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Resumo

O pré-tratamento de superficies metalicas é utilizado para aumentar o
desempenho contra a corrosdo, bem como para melhorar a aderéncia entre o substrato
e as camadas de tinta. Novos processos sustentdveis tém sido estudados para reduzir os
impactos ambientais causados por esses tratamentos, dentre os quais podemos citar os
revestimentos chamados de nanoceramicos. Estes por formam camadas
nanoestruturadas de dxido de zirconio na superficie do substrato. Varios parametros da
solucdo como, concentracdo, tempo e pH influenciam na sua formacado. A variacdo de
pHs mais baixos favorecem a precipitacdao do éxido no substrato mas o revestimento é
instavel. O presente trabalho tem o objetivo de apresentar um de estudo da influéncia
da adicdo de acido bérico na solugdo de conversado a base de acido hexafluorzircénio na
de camadas nanoceramica sobre o aco SAE 1006. Apresenta um estudo da influéncia da
adicdo de acido bdrico na solucdo de conversao a base de acido hexafluorzirconio na
formagdo da camada. Foram realizados ensaios de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) para acompanhar a deposi¢ao das camadas nanoceramicas, e
também o comportamento da camada convertida, em imersdao em NaCl. Os resultados
mostram que mostra que a adi¢do da concentracdo de 1,0 g/l de acido bérico em pH 3,5
apresenta melhor desempenho que a solucdao de hexafluorzircénico utilizada
atualmente. Conforme ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS,
aparentemente o zirconio se depositou de maneira mais uniforme na superficie e em

maior quantidade, comparativamente com as outras pegas.



1 INTRODUCAO

O ago apresenta 6timas relagdes entre custo e propriedades mecanicas. No
entanto, em muitos casos, é necessario a utilizacdo de revestimentos organicos, tanto
para melhorar a aparéncia, quanto para aumentar a protecao contra a corrosao. Pré-
tratamentos foram sdo empregados desenvolvidos para melhorar a adesdo destes
revestimentos a superficie metdlica e subsequentemente auxiliam na redugdo da

tendéncia a corrosao [1].

Em metais como ago, aco galvanizado e aluminio tem-se utilizado pré
tratamentos a base de cromatos e fosfatos para melhorar as propriedades de resisténcia

a corrosdo e aderéncia dos revestimentos organicos e adesivos [2].

Estes tratamentos vém apresentando, ao longo de décadas, um bom
desempenho ao que se propdes. Contudo os ricos a saude associados a manipulacao de
cromatos no estado de oxidagdao hexavalente tém levado a esforcos para desenvolver
novas alternativas a este tratamento. O fosfato apresenta um sério risco ao meio
ambiente, pois seu processo é uma das causas de eutrofizacdo em bacias hidrograficas
0 que requer nestes casos sua frequente limpeza e aeracdo. Também ha gastos

relativamente altos de energia, devido a necessidade de aquecer o banho [1] [3] [4].

A necessidade de criacdo de processos mais ecologicamente sustentaveis que
respeitem o meio ambiente deu inicio a estudos que revelam potenciais substituintes.
A maioria destes processos sao revestimentos de conversao quimica que incorporam ou
ndo um agente para promover aderéncia, como por exemplo o emprego de molibdatos,

taninos, e terras raras bem como revestimentos a base de silanos. [5] [6]

Na dltima década a aplicacdio de o6xido de zirconio (ZrO) vem sendo
extensamente desenvolvida em substratos de aluminio, ago, ago-galvanizado e
magnésio por apresentar razoaveis propriedades anticorrosivas e boas propriedades de
aderéncia. Sua aplicacdao pode ser por via processo sol-gel ou por imersdao em acido
hexafluorzircénio (H2ZrFe). Ambos os processos criam uma camada nanoestruturada

sobre estes substratos, isenta de metais considerados téxicos e componentes organicos.



As particulas da camada de conversao sao chamadas de nanoceramica por formarem

revestimentos delgados sobre a superficie metalica [7] [8] [9].

Diversos estudos comprovam que o desempenho do revestimento
nanoceramico pode alcancar niveis de performance eletroquimica e de adesdo
semelhantes aos revestimentos a base de fosfatos. [5] [8] [10]. Entretanto, o controle
dos parametros tempo de deposicdo e pH sdo importantes e ainda necessitam de
aprimoramento. O acido bdrico tem apresentado bons resultados na dispersado de filmes
de Cério em aluminio e acredita-se que possa propiciar uma camada mais homogénea
de oxido de zirconio. [11]

Com base nestes estudos, este trabalho se propo6s a estudar a obtencdo de
revestimentos a base de dxido de zirconio. O filme seria aplicado ao substrato de aco
carbono em pH 4,0 e 3,5, temperatura ambiente e tempo de imersdo de 180 segundos.
A essa solucdo foi adicionado &acido bérico nas concentracdes de 0,5 e 1,0 g/l e sua
performance foi avaliada por espectroscopia de impedancia eletroquimica e

microscopia eletrotronica de varredura com EDS.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia da adigdo de acido

bdrico na solugao de conversao de camadas nanoceramica sobre o ago SAE 1006.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corrosao

De maneira ampla corrosao é definida como “a destruicao ou inutilizacdo para o
uso de um material pela sua interacdo quimica ou eletroquimica com o meio em que se
encontra”. No entanto esta definicdo pode dar a ideia de que a corrosdo é sempre um
fendmeno indesejavel. No caso da protecao catddica e na passivagao esta corrosao tem
a funcdo de proteger a estrutura metdlica ao qual estdo relacionados.

Uma definicdo moderada seria a corrosdo como: “a transformacdo de um
material pela sua interacdo quimica ou eletroquimica com o meio em que se encontra”.
Podendo esta ser entendida como algo positivo (camada passiva do ago inox ou do
aluminio) ou negativo (corrosdo do ago de baixo carbono) no que tange a manutencgao
das propriedades do produto final. [12]

Existem diversas formas de corrosdo em diferentes materiais metalicos. As
perdas econdmicas oriundas do desconhecimento das técnicas de protecao podem levar

a custos diretos de substituicdo de pecas ou equipamentos; e custos indiretos de

manutenc¢do dos processos de protegdo. [13]
3.1.1 Formas de corrosao

Para compreender melhor a corrosdo é necessario separa-la em grupos e estuda-
los individualmente, conforme seus mecanismos. O conhecimento dos mecanismos
envolvidos nas reacdes dos processos corrosivos € pré-requisito para um controle
efetivo dessas reacdes. Uma das maneiras de classificar a corrosao é dependente da
forma como ela se manifesta no material. A literatura classifica em pelo menos 7 tipos

diferentes [12]:

I.  Corrosao generalizada: areas anddicas e catddicas distribuidas aleatoriamente
na superficie do metal;
II.  Corrosdo galvanica: corrosdao do metal mais ativo em contato com metal mais
nobre
lll.  Corrosdo por pites: pequenos anodos (dreas atacadas) e catodo com grande
area.
IV.  Corrosdao em frestas: Fator geométrico que permite a entrada da solugdo, mas

estreita o suficiente para reter a solu¢do com concentracao diferente da original.



V.  Corrosdo intergranular: faixa estreita ao longo dos contornos de grao de uma liga
metalica, é corroida preferencialmente;

VI.  Corrosado seletiva: dissolucdo seletiva de um dos componentes de uma liga
metalica;

VIl.  Corrosdo associada a acdo mecanica.

3.1.2 Formas de Protecao

No estudo de um processo corrosivo devem sempre ser consideradas as varidveis
dependentes do material metalico, da forma de emprego e do meio corrosivo. Somente
o estudo conjunto dessas trés varidveis permitird indicar o material mais adequado para

determinado meio.

Os métodos baseados na modificacdo dos processos consistem em adotar
estratégias desde o inicio do projeto como, por exemplo, evitar o acimulo de dgua em
regioes de frestas ou cantos vivos, ou pode-se provocar uma corrosdo galvanica. Neste

caso o0 anodo serd estruturalmente irrelevante e descartavel.

Métodos baseados na modificacdo do meio corrosivo levam em conta as
condicOes de temperatura, concentragao, agitacdo, velocidade do meio, quantidade de
oxigénio diluida e de que maneira o metal entra em contato com o meio. Pode-se criar
um ambiente onde este esteja na sua forma passivada, criando uma autoprotecgao, ou

forcando esta passivacao com inibidores de corrosao.

Métodos baseados na modificacdo do metal levam em conta as concentragdes
de impurezas, adicdo de elementos de liga (i.e. aco inox, aluminios das series 2xxx, 7xxxx

e 8xxx), e tratamentos térmicos (i.e. acos martensiticos).

Métodos baseados em revestimentos protetores sdo os mais largamente
utilizados. S3o criados produtos de reacdo de precipitacdo (envelhecimento), conversao
e crescimento de camadas de dxido, revestimentos organicos, inorganicos e metalicos

[13] [14].

Sistemas de revestimentos organicos sao métodos baseados na interposicao de

uma barreira entre o metal e o eletrélito, normalmente utilizando éleos vegetais e as



resinas alquidicas, acrilicas, epoxidicas e poliuretanicas, chamados veiculos fixos,
associados a componentes chamados de pigmentos, solventes e aditivos. Esse sistema

é amplamente utilizado para protecdo de pecas de aco carbono. {REF}

3.2 Sistemas de conversao

O ferro e o aco-carbono assumem uma grande importancia na industria devido
a sua boa relagao entre custo, processabilidade e propriedades mecanicas. A utilizagdo
de revestimentos protetores contra a corrosao nestas estruturas é parte crucial para
manutencao das propriedades projetadas.

Um dos métodos mais comuns é a utilizacdo de revestimentos organicos.
Entretanto, para que esta barreira seja eficiente e aderente é necessdrio que haja uma
preparacao da superficie, removendo 6éleos, particulas sélidas, éxidos e produtos de
corrosao.

Com o intuito de melhorar a protegdo contra a corrosao e melhorar a adesao da
proxima camada protetiva, sdo aplicados tratamentos superficiais no metal apds sua
limpeza. Um destes tratamentos é a aplicacdo de uma camada de conversao.

O mecanismo de formacdo das camadas de conversdo consiste em converter a
superficie metdlica de um estado ativo para passivo, através do emprego de
determinados ions. Os filmes formados podem ser constituidos de uma mistura de
produtos de corrosdo entre o metal do substrato e as espécies reduzidas de ions
presentes em solugdo, formando uma camada denominada “camada de conversao”
[15].

A fosfatizacao é um tipo de camada de conversao que é extensamente utilizada
nas areas automotivas, agricultura e linha branca. Em particular, o fosfato tricationico
aplicado ao a¢co e ao agco galvanizado vem apresentando bons resultados de
desempenho, no entanto ndo é a melhor op¢do no que tange ao meio ambiente. Este
processo é uma das causas de eutrofizacdo em bacias hidrograficas o que requer nestes
casos sua frequente limpeza e aeracdo. Além deste problema é necessario também que
seja realizado um tratamento posterior ao revestimento para passivacdo no fundo dos
poros inerentes ao processo de fosfatizagdao. De maneira geral este processo requer um

elevado consumo de energia, em funcdo do aquecimento em torno de 80 a 90°C [3] [4].



A cromatizagdo é um processo em que o revestimento é obtido da conversao de
ions cromato na superficie metalica. Se aplica a diversos substratos metalicos e, apesar
de conferir boa resisténcia, boa adesdo de tinta e custo-beneficio elevado, exibe sérios
riscos a salude humana. Um dos produtos deste processo é a produc¢ao de cromo
hexavalente, que é carcinogénico e mutagénica, e portanto classificado como tdxico

pela norma brasileira ABNT NBR 10004.

3.3 O Revestimento Nanoceramico

Embora os revestimentos de conversao a base de fosfatos e cromatos adicionem
boas propriedades de resisténcia a corrosao e adesao as tintas, surgiu a necessidade de
novas tecnologias, com propriedades e eficiéncia semelhantes, mas com processos
ecologicamente sustentaveis.

Na ultima década a aplicacdo de Oxido de zirconio (ZrO) vem sendo
extensamente desenvolvida em substratos de aluminio, aco, ago-galvanizado e
magnésio por apresentar razodveis propriedades anticorrosivas e boas propriedades de
aderéncia. Sua aplicacdo pode ser por via processo sol-gel ou por imersdao em acido
hexafluorzircénio (H2ZrFe). Ambos os processos criam uma camada nanoestruturada
sobre estes substratos, isenta de metais considerados téxicos e componentes organicos.
As particulas da camada de conversao sao chamadas de nanoceramica por formarem
revestimentos delgados sobre a superficie metalica [7] [8] [9].

Na formacdo do revestimento de zirconio em ago, o ferro é atacado pelo meio

acido promovendo a consequente liberacdo de hidrogénio, conforme reacdes abaixo:

Fe > Fe?* +2¢°
0, + 2H,0 + 4e” > 40H"
2H*+2e > H;

A Figura lexemplifica o processo de formac¢do da camada nanocerdamica em um

substrato de aco.



Solucdo de conversdo de dcido Hexafluorzirconio

JA{@],
PP (PH 1)
Fe — Fe2* +2e- 2e + 2H* - H,
(micro &nodo) (micro catodo)
Substrato de Aco

Figura 1: processo de formagdo da camada nanocerdmica em um substrato de ago.

O o6xido de zirconio precipita na superficie devido ao aumento local do pH. O
aumento do pH do banho de conversao facilita o acimulo de solucdo alcalina na camada
de difusdo préximo a superficie metdlica, provocando a precipitacdo do éxido de
zirconio. No caso de ligas de aluminio, o éxido resultante da deposicdo sobre as
particulas de intermetalicos, parece ter apenas um efeito limitado sobre a atividade
catddica das particulas. A atividade catddica persistente em particulas provoca um
aumento significativo no pH e o filme de dxido se deposita em condi¢des de estagnacao.

Parametros como temperatura, pH, concentracdo do acido e tempo de imersao
tém sido tema de estudo de varios pesquisadores no processo de conversao do acido
hexafluorzirconio. [5] [10]. Existe um certo consenso que a faixa de pH entre 3 e 4,5
obtém-se os melhores filmes. Além disso, um parametro de muita importancia é o
tempo de imers3ao da peca na solucdo de conversdao. Se o tempo for muito curto a
camada formada é muito heterogénea e se for longo demais a camada apresenta trincas
gue prejudicam a boa adesao de um revestimento posterior. Para cada sistema deve ser
identificado o intervalo de tempo étimo para a deposicdo.

Embora os revestimentos de conversao a base de fosfatos e cromatos adicionem
boas propriedades de resisténcia a corrosao e adesao as tintas, surgiu a necessidade de
novas tecnologias, com propriedades e eficiéncia semelhantes, mas com processos

ecologicamente sustentaveis.

3.4 Acido Bérico

O &cido bdérico, também chamado de borato de hidrogénio, é um acido fraco,

monobasico de Lewis, muitas vezes usado como um anti-séptico, inseticida, retardante



de chamas, absorvedor de néutrons, ou precursor de outros compostos quimicos. Existe
na forma de cristais incolores ou de um pd branco que se dissolve em agua. Ao dar-se
como um mineral, ele é chamado sassolite.

O 4cido bodrico, ou sassolite, é encontrado no seu estado livre em regides
vulcanicas, por exemplo, na regido italiana da Toscana e no Estado americano de
Nevada. Nesses ambientes vulcanicos, surge misturado com vapor, a partir de fissuras
no solo. Ele também é encontrado como componente de muitos minerais que ocorrem
naturalmente. O acido bdrico e os seus sais também sdo encontrados na agua do mar,
em plantas e em frutos.

A sua toxicologia indica com base na classificacdo de dose letal em mamimeros
(LDso) de 2,660 mg/kg de massa corporal, em um adulto isto indica cerca de 15 a 20 g/Kg.
No entato é largamente utilizado na medicina como atisséptico, no controle de
pequenos insetos, na preservacdao de madeira em combinacdo com o etileno glicol,
como lubrificante.

Em diversos processos de tratamento superficial esse produto é utilizado com a
funcdo de estabilizar o pH. Assim, na eletrodeposi¢do de zinco e niquel em meio acido,
sua fungdo é de tamponar a solugao eletrolitica, impedindo que a modificacao de pH,
em funcdo das reacdes eletroliticas, provoquem precipitacdo dos sais na solucao.

K. Cruz Hendndez et. al estudaram o efeito do acido bdrico em tratamento de
conversdao de Cério em Aluminio. Os autores afirmam que o acido bdrico atuou como
um acelerador da conversdo, otimizando a deposicao de cério no substrato metdlico. A
camada do revestimento obteve um aumento da espessura, bem como da uniformidade
do filme formado. As concentra¢des avaliadas foram de 0,1, 0,5 e 1 g/l e o melhor

resultado foi obtdo para a concentragdo de 0,5 g/I. [11]

3.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Por ser a técnica principal empregada neste trabalho, este item apresenta o

principio basico para compreensdo da interpretacdo dos resultados.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica, também chamada de
impedancia AC, consiste em aplicar um potencial alternado com diferentes valores de

frequéncia e observar a defasagem entre o potencial aplicado e a corrente observada.



Através deste método é possivel, portanto, medir a resisténcia de polariza¢cdo e a

capacitancia da camada.

Quanto menor a amplitude do potencial (E) aplicado, menor sera a variagao da
resposta da corrente(i). A relacdo do tempo de resposta entre as duas varidveis é
correspondente a impedancia do sistema (Z), esta pode ser definida pela fungao E(t)

[16]:
E(t) =Z.i(t)

De maneira semelhante a resisténcia, a impedancia mede a capacidade de um
circuito em resistir a passagem de corrente elétrica, no entanto a impedancia é
dependente também da frequéncia e ndo tem os sinais de potencial e corrente em fase.
Quando a resposta da corrente nao esta em fase com relagao ao potencial, é observada
também uma componente imaginaria (Z”) podendo ser capacitiva ou indutiva. Quando
nao é observada diferenca de fase entre o estimulo (potencial) e resposta (corrente), o
sistema possui caracteristica resistiva e a impedancia possui somente componente real

(Z’). Estas medidas sdo apresentadas comumente nos diagramas de Nyquist e Bode.

Na Figura 1 é possivel observar como os valores de Z” versus Z’ sdo representados
no diagrama de Nyquist. A medida que as diversas frequéncias aplicadas para um

potencial determinado o semicirculo, de raio 0,5R,, de pontos é formado. Onde:
Rp é a resisténcia de polarizacgao;
Re é a resisténcia do eletrdlito;
w é a frequéncia aplicada.

Os pontos correspondentes na figura de frequéncias w mais baixas
correspondem ao lado direito da figura. O ponto correspondente ao valor de w=0 estd
sobre o eixo Z’ e é igual a Re + Rp. A medida que o valor de w aumenta, os pontos se
descolam para a esquerda. Em wmax € observado a maior capacitancia do sistema e para

valores infinitos de w observa-se a resisténcia do eletrdlito Re.
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Figura 2: Representac¢do do diagrama de Nyquist

A partir deste diagrama é possivel observar o comportamento de um filme
guando uma corrente alternada é aplicada e como esta camada se comporta em contato

com o eletrdlito.



4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdao apresentados os materiais utilizados bem como as técnicas

empregadas para a obtencdo e caracterizacdo do revestimento obtido.

4.1 Materiais
Para os ensaios foram utilizadas chapas de aco SAE 1006 laminado a quente com

dimensGes 100x50x1 mm, produzidas e cedidas pela Companha Siderurgica Nacional

(CSN) de composi¢do quimica descrita na Tabela 1.
Tabela 1: composi¢do do agco SAE 1006. [17]

C max Mn Max P max S max

0,08 0,45 0,3 0,5

4.2 Método de confecciao de amostras

4.2.1 Preparacao da superficie do substrato

As chapas, previamente cortadas, foram limpas com esponja macia para retirada
de materiais sélidos e excesso de 6leo, apds o enxague foram imersas em solucdo de de
desengraxante comercial Saloclean® 667 durante 10 minutos a, aproximadamente,
65°C. Uma vez retirada do banho, as chapas foram novamente enxaguadas em
abundancia e em seguida secas com jatos de ar quente. Este processo, destacado na
Figura 3, foi padrdao também para o desengraxe das pecas utilizadas nos ensaios de EIE

em conversao.

Para a realizacdo dos ensaios de EIE em NaCl, MEV e Fluorescencia de Raio-X A
sequéncia de conversdo, destacado na Figura 3, consistiu na aplicacdo do revestimento
de conversao logo apds o desengraxe. Tendo em vista trabalhos anteriores o tempo
escolhido foi de 180 segundos para imersdao em solugao (solugdes utilizadas conforme
descritona  Para este trabalho foram utilizadas 6 solu¢des de acido
hexafluorzircénio com concentracdo de 0,004 M (0,86 g/l). Foram utilizadOs os
seguintes produtos para prepara-las:

e Hexafluorzirconio (H2ZrFs) P.A. (50%)
e Alcalinizante: NaOH 4,0 M
e Acido Borico P.A.

e Agua deionizada



Ao preparar as solugdes conforme informado na Tabela 2, o pH aproximado era

de 2,6. Para atingir o valor desejado foi adicionado a solugdao NaOH 4,0 M.

Tabela 2), em seguida a peca foi enxaguada com agua deionizada e seca com

jatos de ar quente [5] [8] [10].

Selecao de Ensaio ou
chapas estocagem

Limpeza com Secagem com
esponja macia e Jatos de ar
detergente guente

Enxague com Enxague com
agua DI agua DI

(o}
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)]
-
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Revestimento
em solucdo de
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x
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.
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C
()]
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Desengraxe
comercial

Secagem com
Jatos de ar
quente

Enxague com
agua DI

Desengraxe

Figura 3: esquema de desengraxe (em verde) e aplicagdo da camada de conversdo (em

azul).
4.2.2 Preparacao revestimento

Para este trabalho foram utilizadas 6 solug¢des de acido hexafluorzirconio com
concentra¢do de 0,004 M (0,86 g/l). Foram utilizadOs os seguintes produtos para

prepara-las:

e Hexafluorzirconio (H2ZrFs) P.A. (50%)
e Alcalinizante: NaOH 4,0 M
e Acido Bérico P.A.



e Agua deionizada
Ao preparar as solugdes conforme informado na Tabela 2, o pH aproximado era

de 2,6. Para atingir o valor desejado foi adicionado a solugdao NaOH 4,0 M.

Tabela 2: relagdo das concentragdes utilizadas para as diferentes solugoes.

Concentragao | Concentracdode | Concentragdo de

Etiqueta da > > pH da
de HaZrFe Acido Bdrico (g/1) Acido Bérico
Solugao solugao
(mol/1) (mol/1)
HF 3,5 0,004 --- --- 3,5
HF 4,0 0,004 --- --- 4,0
HF + (BO,5) 3,5 0,004 0,50 0,008 3,5
HF + (B0,5) 4,0 0,004 0,50 0,008 4,0
HF + (B1,0) 3,5 0,004 1,00 0,016 3,5
HF + (B1,0) 4,0 0,004 1,00 0,016 4,0

4.2.3 Aplicacao do revestimento

As pecas foram imersas em solucdo de conversao através do método dip coating,
utilizando o equipamento Elevador de Disco MA 765-Marconi, com velocidade de
imers3o e de retirada de 420 mm.mint. O tempo de imers3o para todas as pecas foi de

180 s em solucgao.

Este método foi empregado para manter constante o processo de obteng¢ao dos

filmes de nanoceramico.

4.3 Métodos de analises

4.3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Com o auxilio do potenciostato Autolab PGSTAT 302 foram realizados os ensaios

de EIE. Os parametros e os dados foram obtidos através do software Nova. Foi utilizada



uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos (Figura 3) contando com contra-
eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado . As medidas foram
efetuadas tanto na solucdo de conversdo (para acompanhar a formacdo do
revestimento) como em solugdo eletrolitica de NaCl 0,1M (para acompanhar o

comportamento do revestimento em meio corrosivo).

—— Eletrodode Platina

Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de Trabalho

——— Regidode Ensaio

Figura 4: esquema de montagem da célula tanto em NaCl quanto em solugéo de

conversdo.
O ensaio de EIE foi realizado nos sistemas indicados na tabela.

As amostras obtidas naquelas condicdoes foram imersas em solucdo de NaCl

0,1M.

Para acompanhar a formacdo do depdsito foi medida a impedancia das
amostras, desengraxadas, nos tempos de 1, 60, 120, 180 segundos decorridos do inicio
do contato da superficie com a solucdo. Este ensaio realizado durante a conversao da
camada no substrato de aco foi efetuado nas amostras com melhor desempenho no
ensaio de EIE: HF + (B1,0) 3,5 e HF 4,0, bem como seus pares, HF + (B1,0) 4,0 e HF 3,5

para fins comparativos.



4.3.2 Fluorescéncia de Raio-X

A anadlise por fluorescéncia de raios X é um método de analise elementar
qualitativo e quantitativo que se aplica a identificacdo de praticamente todos os
elementos com nlimero atémico maior que 13. O principio utiliza-se uma fonte de
radiacdo X para ionizar os niveis internos dos atomos constituintes da amostra, por
efeito fotoeléctrico. Na reorganizacdo do atomo e regresso ao estado fundamental,
estes atomos podem libertar o excesso de energia através da emissao de um féton de
energia igual a diferenca de energia de ligacdo dos niveis entre os quais se deu a

transicdo. Esta radiacdo é caracteristica do elemento.

A deteccdo e andlise deste espectro permite a identificacdao e quantificacdo dos
elementos constituintes da amostra. Trata-se de uma técnica ndo destrutiva e que, na
maior parte dos casos, ndo necessita de qualquer preparacdo prévia da amostra,
permitindo ainda a deteccdo simultanea dos diferentes elementos constituintes da

amostra.

Devido a versatilidade do equipamento Niton XL3t, foi possivel realizar um mapa
qualitativo dos elementos presentes em 6 pontos diferentes da amostra revestida. Na
figura 4 é possivel observar um croqui da regido analisada. A energia utilizada neste

ensaio foi de 50 kV.

®i®
o (OO
ofe

50 mm

Figura 5: Niton XL3t e croqui dos pontos analisados em cada chapa revestida.



4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia e composi¢do dos revestimentos foram avaliadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Ao microscépio JEOL 5800 hd acoplado um equipamento
de andlise por energia dispersiva de raios-X (EDS), da marca Noran. A energia utilizada
foi de 10 KeV para possibilitar a andlise da estrutura e a composi¢cdo mais préximo a

superficie possivel.

Da peca foi retirada uma amostra de 15x15 mm?, com o auxilio de retifica
manual, conforme figura 5. A amostra foi recoberta com carbono para propiciar a devida

conducgado do revestimento.

100 mm

50 mm

Figura 6: Croqui da regido seccionada para andlise em MEV.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sdao relacionados ao revestimento das chapas de ago
carbono revestidas com as diferentes solucdes de acido hexafluorzircénio sem e com as

concentragoes de acido borico de 0,5 e 1,0 g/I.

5.1 Ensaios Eletroquimicos

Foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
analisados através do diagrama de Nyquist, nas pegas revestidas com as solugdes de
acido hexafluorzircénico com adicdes de 0, 0,5 e 1 g/l de acido bdrico em eletrdlito de

NaCl 0,1M, bem como a analise da impedancia durante a conversao da superficie.

5.1.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em Soluc¢ao de Conversao

O ensaio foi realizado em célula de 3 eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho a
chapa de ago devidamente desengraxada. Foi considerado o “tempo zero” o momento
exato da imersdo na solugdo de conversdo. As frequéncias utilizadas, de 1 kHz até 1 Hz,
foram escolhidas para que o ensaio seja rapido e ndo sofra tanta influéncia da evolugdo

do potencial de conversao na superficie durante o ensaio.

Observou-se um aumento do tamanho do arco capacitivo no decorrer do tempo
para todas as solucGes (Figura 1). Este fato se deve, provavelmente ao crescimento da

camada na superficie do metal.
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Figura 7: Diagrama Nyquist obtido durante 1, 60, 120 e 180 segundos de imersdo do

aco nas diversas solug¢des de dcido hexafluorzircénico.

Para facilitar o entendimento da evolucdo do ensaio utilizou-se o valor da

resisténcia de polarizacao de cada curva e o seu valor plotado em um grafico de barras

conforme visualizado na Figura 7. Comparativamente é possivel observar que as

solucdes de pH 4,0 (HF 4,0) sem boro e de pH 3,5 com adic¢do de boro de 0,5 g/I (HF +

(B0O,5) 4,0) obtiveram desempenho muito semelhante. A solucdo de pH 3,5 com adicado

de boro de 1,0 g/l (HF +(B1,0) 3,5) apresentou a menor Rp em conversdo, para todos os

tempos.
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Figura 8: Resisténcia de polarizagdo mdxima observada para as EIE em conversdo.

5.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em NaCl

As pecas, ja revestidas, foram colocadas em contato com o eletrdlito (NaCl 0,1M)
durante o tempo de 30 minutos, e seu comportamento observado por EIE. Na Figura 8
é possivel verificar que o maior arco capacitivo é referente a amostra revestida com
solucdo de pH 3,5 com adicdo de acido bdrico de 1,0 g/l (HF +(B1,0) 3,5), seguida pela
peca revestida na solucdo de pH 4,0 (HF 4,0) sem adicdo de acido bdrico, que é a

atualmente avaliada como a melhor soluc¢do para aco carbono.

O aumento da concentracdo de acido bérico em solugbes de pH 3,5 propiciou um
aumento do arco capacitivo. Indicando, portanto sua influéncia positiva nas
propriedades eletroquimicas para pH mais baixos. Em solu¢des de pH 4,0, a adi¢cdo de
acido bodrico demonstrou ter um efeito negativo nas propriedades eletroquimicas

observadas.



EIE em NaCl apoés 30 minutos em contato com eletrdlito
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Figura 9: Diagrama Nyquist das diversas amostras apds 30 minutos de imersdo em

NaCl 0,1M
5.1.3 Fluorescéncia de Raio-X

As chapas foram revestidas com as solugdes HF + (B1,0) 3,5 e HF 4,0, que
obtiveram melhor desempenho no ensaio de EIE apds 30 minutos em contato com NaCl.
Seus pares: HF + (B1,0) 4,0 e HF 3,5 também foram avaliados para fins comparativos. A
relacdo de elementos detectados pelo equipamento é apresentada na Tabela 3. A

quantidade de zirconia foi muito semelhante em todas as pecas.

Tabela 3: percentual de elementos analisados via fluorescéncia de Raio-X.

Desvio
Solugao Utilizada | Zr (%) ETET)

(%2Zr)
HF 3,5 0,0257 0,0012
HF 4,0 0,0252 0,0012

HF +(B1,0)3,5 0,0258  0,0012
HF +(B1,0)4,0 00242  0,0148

Sem

Revestimento 0,0000 0,0000




Acredita-se que a energia utilizada pelo equipamento foi muito elevada (50 KV),
0 que causou uma baixa detec¢do, visto que o espectro penetrou na amostra e a
presenca de zircOnia teve pouca participacdo na excitacdo dos elétrons. Portanto o

elemento ficou préximo do limite de detecgdo do equipamento.

5.1.4 MEV /EDS

Através da analise por MEV/EDS é possivel verificar a existéncia de revestimento
na superficie do ago. Com o auxilio do EDS verifica-se semi-quantitativamente que
elementos estdao presentes no ponto analisado. Em todas as amostras analisadas e em
todos os pontos foi detectada a presenca de Zirconio, o que é um indicativo de que a
camada possivelmente se estende por todo substrato, ou seja, possivelmente mais

homogénea.

Nas figuras 10, 11, 12 e 13 é possivel observar a superficie com aproximacao de

2500x. Ao lado de cada imagem segue o espectro de um dos pontos analisados.

Full scale counts: 301 amostral(1)_pt2

3004 ¥ Fe

Mn 7

keW

Figura 10: Imagem de MEV para a amostra revestida com solugdo em pH 3,5 (HF 3,5).
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Figura 11: Imagem de MEV para a amostra revestida com solugdo em pH 4,0 (HF 4,0).
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Figura 12: Imagem de MEV para a amostra revestida em solugéo de pH 3,5 com adigéo de dcido bérico na

concentragéo de
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Figura 13: Imagem de MEV para a amostra revestida em solu¢do de pH 3,5 com adigcdo

de dcido bérico na concentragdo de 1,0 g/l (HF + (B1,0) 4,0).

Ao analisar a dispersdao de zirconio na superficie do aco observa-se uma

tendéncia de maior quantidade de zirconio naqueles substratos onde houve melhor

desempenho no ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Esta dispersao

nao foi somente mais abundante, mas também mais homogénea. Esta relacdo pode ser

observada na Tabela 4.



Tabela 4: relagdo entre quantidade de zircénio detectada e desempenho no ensaio de EIE em NaCl durante 30 min.

Solugao Média do percentual Rp maxima observada em Figura
Utilizada de Zr (%) NacCl 30 min (Q.cm?)

HF 4,0 2,425 1125,91 Figura 11
HF + (B1,0) 3,5 3,242 1180,51 Figura 12
HF + (B1,0) 4,0 1,468 1007,49 Figura 13

6 CONCLUSAO

O acido bdrico apresenta um potencial para melhorar as propriedades de
deposicdo do revestimento nanoceramico a base de acido hexafluorzircénico em ago. A
melhor concentrag¢do de acido bdrico observada foi de 1,0 g/l no pH 3,5 (HF + (B1,0) 3,5),
para o tempo de imersao de 180 segundos em ago, nos quesitos quantidade de zircénio

depositados no substrato e desempenho em EIE em NaCl durante 30 minutos.

Apesar de ndo apresentar a maior resisténcia durante o processo de obtencdo a
solucdo de pH 3,5 com adicdo de acido bodrico forneceu revestimento com melhor
desempenho quando da imersdao em NaCl. Esse comportamento pode ser explicado pela

melhor homogeneidade do depdsito na superficie do aco.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar o efeito da adicdo de maiores concentra¢des de acido bdrico em

tempos de imersao distintos.

Estudar a possibilidade de utilizar a solucdo tampao de acido acético e acetato

como possivel solugao tampado da reagao para os pHs entre 3,5 e 4,5.
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