessas formas de corros&o:

Figura 2 - Formas de corrosdo dos metais e ligas metalicas
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N uﬂ( r OGRAF!L

EMPOLAMENTO RAQSAOC EM CORROSAO POR ESFOLIACAO

Fonte (V. Gentil, 1982)

3.2.1 Corrosao por Pite

A palavra pite vem do inglés: pit que significa cavidade. A corrosdo por pite é uma
forma de corrosdo localizada, que se processa em pontos ou em pequenas areas, da superficie
do metal criando pequenos furos, mas nem sempre se pode verificar a corrosdo por pite por
meios visuais, 0 que a torna um dos tipos de corrosdo mais temidos, por ndo ser previsivel e sua
localizagdo, distribuicdo e tamanho dependerem da estrutura metalica e das condicdes
ambientes (7],

Neste processo, o filme passivo é rompido, fazendo com que haja a exposicao de uma
pequena area na superficie do metal, cercada por uma extensa area protegida, formando um
acoplamento galvanico [*"l. O processo de corrosdo por pites € de natureza eletroquimica,
devido a pequena regido que estd exposta, funcionar como anodo, a regido protegida que a
cerca, funcionar como catodo, e 0 meio corrosivo como eletrélito. A corrosdo por pites é
caracteristica dos metais metalicos passivaveis (que formam pelicula protetora). Isso resulta da

pilha ativa-passiva dos pontos nos quais a camada passiva é rompida 61,



20

Entre os fatores mais frequentes envolvidos em casos de ataque localizado, devem ser
citados: relacéo entre areas catddicas e anddicas, aeracao diferencial, variacdo de pH e produtos
de corrosdo (ex. Oxidos) presente na superficie metalica ou formados durante o processo

corrosivo [1%1,

3.2.2 Corroséo Eletroquimica

A corrosdo eletroquimica é o precesso de corrosdo mais frequente na natureza. Tal
processo realiza-se na grande maiora das vezes, na presenca de agua liquida, devido a formagéo
de pilhas ou células de corrosdo e em temperatura abaixo do ponto de orvalho. Logo, as células
de corrosdo sdo elementos fundamentais na existéncia do processo, e associadas a outros
fatores, vao determinar a intensidade dos processos corrosivos [61 1191,

Uma reacdo eletroquimica é considerada como tal, se a ela estiver associada a passagem
de corrente elérica através de uma distancia finita, sendo esta maior do que a distancia
interatdmica. Nesse processo (passagem de corrente), hd o0 movimento de particulas carregadas:
ions, elétrons ou ambos, e nas reacdes em que se manifestam na presenca em superficie
metalica, ocorre a passagem de corrente pelo metal, e esta reacdo € considerada de natureza

eletroquimica 2%,

3.2.3 Ensaio Eletroquimico

Ensaios eletroquimicos que sdo utilizados para mensurar corrosdo de materiais, sdo
ensaios criados para medir a resistividade de um material em um determinado ambiente, quando
é aplicada a ele uma variada gama de corrente e/voltagem. Para se avaliar de forma comparativa
nos ensaios eletroquimicos, utiliza-se uma ceélula eletroquimica, que é composta por um
recipiente onde é colocada a solucdo (denominada eletrélito), um contra eletrodo, que é por
onde passara a corrente fornecida pelo potenciostato. Eles sdo normalmente feitos de platina,
para que ndo ocorra sua corrosao durante os ensaios. Havera também um eletrodo de trabalho,
que € a amostra que serd mensurada no teste, e que recebera o fluxo de elétrons enviados pelo
contra eletrodo. Por fim, havera um eletrodo de referéncia, que funcionara como um valor de
referéncia. Durante o teste, as informaces eletroquimicas relacionas aos eletrodos citados, séo
monitoradas por um potenciostato 2111221,

Uma das fungdes deste equipamento em ensaios corrosdo eletroquimicos, € mensurar a

passagem da corrente pelo material ao longo de uma faixa de potencial (V) aplicado pelo
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equipamento, e a0 monitorar a corrente, € observado se 0o material esta resistindo ou ndo a
corrosao, j& que enquanto ndo ha rompimento do filme de passivacao presente na superficie do
material, ndo havera a variacao na troca de elétrons, logo, ndo havera aumento da medida da

corrente [221123],

3.3 Processo Sol-Gel

Segundo Brinker (1990), o processo sol-gel pode se basear em uma polimerizagao
inorganica. Ele fala que este processo se trata de uma transicdo de uma solucdo coloidal,
definida como “sol”, para um estado semissélido abundante em liquido, que por sua vez é
denominado “gel”, em que uma molécula ira alcancar dimensdes macroscopicas que ird0 Se
estender por toda solucao 241,

O termo sol é usualmente empregado para definir a dispersdo de particulas coloidais
(dimensao entre 1 e 100 nm) estaveis em um fluido, a0 mesmo tempo que o gel pode ser
entendido como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas, (gel polimérico), que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios. Dessa forma, os géis coloidais se formam pela agregacdo linear de particulas
primarias que se ddo apenas pela alteracdo apropriada das condi¢bes fisico-quimicas da
suspensdo. Por outro lado, os géis sdo na grande maioria das vezes, preparados a partir de
solugdes onde se promovem as reagdes de polimerizacao, e neste caso, a gelatinizacdo ocorre
pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas e lineares [?°],

A transicdo sol-gel consiste no fendmeno no qual a suspensao coloidal ou solucdo, se
transforma em gel ao ser estabelecido ligacbes entre as particulas ou entre as espécies
moleculares, o que leva a formagcdo de uma rede solida tridimensional. O sistema que
inicialmente se encontra no estado viscoso, acaba adquirindo um caréater elastico. Apos essa
transicdo, a estrutura sélida permanece extremamente aberta e impregnada pela fase liquida, o
que de fato caracteriza essa transicdo como sendo bastante diferente da solidificacdo classica
dos liquidos [,

Entre suas vantagens, o processo sol-gel se da& em baixas temperaturas de
processamento, a alta versatilidade de materiais produzidos, proporciona alta homogeneidade
do produto final, e a capacidade de producao de materiais com superficies adequadas em relagdo

a propriedades. Em contrapartida, como desvantagens desse processo, € possivel citar a
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dificuldade na estabilizacdo das solucGes e dos reagentes precursores, e a geracdo de residuos
liquidos [261,

Na Figura 3 se encontra uma visao geral do processo sol-gel e suas vertentes:

Figura 3 - Visao geral do processo sol-gel
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Fonte: Adaptado de (Brinker; Scherer, 1990)

3.3.1 Reacdes do processo Sol-Gel

Neste processo, a transi¢cdo do estado de “sol” para o de “gel”, ocorre pelas reagdes de
hidrolise e policondensacdo. A hidrolise do grupo alcdxido ocorre devido a substituicdo
nucleofilica de grupos alcoxidos (O-R) por grupos hidroxilas (O-H). Em seguida, a formacéo
do gel pela condensagédo dos grupos M(OH)n que foram formados na hidrdlise, que produzira
ligagBes Metal-Oxigénio-Metal e subprodutos como alcool e agua 24, Os materiais de partida

geralmente utilizados, sdo compostos organicos metalicos, tais como os alcoxidos de metais [M
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(OR) n], onde M representa um elemento de formacéo da rede (tal como Si, Ti, Zr, Al, B), e R
é geralmente um grupo alquilo 1,

Existem diferentes parametros que afetam o produto final que serad obtido a partir do
processo sol-gel. Pode-se citar entre eles: a razdo molar dos reagentes, o teor de agua empregado
no processo, a temperatura em que ele ocorre, o tempo de agitacdo na qual a solugdo € mantida
e 0 pH do meio 128,

O processo sol-gel pode ser dividido basicamente em cinco etapas principais: a
formac&o do sol, a gelificacdo, o envelhecimento, a secagem e a densificacio ou calcinacéo 21,

Na etapa de Formacéao do Sol, todos os componentes sdo misturados de forma que se
obtenha uma solugdo com aspecto limpido, ja que a ocorréncia de turvamento e/ou precipitacéo,
pode indicar que houve segregacdo de algum dos compostos. Lembrando que o sol pode ser
obtido em meio aquoso ou no, que vai depender do precursor utilizado 2],

A etapa seguinte € a de Gelificacdo (ou Gelatinizacdo), que basicamente é a transicao
do estado sol para o estado gel. Nessa etapa uma serie de processamentos pode ser controlada,
como a concentracdo do sol, a adi¢do de reagentes especificos, o controle da temperatura e do
pH, assim como a agitacdo do sistema. Duas fases irdo constituir o sistema nesta etapa: a rede
tridimensional do 6xido (Figura 4a), em que os géis coloidas sdo o resultado da agregacao linear
de particulas primarias, e a fase solvente presente no interior dos poros (Figura 4b), onde os
géis poliméricos sdo preparados a partir de solu¢des que promovem a polimerizacao, onde a
gelatinizacdo ird ocorrer pela interacdo entre as cadeias poliméricas lineares. O processo de
concentracdo do sol promove uma aproximacao das particulas no sistema de forma que levara
a segregacdo e a consequente formagao de uma estrutura conectada, que seré o gel 251129

Figura 4 - Processo de gelatinizacdo para sistemas: (a) coloidais e (b) poliméricos.
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Fonte: Melo,2001.
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A proxima etapa é o Envelhecimento, que ocorre com o repouso do gel antes da sua
secagem, onde ocorre a lenta evaporacdo do solvente presente no interior dos poros. Durante
esse envelhecimento, ird ocorrer o processo de hidrdlise, que sera o responsavel pela quebra de
cadeias e a diminuicdo do tamanho médio das mesmas. E nessa fase que as propriedades fisicas
do gel podem ser modificadas com por meio da polimerizagéo, espessamento e transformacao
de fase. Se forem colocadas em ambientes com elevado teor de umidade relativa, essas amostras
que foram envelhecidas tendem a absorver agua, o que tornara os liquidos mais viscosos, pois
essa absorcao de agua ira contribuir para que ocorra as reacdes de hidrolise, e ao contréario, se
as amostras forem expostas a uma umidade relativa na ordem de 20%, elas irdo apresentar
cadeias maiores, que se manterdo mais estaveis, e formara solidos quebradicos [2°1 1201,

A etapa seguinte, que é a da Secagem, se destaca por estar situada uma das maiores
dificuldades do processo sol-gel. Tal fato se da, pelo fenbmeno de secagem de corpos
ceramicos, onde ocorre a retracdo ndao uniforme durante o processo de secagem, que produzira
tensdes residuais, que causam em muitas das vezes, trincas e deformagdes na peca 3. Uma das
maneiras mais eficientes de se diminuir o tempo de secagem de um gel, € a utilizacéo de alcool,
onde hé relatos de que a partir das proporcdes corretas de agua e alcool, houve a diminuicdo do
tempo de secagem do gel de um més, para trés ou quarto dias ?°1, Outro importante ponto nesta
etapa, € que de acordo com as condicBes de secagem, pode-se obter variados tipos de géis, como
o aerogel, xerogel, sonogel, vapogel, e criogel 2.

A Ultima etapa é a de Densificacdo (ou Calcinacdo), onde é realizado um tratamento
térmico no gel, para se obter particulas de 6xido do metal precursor. Este processo ocorre em
temperaturas elevadas, até que se atinja a temperatura responsavel pela formacédo da fase estavel
do material trabalhado, logo, € importante que se que se faca previamente as analises térmicas
para acompanhar o desenvolvimento das fases em funcdo da temperatura. Devido a forte
desidratacdo e a combustéo de espécies organicas utilizados durante a sintese, é observado uma

grande perda de massa [2°1,

3.2.2 Filme de Dioxido de Titanio (TiOz2)

As principais caracteristica do titanio, sdo: sua ductilidade, alta resisténcia
mecanica, e sua baixa densidade. Uma outra caracteristica muito interessante deste material, é
gue quando exposto ao oxigénio, é formada uma fina camada de 6xido em sua superficie, que
proporciona uma resisténcia quimica a corrosdo ao material I, Cerca de 95% do titanio

utilizado no mundo é utilizado na forma de oxido (didxido de titanio), que é considerado um
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material ceramico. Este material possui diversas propriedades interessantes, como alta dureza,
baixa reatividade quimica, alto indice de refracdo a luz visivel e semicondutancia fotossensivel
[33 Como destaque ha também sua opacidade, capacidade de encobrir imperfeicbes nas
superficies em que so aplicadas, e a toxidade nula %,

Por todas essas propriedades citadas, o isopropoxido de titanio possui excelente
aplicabilidade como revestimento de materiais que estdo em condic¢des de exposicdo agressivas,
cOmo meios corrosivos e elevadas temperaturas [,

Normalmente é utilizado uma rota ndo aquosa na producdo do oxido de titanio,
utilizando como solvente um &lcool. A escolha do mesmo se da com o objetivo de evitar a
separacdo inicial das fases durante o processamento sol-gel, e a escolha do &lcool como solvente

é de extrema importancia, pois ele interfere diretamente na estrutura do oxido formado 34,

3.3.2 Obtencéo de Filmes Finos por Spin-Coating

A obtencdo de filmes finos é um grande desafio tecnolégico e cientifico na atualidade.
A deposicdo dos filmes em materiais e substratos podem ser realizadas em uma variedade de
técnicas que estdo relacionadas com a fase do meio que contem o precursor 57,

O método spin-coating para obtencdo de filmes finos, consiste em adicionar gotas da
solucdo trabalhada sobre o substrato que sera recoberto, onde ele deve ser previamente limpo,
e a adicdo das gotas € feita durante um movimento de rotacdo aplicado. A forca centrifuga tem
como funcdo espalhar a solugdo sobre o substrato de forma homogénea, produzindo uma
camada de recobrimento extremamente fina na superficie em questdo. Durante o processo, a
evaporacdo dos solventes mais volateis permite acelerar as reacdes de hidrolise que iniciam a
partir do contato com a umidade do ar no ambiente 8. A imagem 5 ilustra como funciona o

processo.
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Imagem 5 - Representacdo esquematica do processo de obten¢io de filmes por “spin-
coating”.
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Fonte: Nassar, 2002,
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

O substrato metalico utilizado para confeccdo das amostras foi o Ago Inoxidavel
AISI 304, utilizado conforme recebido (chapa metéalica de dimensGes 200 mm x 70 mm x 03
mm). Foram cortadas por cisalhamento (com auxilio de uma guilhotina) 12 amostras de
dimens@es de 15 mm x 15 mm x 03 mm. As amostras foram embutidas a quente com baquelite.

A cura foi realizada a 170 °C por 3 minutos a uma de presséo de 125 kgf/mmz2 na embutidora
Aratec — PRE30MIi.

Para a preparacdo da dispersdo sol-gel, foram utilizados os reagentes conforme
apresentada na tabela 4.

Tabela 4 - EspecificacBes dos reagentes utilizados

Reagente Fornecedor P.M. (g.mol-1)
Isopropoxido de titanio (IV)
P.A. (Ti(OC3H7)4) 97%
Alcool Etilico Absoluto P.A.

Aldrich™ Chemistry 284,22

Labsynth 46,07
(CH3CH20H) 95%. SyH
Acido acético P.A.
N 60,05
(CH3COOH) 99,8% con :
Acido citrico P.A. Dindmi fmi
cido cftrico inAmica Quimica 210,14

(C6H80O7) 99,8% Contemporanea Ltda

Fonte: Proprio autor.

Para o ensaio potenciodinamico, foram utilizados dgua destilada e NaCl P.A.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese da dispersao sol-gel

Para a obtencao dos sois de TiO2 adicionou-se em um béquer 100 mL de CH3CH.OH
com auxilio de uma proveta. Em seguida, tendo como base a propor¢do molar de alcool :
isopropoxido : cido acetico : acido citrico de 16:01:01:01, diluiu-se 22,50 g de C¢HgO7 em
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6,10 mL de CH3COOH e adicionou-se ao béquer com o alcool com a solugdo em agitacéo
tempo e temperatura marca IKA C-MAG. Posteriormente, foi adicionado lentamente a solucéo,
32 mL do precursor (Ti(OCsH7)s). A solucdo foi mantida sob agitacdo durante 08 horas a
temperatura ambiente e isolada por um filme fino de polietileno (PE) tampando o béquer. Apés
08 horas de agitacéo, a agitacdo foi interrompida e o pH aferido, que foi igual a 1. A solucgéo

entdo foi mantida em repouso durante 48 horas par envelhecimento

Figura 6 - Fluxo de adi¢do dos reagentes no processo sol-gel para a rota e proporc¢oes
molares adotadas

Diluicdo de 22,5 g de
C¢HgO, em 6,1 mL de
CH;COOH

100 mL de 32 mL de
CH,CH,OH (TI(OC5H,),).

Agitacéo por 8h;

Temperatura
ambiente;

Solucéo foi
isolada.

Fonte: Proprio autor

4.2.2 Preparacao dos substratos

Na s 12 amostras do Aco Inoxidavel AISI 304 ja cortadas e embutidas, foram feitos um
furos de 8 mm na parte de tras das mesmas com auxilio de uma furadeira de bancada, para
posteriormente ser realizada a conexao do fio de cobre, formando assim o dispositivo que sera
utilizado no ensaio eletroquimico. Feito o furo, as amostras foram devidamente lixadas nas lixas
mesh 120, 400 e 600 (nesta sequéncia) na lixadeira Arotec modelo Aropol-VV, limpas com

alcool etilico e secas com ar quente.
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4.2.3 Revestimento dos substratos

Pela técnica do spin-coating, 6 das 12 amostras foram revestidas com uma fina camada
de sol de TiO2. Para isso, foi usada a base da lixadeira da Arotec modelo Aropol-VV, na rotagéo
de 600 RPM. As amostras foram centralizadas e fixadas com auxilio de uma fita adesiva na
base do disco. Apds ligada a maquina, 5 gotas da solucdo TiO2 foram aplicadas na amostra por
meio de uma pipeta descartavel, e mantida em rotacdo por 10 minutos para que toda suspenséao
se espalhasse sobre o substrato de forma homogénea, produzindo uma camada de recobrimento
extremamente fina. Esse processo foi repetido em todas as 6 amostras.

4.2.4 Secagem e cura

Apds o recobrimento, as amostras foram levadas para um forno elétrico BRASIMET-
K R170 para a secagem do filme, onde ficaram sob uma temperatura de 80 °C durante quatro
horas. Passado esse tempo, foram submetidas & uma temperatura de 120 °C por 6 horas, para
serem curadas, no mesmo forno elétrico.

Na figura 7 esta representado o fluxograma do processo de recobrimento, secagem e
cura.

Figura7 - Fluxograma do processo de recobrimento
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Fonte: Proprio autor.

ApOs a secagem, as amostras sem e com revestimentos, foram conectadas a um fio de

cobre encapado de 4 mm pelo orificio feito anteriormente, com auxilio de grafite em po para
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garantir a conexdo, e massa adesiva epdxi, da marca DUREPOXI, para garantir a fixacdo e a

selagem do orificio.

4.2 .5 Ensaio Potenciodinamico

O ensaio foi realizado por meio do Potenciostato/galvanostato da marca Vertex IVIUM,
modelo, acoplado a um notebook com o software IVIUM para o controle do ensaio e aquisicao
dos dados. As amostras foram imersas em solugdo de 3,5 % de NaCl em uma célula eletrolitica
composta de eletrodo de trabalho (amostras), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl em solucgéo
saturada de KCI), e contra eletrodo de platina (Pt). Para a analise de potencial de circuito aberto
(OCP) as amostras foram conectadas a célula e o potencial foi monitorado até a estabilizac&o.
Foi adotado que o tempo de 20.000 segundos e na sequéncia os ensaios de polarizacéo
potenciodinamica foram iniciados. Os parametros utilizados foram de -0,0250 V a +1,000 V a
partir do OCP encontrado, com uma taxa de varredura de 1 mV/s, e o Current Range de 1 mA.
Os valores dos parametros foram baseados em referéncias e por procedimento experimental
durante o trabalho.

Com os dados obtidos as respectivas curvas de Tafel tracadas, para em seguida,
encontrarmos o potencial de corrosao e densidade de corrente de cada amostra testada, sendo 6
sem recobrimento, e 2 recobertas por TiO2.

Na figura 8, € mostrado como a curva de Tafel é tracada.

Figura 8 — Aproximaciao de Tafel
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Fonte: Melo, 2009 (adaptado).
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4.2.6 Obtencdo do pé ceramico

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

Ap0s essa etapa o precipitado seguiu para a secagem por mais 5 horas a 550 °C no forno
BRASIMET- K R170 . Por fim, esse pé precipitado foi caracterizado com objetivo de obter

algumas propriedade que seriam dificeis de realizar nos filmes finos, tal como FRX.

4.2.7 Caracterizagao das amostras

Para caracterizar os substratos conforme recebidos foram feitas as seguintes técnicas:

Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia Optica (MO) e dureza vickers.

4.2.8 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Para a técnica de Fluorescéncia de Raios-X foi utilizado o equipamento Shimadzu EDX-
720 com condicGes de operacdo com ar atmosferico e sem spin. O objetivo foi verificar a

composicao quimica do material recebido utilizado.

4.2.9 Microscopia Optica (MO)

A microscopia 6tica foi utilizada neste trabalho tanto para verificar a microestrutura do
material utilizado, quanto para verificar a superficie de recobrimento de TiO2 das amostras.
Para ambos, foi utilizado o microscopio Fortel com sistema de captura de imagens Kontrol
modelo M713.

Para a microscopia, a amostra utilizada foi devidamente lixada e polida, e atacada com
Marble 10 % m/v, por imersao, durante 10 segundos, lavadas com agua e secada com etanol e

ar quente.
4.2.10 Microdureza
A microdureza do material foi medida utilizando o ensaio de Microdureza Vickers com

0 equipamento Shimadzu HMV-2T E. Para o Ago Inoxidavel AISI 304 foi utilizada uma carga

de 200 gf com aplicagéo de 30s, com 30 medidas realizadas.
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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

A amostra do substrato foi submetida & analise de FRX com o intuito de identificar sua
composi¢do quimica. Na tabela 5 é possivel verificar a composi¢do quimica do aco AlSI 304
vai ao encontro com as informagdes encontradas na literatura (ASM INTERNATIONAL,
2001), onde as proporcOes e elementos encontrados correspondem de fato a liga recebida.
Também era esperado de acordo com a literatura, a presenca do elemento carbono (C), porém
devido a limitacdo do FRX, ndo foi possivel detectar a presenca do mesmo, pois ele apresenta

baixo numero atdbmico, igual a 6, e ndo permite a detec¢do pela técnica.

Tabela 5: Composi¢do quimica do AlISI 304

Elemento Qtde %
Fe 71,1
Cr 19,1
Ni 8,1
Mn 1,3
Mo <0,1

Fonte: Proprio autor.

5.1.2 Microscopia Otica

As amostras foram caracterizadas por microscopia Otica para avaliacdo das suas
microestruturas, e da superficie do filme formado, que sera discutida posteriormente.

Em relacdo a microscopia do Ago Inoxidavel AISI 304, verificaram-se grdos de
austenita, que estdo de acordo com as informacdes encontradas na literatura [38], e formacoes
de martensita, que sdo as ripas paralelas de coloragédo mais escura, que provavelmente foram
criadas pela energia recebida pelos esfor¢cos mecéanicos durante o lixamento e polimento, ou

quando foram cortadas pela guilhotina . Tal fato também é explicado pela literatura 39,
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Figura 9 - Imagem da microestrutura do aco AISI 304

Fonte: Proprio autor.

5.1.1 Microdureza

Os valores médios da propriedade mecéanica foram obtidos no ensaio da medicao de
microdureza, permitindo assim a verificagdo do valor dessa propriedade do metal base.

O valor de microdureza do metal base esta apresentado na tabela a seguir.

Tabela 6 - Resultado da microdureza do Ago Inox AlSI 304

| Meédia Desvio Padrao
Micro-dureza [HV 0.2]]  232,3 15,39

Fonte: Proprio autor.

O valor de microdureza encontrado é um pouco maior do que o valor abordado na

literatura [“°1. Esse aumento pode ser justificado pela presenca da fase martensita encontrada na
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estrutura, conforme descrita na sec¢do anterior, que pelas suas propriedades, naturalmente

elevam a dureza do material avaliado.

5.2 Disperséo Sol-Gel

Apds a preparacao da dispersdo e agitacao por 8 horas, a solucdo obtida apresentou-se
homogénea, isenta de precipitados ou aglomerados, limpida e com coloragdo pouco amarelada,
conforme figura abaixo. Conforme descrito na literatura [**, a coloragio amarelada transparente
é um indicativo de boa qualidade para producéo de filmes aderentes e livres de trincas. Além
disso, foi possivel verificar que a solucdo permaneceu estavel, mesmo apds a utilizacdo nos

recobrimentos, por um periodo de 45 dias.

Figura 10 - (a) Preparacao da dispersao Sol-Gel e (b)
Dispersao pronta ap6s 08 horas de agitacgao.

(@) (b)

Fonte: Proprio autor.
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5.2.1 Fluorescéncia de Raios-X

O resultado do ensaio FRX esta apresentado na Tabela 9, em que se pode verificar 0s
elementos quimicos presentes, bem como estabelecer uma propor¢do em que cada elemento
esta presente na amostra. Os resultados estdo expressos na forma de 6xidos e estdo coerentes
com o esperado.

Devido a elevada pureza dos reagentes analiticos espera-se a obtencdo somente de TiO2,
como observado, evidenciando que o tratamento térmico eliminou totalmente os residuos dos
solventes na obtencdo das solugdes. Entretanto, é possivel perceber que h&d uma contaminacéao
de CaO e Fe203. Provavelmente isso ocorreu por contaminacGes adquiridas nos fornos
elétricos durante o tratamento, contaminaces no equipamento de analise quimica ou erro na

curva de calibragéo.

Tabela 7 — FRX do pé tratado ao forno.

Amostras  TiO2 (%a) CaO (%) FelO3 (o)
550°C 99.8 <0.1 <01

Fonte: Proprio autor.

5.3 Filmes Finos de TiO2

As amostras foram revestidas com uma camada de Sol-Gel pelo método spin-coating. Na
figura 10, esté ilustrado como foi realizado o processo, 5 gotas da solucao TiO2 foram aplicadas
na amostra por meio de uma pipeta descartavel, e mantida em rotacdo por 10 minutos para que
toda suspensao se espalhasse sobre o substrato de forma homogénea, produzindo uma camada

de recobrimento extremamente fina. Esse processo foi repetido em todas as 6 amostras.
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Figura 11 - Recobrimento pela técnica spin-coating.

Fonte: Préprio autor.

Uma primeira analise visual foi feita na amostra apos sua secagem na estufa (4h a 80°C), e foi
constatado que em algumas amostras, haviam trincas em suas superficies. Como ilustrado nas

imagens da figura 11.

Figura 12 - Viséo superficial do recobrimento das amostra (a) utilizadas (b) dispensadas

() (b)

Fonte: Proprio autor.
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Estas amostras foram descartadas, e as duas melhores foram selecionadas para o ensaio
potenciodindmico. Antes do ensaio, estas duas amostras foram submetidas ao microscopio
otico, e as imagens obtidas mostraram que haviam trincas e rachaduras no filme de TiOz2 que as
recobriam.

Figura 13 - Imagens de MO da superficie das amostras recobertas por TiO2

Fonte: Proprio autor.
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Foi realizado os ensaios potenciodindmicos sob as condic¢des descritas anteriormente, e 0s
resultados obtidos por extrapolagédo de Tafel estdo apresentados nas tabelas 7 e 8.

Figura 14 — Aproximacao de Tafel (Amostra 1 - sem revestimento)

0,4

Poténcial E (V)

0,2

1

2 3

Densidade de corrente Log I/A (nA/cm?)

Amostra 1 Sem Revestimento

Fonte: Proprio autor.

Tabela 8 - Resultado do Potencial de Corrosao do Aco AISI304 sem revestimento de TiOz2.

Amostras Sem Revestimento

Amostras Sem Revestimento

Amostra | OCP (V) | P (V) | Logi (nA) Amostra | Potencial por Pite (V)
Al 0,03 0,05 1,49 Al 0,44
A2 -0,02 0,02 1,89 A2 0,43
Ad -0,03 0,00 1,77 A4 0,41
| Meédia -0,01 0,02 172 | | Média 043

Fonte: Proprio autor.

Tabela 9 - Resultado do Potencial de Corrosado do Ago AIS1304 com revestimento de TiOz2.

Amostras Revestidas com TiO2

Amostras Revestidas com TiO2

Amostra | OCP (V) | P (V) | Logi (nA) Amostra | Potencial por Pite (V)
AR1 0,15 0,18 1,45 AR1 0,30
AR2 0,15 0,19 1,58 AR2 0,34
| Média 0,15 0,19 152 | | média 0,32 |

Fonte: Préprio autor.
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Figura 15 - Curvas de Polarizacio Ciclica para as amostras com e sem revestimento de

TiO2.
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Fonte: Proprio autor.

Na figura 13 as curvas de polarizacdo das amostras revestidas pelo filme de TiO2
apresentaram comportamento semelhante entre elas, assim como as curvas das amostras sem
revestimento, o que indica que o revestimento da superficie do A¢o Inoxidavel 304 com o filme
de TiOz2 influenciou no potencial de corroséo e na densidade de corrente da amostra.

Na figura 14 temos um exemplo de como foram tracadas as aproximacdes de Tafel das
amostras.

Na figura 13 as curvas de polarizacdo das amostras revestidas pelo filme de TiO2
apresentaram menor densidade de corrente e maior potencial de corroséo, quando comparadas
com os resultados das amostras sem revestimento. A reducdo de densidade de corrente estd
associada a eficiéncia do filme passivo como barreira de protecdo contra corrosdo 1. Logo, a
menor densidade de corrente apresentada pelas amostras revestidas indicam que mesmo com o
filme apresentando trincas e rachaduras, sua presenca se mostrou capaz de oferecer relativa

protecdo a superficie do substrato metalico. Seguindo a mesma linha de raciocinio, os maiores
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potenciais de corrosdo apresentados pelas amostras revestidas indicaram que é necessaria uma
maior energia para ativar 0 processo corrosivo nas mesmas. Foi observado também, que as
amostras com e sem revestimento apresentaram seus OCPs bem préximos aos respectivos
potenciais de corroséo.

As amostras revestidas apresentaram um potencial de pite menor do que as ndo
revestidas. Tal fendmeno pode ser explicado pelo fato das falhas na superficie do filme criarem
pontos de gradientes de potencial nesses locais, que irdo favorecer a corrosao por pite nesses
pontos. Lembrando que as superficies polidas apresentam maior resisténcia a este tipo de
corrosdo. Apds o ensaio potenciodindmico, foi observado que na superficie das amostras
revestidas, houve poucos pontos de formacéo de pite, mas com cavidades mais profundas, ja na
superficie sem revestimento, houveram um maior nimero de pontos de formacéo de pite, porém

com cavidades menos profundas.

Figura 16 - Corrosdo por pite ap6s ensaio potenciodindmico nas amostras (a) com
revestimento e (b) sem revestimento.

Fonte: Proprio autor.
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5 CONCLUSAO

As rotas e os reagentes utilizados da solugdo pelo processo sol-gel apresentaram
resultados promissores no que se refere a sua estabilidade apds um longo periodo (mais de 60
dias) depois de preparado, e sua composi¢cdo quimica se mostrou adequada para que se
realizasse o recobrimento de TiOz, fato observado no resultado obtido pelo FRX, em que o
precipitado apontou a formacéo de dioxido de titénio.

A morfologia do filme formado pelo processo sol-gel pelo método spin-coating
apresentou aspectos a serem melhorados, principalmente em relacdo a adesao do substrato e a
diminuicdo do namero de trincas e falhas.

A aplicabilidade do revestimento do TiO2 pelo processo sol-gel nas amostras de Ago
Inoxidavel AISI 304 demonstrou-se eficiente, visto que o0 ensaio potenciodinamico das
amostras revestidas pelo filme de TiO2 apresentaram menor densidade de corrente e maior
potencial de corrosdo, quando comparadas com os resultados das amostras sem revestimento,
indicando que mesmo com o filme apresentando trincas e rachaduras, sua presenca se mostrou
capaz de oferecer relativa protecdo a superficie do substrato metalico.

Entre os pontos a serem melhorados, destaca-se a obtencdo de um filme mais integro
para que tenha-se uma protecdo mais efetiva, e uma sugestao seria 0 aumento do nimero de

camadas protetoras aplicadas, e a mudanca da técnica de recobrimento escolhida.



42

6 TRABALHOS FUTUROS

Entre os futuros pontos de estudo e desenvolvimento, destacamos:

e Estudar a melhor técnica de recobrimento de TiO2 via sol-gel para o Ago Inoxidavel
AISI 304,

e Estudar o efeito do nimero de camadas de revestimento na morfologia e eficacia do
filme;

e Estudar o efeito a longo prazo do recobrimento no substrato metélico.
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