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RESUMO

Com o intuito de aumentar a resisténcia a corrosao de superficies metalicas
como o a¢o galvanizado, que é amplamente utilizado comercialmente, sao
empregados tratamentos como a cromatizacdo. Entretanto, esta apresenta
problemas ambientais, devido a toxicidade dos efluentes na lavagem final.
Considerando esses problemas, novas tecnologias ambientalmente aceitaveis vém
sendo estudadas, como os revestimentos nanoceramicos, que podem ser obtidos
pela imersdo de pecas metalicas em solugdes contendo fons de titanio, zirconio ou
cério. Este trabalho apresenta um estudo da influéncia das variaveis de processo: pH
da solucao, tempo de imersdo, concentragao dos reagentes e utilizacdo de oxidante
sobre a resisténcia a corrosdo de camadas convertidas a base da 4acido
hexafluortitanio no ag¢o galvanizado. Foi investigado o comportamento
eletroquimico em meio de NaCl(0,1M) por meio de analise de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodinamica, visando avaliar a
protecdo contra a corrosdo do revestimento nanocerdmico. Também foram
analisados os parametros Otimos das variaveis, utilizando um programa
experimental estatistico. O desempenho do revestimento nanoceramico de Ti foi
comparado ao da cromatizacdo trivalente no ago galvanizado. Como resultado, foi
observado que o revestimento nanoceramico a base de Ti, em comparacdo a
cromatizacdo trivalente, possui propriedades anticorrosivas superiores
inicialmente, porém com o decorrer do tempo acaba perdendo estas propriedades,
enquanto a cromatizagao trivalente as mantém por mais tempo. O revestimento
nanoceramico a base de titanio aumenta a resisténcia a corrosao do acgo galvanizado
quando preparado dentro das condi¢gdes 6timas encontradas no presente estudo.
Também foi possivel concluir que a utilizacao de oxidante na solugdo de conversao

prejudica a resisténcia a corrosdo dos revestimentos.
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1. INTRODUCAO.

Um dos metais mais utilizados mundialmente, devido ao seu baixo custo e
propriedades mecanicas, é o aco. Porém este é um material que sofre
significativamente com a corrosdo, provocando assim a procura por novas técnicas
para diminuicdo da mesma. Estima-se que um quinto da produ¢do mundial de aco é
destinado a repor perdas causadas pela corrosdo. Boa parte desses gastos poderia

ser economizada se melhores praticas de manuteng¢do fossem adotadas.

Os revestimentos galvanizados tém sido vastamente utilizados para proteger
0 aco, atuando como um anodo de sacrificio, proporcionando assim uma protecado
galvanica excelente. Entretanto esta prote¢do acaba sofrendo processos de corrosao
quando submetida a meios mais agressivos, incentivando assim a utilizacdo de

revestimentos de conversao.

Entre os revestimentos de conversao um dos mais conhecidos, utilizado e
eficaz é a cromatizacdo hexavalente. Contudo este processo gera residuos como o
cromo hexavalente que, além de poluente, é a forma mais perigosa do cromo, sendo
considerado carcinogénico e toxico, fazendo com que o mesmo seja banido de

processos em muitos paises.

Varias técnicas vém sendo estudadas como substitutas para este processo de
cromatizacdo e algumas inclusive ja estdo sendo utilizadas na industria. Visando
processos livre de cromo ou que utilizam o cromo trivalente, o tratamento de
superficies com nanoceramicos esta entre estas novas tecnologias desenvolvidas, ja
que possui menor consumo de energia (trabalho a temperatura ambiente), é
apropriado para diversos metais, gera residuos de facil tratamento, possui boa
aderéncia com a camada de tinta e gera menor quantidade de residuos sélidos. Os
processos nanoceramicos utilizam uma composicdo a base de fltor e zircénio e/ou
titanio para produzir uma camada nanoceramica sobre substratos metalicos, isenta
de metais toxicos e componentes organicos. As particulas da camada de conversdo

sao chamadas de nanoceramicas.



O presente trabalho visa especialmente a andlise de variaveis que
influenciam o processo de conversao com revestimento nanoceramico a base de
titanio, sobre um substrato de aco galvanizado. Também foi realizada a comparacgado
dos revestimentos com uma pec¢a revestida com cromo trivalente e outra sem

revestimento.

Para o estudo foi empregado um projeto experimental fatorial, onde se
observou como as variaveis, e a interagdo das mesmas, influenciam as respostas do
sistema na analise da resisténcia a corrosao desempenhada pelo revestimento em
cada peca. Esta resisténcia a corrosao foi analisada através de testes de potencial de
circuito aberto (OCP), polarizacao potenciostatica, impedancia eletroquimica (EIE) e
névoa salina, além da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Analise

Elementar por Energia Dispersiva (EDS).



2. OBJETIVO.

Este trabalho tem como objetivo a obteng¢do de revestimento nanoceramico, por
conversao, a base de titdnio em pecas de ago galvanizado, utilizando diferentes
valores de pH, tempos de imersao e concentragdes de titanio. Também foi avaliada a

utiliza¢do, ou ndo, de perdxido de hidrogénio na solugdo de conversao.

Busca-se ainda obter os valores 6timos das variaveis modificadas no processo, a

fim de maximizar a protec¢ao contra a corrosao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

3.1 Corrosao.
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Uma definicdo de corrosdo é a deterioracdo que sofre um material,
geralmente metdlico, em decorréncia de um ataque quimico. A maior parte deste
ataque ocorre por acdo eletroquimica (também podendo ser somente quimica) do
meio ambiente aliada ou nido a esforcos mecanicos (1)(2). E um processo
espontaneo na maior parte dos casos, que transforma constantemente os materiais
metalicos deixando-os com um desempenho e durabilidade inferiores ao desejado
inicialmente. O processo corrosivo é influenciado por fatores que estdo intimamente
relacionados com a composi¢cdao do metal ou liga e com as condigdes ambientais
diversas, como por exemplo: pressdo, temperatura, esforcos mecanicos, agentes

corrosivos etc. (1)(3).

A corrosdo afeta a sociedade de varias maneiras: necessidade de manutencao
preventiva (pintura), utilizacao de maiores coeficientes de seguranca e de materiais
mais nobres, contaminacao de produto, perda de eficiéncia, perda de credibilidade,
entre outros. Em relagdo as propriedades do metal, a corrosdo danifica a resisténcia
mecanica, condutividade térmica e elétrica, assim como também aspectos
decorativos em algumas situacoes (4). Do ponto de vista econdmico, os prejuizos
causados atingem custos extremamente altos, resultando em consideraveis
desperdicios de investimento; isto sem falar dos acidentes e perdas de vidas
humanas provocadas por contaminagdes, poluicdo e falta de seguranca dos
equipamentos. Estima-se que uma parcela superior a 30% do aco produzido no
mundo seja usada para reposicao de pecas e partes de equipamentos e instalagdes
deterioradas pela corrosdo. O controle da corrosao deve ser realizado para evitar
desde pequenos reparos até grandes catastrofes. Embora parecam insignificantes,
os custos com a corrosdo podem representar até 5 % do PIB de um pais, desde a
prevencao da corrosao até investimento para reparacdao. Em alguns casos, o
fendmeno da corrosdao é desejavel quando se deseja prote¢do, formando uma

camada passiva na superficie (4)(5).



O meio corrosivo é de extrema importancia no estudo de problemas de
corrosdo. Cada material possui suas propriedades especificas dependendo do meio
onde ele se encontra, podendo ser resistente em ambiente severo, mas susceptiveis

a corrosdo em ambientes naturais.

3.1.1 Mecanismos de protegdo.

Os processos mais empregados para a prevenc¢ao da corrosao sao: a protecao
catodica e anddica, os revestimentos e os inibidores de corrosdo. A protegdo
catodica é a técnica que transforma a estrutura metalica que se deseja proteger em
uma pilha artificial, evitando, assim, que a estrutura se deteriore (7). A protecdo
catodica de estruturas metalicas é baseada na inje¢do de corrente elétrica por meio
de duas técnicas: a protecdo por anodos galvanicos (espontanea) e a protecao por

corrente impressa (nao espontanea).

A protecdo anddica baseia-se na formacdo de uma pelicula protetora nos
materiais metalicos por aplicacdo de corrente anddica externa, causando a
passivacdo do metal. Apesar de esse método ser eficiente, apresenta aplicacao

restrita pois necessita de condi¢des especificas (1).

Os revestimentos protetores geralmente sdo aplicados sobre superficies
metalicas formando uma barreira entre o metal e o meio corrosivo e,
consequentemente, impedindo ou minimizando o processo de corrosdo. A
galvanizacdo, por exemplo, é um método que consiste na superposicdo de um metal

menos nobre, como o zinco, sobre o metal que sera protegido.

Os inibidores de corrosdo sdo substadncias inorganicas ou organicas que,
adicionadas ao meio corrosivo, objetivam evitar, prevenir ou impedir o
desenvolvimento das reagdes de corrosdo, sejam elas na fase gasosa, aquosa ou

oleosa (8)(9).
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3.1.2 Revestimentos protetores.
Os revestimentos protetores atuam basicamente de trés formas:

Protecao por Barreira:

Um dos métodos mais utilizados consiste em adicionar uma camada
protetora entre o substrato (metal) e o meio corrosivo. A formacao da camada
protetora pode ocorrer de forma natural ou artificial e, em alguns casos, simultanea.
No caso do alumino e do ago inoxidavel essas peliculas se originam de
transformagdes quimicas, em meios atmosféricos convencionais e resultam em
compostos que aderem ao metal base. Estes filmes autoprotetores (filmes de
oxidacdo) sdo normalmente invisiveis, impermeaveis, continuos e insoliveis. Porém
este filme nem sempre é protetor contra corrosdo, como por exemplo, no caso do

ferro e do ago carbono, tornando necessario entao um revestimento (1).

Os revestimentos, que agem como barreira, podem ser organicos, inorganicos
ou metalicos e devem possuir um alto grau de adesdo com o substrato. As tintas sao
muito utilizadas como revestimento organico, favorecendo o isolamento da
superficie metalica (2). Os revestimentos inorganicos também conhecidos como
revestimentos de conversdo, comumente apresentam porosidade tornando entao
necessario um tratamento posterior (exemplo: cromatizagdo, anodiza¢do). Os
revestimentos metalicos por sua vez usam um metal mais ativo (anodo de sacrificio)

ou um metal mais nobre (1).

Protecao catddica

Visto que a formag¢ao da chamada “ferrugem” inicia-se em virtude da
oxidac¢do do ferro (Fe (s) = Fe?* + 2 e-) em contato com o ar umido, uma das técnicas
de protecdo do ferro consiste em reverter essa oxidagdo. Para tal, um eletrodo de
sacrificio ou metal de sacrificio é colocado em contato com o objeto feito de ferro ou
de aco. Esse metal deve possuir um potencial de oxidagao maior que o do ferro para,
assim, oxidar-se no lugar dele (dai o nome “eletrodo de sacrificio”), fornecendo

elétrons para quaisquer ions Fe2+ que se formarem, voltando a ser ferro metalico.

Isto ocorre com o magnésio que possui potencial de reducao menor que o do

ferro, conforme mostra as suas semirreacdes de redugao:
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Fe2*+2e —> Fe(s) E°=-0,44VeMg2*+2e - Mg(s)E0=-237V.

Visto que seu potencial de redu¢do é menor, a tendéncia do magnésio de oxidar-se é
maior que a do ferro. Assim, liga-se uma peca de ferro a esse metal, formando uma
pilha galvanica, em que o ferro é o catodo e o magnésio funciona como anodo. Isso
significa que, em contato com o eletrdlito, o magnésio ira oxidar-se, e nao o ferro
(52). O zinco atua da mesma forma, fazendo com que o a¢o galvanizado seja muito

utilizado.

Protecio anddica

De maneira oposta a protecao catddica, a protecao anddica consiste em levar
e manter o potencial do metal na regido de passivacdo. Isto é feito por polarizagdo
anddica controlada. Evidentemente, esta técnica de protecdo s6 pode ser aplicada
para metais ou ligas que se passivam, sendo esta polarizacao conduziria a um
aumento da velocidade de corrosao. Os metais como Fe, Cr, Ni, Ti e suas ligas podem
ser protegidos anodicamente. Todas as partes da estrutura devem ser passivadas,
sendo poderia ocorrer corrosdo galvanica entre as regioes recobertas de 6xidos e as

nao recobertas (53).

Essa protecao pode ser obtida com revestimentos mais nobres que o
substrato, como cromo, niquel ou cobre sobre aco, ou ainda silanos e

nanoceramicos.
3.2 Ac¢o galvanizado

0 ag¢o é um material associado a resisténcia e durabilidade. Mesmo ele,
porém, necessita de protecdo. A exposicao a ambientes Umidos e a alguns tipos de
gases pode degradar as qualidades quimicas e mecanicas do a¢o, formando a

popular ferrugem (11).

O zinco é altamente utilizado em revestimentos, tendo como principal
exemplo o aco galvanizado. Este apresenta casos de corrosdao mais acentuados
quando exposto a um pH muito acido ou muito alcalino. Na tabela 1 observa-se a

taxa média de corrosao do aco galvanizado em diferentes atmosferas (1)(4)(9).
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Tabela 1. Taxas de corrosao do ago galvanizado em diversos ambientes (4).

ATMOSFERA PENETRACAO MEDIA (um/ano)
Arida 0,2
Rural 1,1
Marina LS
Industrial 6,3

A galvanizagdo é um sistema de revestimento do ago por outro metal com o
objetivo de protegé-lo dos agentes corrosivos e assim aumentar sua vida util.
Também gera um ganho estético ao material. Quando realizado por meio de
eletrélise é chamado de eletrodeposicdo. Entretanto, o termo galvanizacao é mais
utilizado quando o revestimento é obtido por meio da imersao do metal que se quer

revestir no metal fundido que ira revesti-lo.

O revestimento de zinco é um dos mais eficazes para protecdo contra
corrosao de aco. Em todo o mundo, o uso de zinco para galvanizacao é estimado em
mais de 10¢ ton/ano, constituindo quase metade da produ¢do mundial (12). A
espessura dos revestimentos eletrodepositados é consideravelmente inferior ao
aplicado pelo processo de imersdao a quente. As taxas de corrosdo para o zinco
podem variar tanto quanto duas ordens de magnitude, dependendo das condi¢oes

ambientais especificas (9).

Resistencia d corrosdo do aco galvanizado

A resisténcia a corrosdo do aco galvanizado depende da camada protetora
que sera formada na superficie do zinco. Assim que o a¢o é retirado do banho de
galvanizac¢do, o depdsito de zinco possui uma superficie brilhante. Com o tempo
ocorrera uma reacao entre o CO2 da atmosfera e a superficie oxidada, formando um
filme protetor estavel, podendo desta forma entrar em contato com alguns produtos

quimicos (13).
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A protegdo contra a corrosao de revestimentos galvanizados surge pela acdo
de barreira da camada de zinco, de uma barreira secundaria da acdo dos produtos
de corrosdo do zinco e da protecgdo catédica de zinco na parte exposta do ago, com o

revestimento agindo como um anodo de sacrificio (14).

Quando o ag¢o galvanizado é exposto a atmosferas nao poluidas o 6xido
formado pelo contato com o CO2 é de caracteristicas protetoras. J4 em ambientes
industriais ou de alta salinidade ocorre um processo severo de corrosdo, pois neste
caso ocorre a formac¢do de sulfato de zinco soluvel, logo nao protetor (1). Para
aumentar a resisténcia a corrosao de estruturas galvanizadas é necessario a
aplicacdo de um revestimento posterior. O mais utilizado é a cromatizacdo, mas

atualmente os revestimentos nanoceramicos estdo sendo preferidos, em funcido de

suas caracteristicas pouco poluidoras.

3.3 Cromatizacao.

Utilizando o processo de galvanizacdo é possivel melhorar a vida util do
metal, contudo a corrosdo do zinco forma um produto permeavel que favorece o
processo de oxidacdo. Aplicam-se entdo camadas de conversdo quimica sobre a

superficie do zinco conferindo-lhe assim uma maior resisténcia (15).

Na cromatizacdo as camadas de conversdo se formam por um processo
quimico onde o revestimento resultante é produzido em solugdes contendo

cromatos ou acido crémico.

As propriedades de protec¢do a corrosdo da camada deve-se entao a presenca
de cromo hexavalente e/ou cromo trivalente no filme. Este revestimento pode ser
obtido sobre o metal ou sobre camadas de 6xidos e de fosfato (1). Os filmes de
cromato, na sua maioria, sdo macios e gelatinosos assim que formados. Uma vez
secos eles lentamente se tornam mais duros e hidrofébicos, menos soliiveis e mais
resistentes a abrasao com o envelhecimento. Estes oferecem excelente resisténcia a
corrosao devido a barreira fisica que o revestimento inorganico oferece e ao efeito
inibidor de corrosdo do cromo hexavalente presente no filme (16). Estudos de

impedancia eletroquimica (EIS) evidenciam que o revestimento de cromo
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hexavalente atribui uma pelicula protetora eficiente na protecdo do substrato,

indicando uma passivagao do revestimento de zinco (17).

Durante muitos anos a aplica¢do de inibidores de corrosao a base de cromo
hexavalente (Cré+*) teve larga aplicagdo no mercado. Contudo, os compostos de Cré+
sdo considerados agentes mutagénicos, carcinogénicos e teratogénicos. Esses
fatores tém restringido o seu uso. Um dos substitutos ao Cr6+ na composicao de

cromatizantes é o uso de cromo trivalente (Cr3+) (18).

O cromo trivalente é espécie intermedidria no processo de cromatizagao
hexavalente e forma a camada de 6xido cromico sobre a superficie metalica (19).
Este possui toxicidade muito inferior ao hexavalente e é metabolizado pelo

organismo humano (20).

Atualmente, estes tratamentos que possuem como base o cromo hexavalente
e trivalente (cromatizacao) sdo os mais utilizados. Entretanto estes ions, por serem
cancerigenos e téxicos, incentivam a procura de metodologias alternativas (21)(22).
Entre estas tecnologias esta o tratamento de superficie utilizando a nanotecnologia,
que possui menor consumo de energia por trabalhar a temperatura ambiente, sendo
um processo adequado para diversos metais, tratamento simples dos residuos
liquidos gerados, boa promocgdo de aderéncia entre a camada de tinta e o substrato

metalico e geracdo de até 40 vezes menos residuos solidos (23).

3.4 Nanotecnologia.

Podemos definir a nanotecnologia como um termo pra descrever a
manipulacdo, criacdo e exploracdo de materiais com escala nanométrica. Um
nandémetro (nm) é um metro dividido por um bilhao. Esta tecnologia é utilizada para
controlar e manipular materiais a partir dos seus atomos e moléculas e assim

construir estruturas mais complexas (24)(25).

No ano de 1959 no instituto de Tecnologia da Califérnia, o pesquisador
Richard P. Feynman realizou uma palestra no encontro anual da American Physical
Society. Sua apresentacdo se tornou um artigo cientifico classico no século XX,

chamado “There’s Plenty of Room at the Bottom”. Feynman exibiu uma nova visdo
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tecnoldgica de extrema miniaturizacdo muitos anos antes da palavra “chip” surgir
no nosso vocabuldrio. Alguns anos mais tarde (anos 80), novas descobertas
surgiram na fabrica¢do de nano-objetos, provando que a visdo do pesquisador fazia

sentido (26).

Com o langamento do livro “Engines of Creation - The Coming Era of
Nanotechnology” e a tese de doutorado do professor K. Eric Dexler do
Massachusetts Institute of Technology, ocorre um grande impulso da

nanotecnologia.

Na escala manométrica o material passa a ter um comportamento baseado na
fisica quantica, diferindo em varios aspectos com a fisica classica. Algumas
propriedades como a térmica, magnética, 6ptica e elétrica podem ser atingidas
quando certos materiais sdo submetidos a miniaturizacdo, mantendo-se a mesma
composicdao quimica. Também podem ocorrer reagdes quimicas entre diferentes
elementos quimicos em propor¢des muito menores, jd que cada particula
nanomeétrica apresenta uma area de contato muito maior. Trabalhar com a matéria
na escala atbmica abre um horizonte de inovagdes esperancosas. Entre os beneficios
no avang¢o desta tecnologia estdo: a otimizacdo do uso de recursos, impacto

ambiental reduzido, controle de caracteristicas desejaveis, entre outros (27).

Entretanto o desenvolvimento da nanotecnologia esbarra em aspectos sociais
e ambientais que levantam muitas discussdoes e questionamentos. Dentre as
discussoes estdo presente questdes sobre a toxicidade e o impacto ambiental
causado pelo uso dos nanomateriais e os potenciais efeitos disso na economia
global. Todas essas questdes erguem a necessidade de uma regulacio sobre

nanotecnologia, tornando essa tecnologia ainda em desenvolvimento (25).

3.4.1 Revestimentos nanocerdmicos a base de titdnio e zirconio.

A industria esta profundamente preocupada com o desenvolvimento de
novos tratamentos ecolégicos de conversao superficial com o objetivo de substituir
substancias nocivas (28) (29). Um dos novos tratamentos superficiais contém sais
de titanio e zirconio, os quais mostram resultados promissores quando aplicados em

aluminio e suas ligas ou aco galvanizado. Entretanto o comportamento ndo é tdo
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eficiente quanto o obtido com os tratamentos tradicionais com cromato ou fosfato

(30).

Os banhos mais utilizados para substituir a cromatizac¢do e fosfatizacao sao
solugdes aquosas de titanio, zirconio, silica e boro. O banho pode conter polimeros
organicos, melhorando assim sua protecdo a corrosdo. Entre estes banhos, os
baseados em zircOnia e/ou titanio tiveram uma grande aceitacdo nos ultimos anos.
Pode-se adicionar ao banho uma pequena quantidade de fluor para aumentar a

dissolucdo do filme de 6xido formado (31) (32).

Diferente da camada cromatizada que se autorepara, os filmes
nanoceramicos ndo sdo capazes de restaurar sua camada protetora apés se danificar
ou sofrer um ataque corrosivo. Em contra partida pode ocorrer o fend6meno de
preenchimento de fissuras devido a formag¢do de produtos de corrosdo dentro dos

defeitos do filme, provocando uma estabilizacdo parcial do filme (33).
3.4.1.1 Métodos de obtencdo do filme.

Variadas técnicas sdo utilizadas para obter um revestimento nanoceramico.
Entre as principais pode-se citar imersdo em solu¢do aquosa e método sol-gel (dip
coating ou spin coating). O método de imersao foi utilizado neste trabalho. O método
sol-gel é um dos métodos mais utilizados em pesquisas, pela boa reprodutibilidade
do revestimento, entretanto apresenta uma vida util mais curta que o método

anterior.

Método sol-gel

Este método permite uma boa reprodutibilidade do desempenho do
revestimento, embora haja a presenca de fissuras na pelicula do revestimento
induzida pelo tratamento térmico realizado no final da deposicao. O revestimento
nanoceramico é obtido através de precursores organo-metalicos. O filme protetor é
formado pela deposicdo de 6xidos metalicos ou compdsitos organo-metalicos sobre
a superficie do substrato metalico (36). E possivel obter este revestimento pela
hidrolise e condensacdao de um organometalico. Através deste método a camada

polimérica se apresenta como uma barreira fisica (30) (37).

17



Método de imersio

Obtém-se o revestimento nanoceramico a partir de acidos hexafluorzircénio
e/ou hexafluortitdnio. O processo de conversdo gera uma camada amorfa e
inorganica que consiste principalmente de 6xidos dos ions zircénio ou titanio.
Durante a imersao, a camada de 6xido na superficie do metal é dissolvida. Como
resultado, os fons na vizinhanca da superficie iniciam o crescimento do
revestimento de conversdo designado e o 6xido de metal nativo é substituido por
um filme inorganico, o qual é composto de anions e cations da solucao de conversao

(34).

O ferro e o zinco possuem grande atividade durante a formacdo do

revestimento de zirconio/titanio, formando ions:

7Zn > 7Zn?*+ 2e- ou Fe > Fe?+ + 2e-

Associado ao processo de evolucdo do hidrogénio (2H* + 2e- = H2) ou redugdo de
oxigénio (Oz + 2H20 + 4e- > 40H- ). Os ions fluoretos livres permitem a formagao do
filme nanoceramico ao se dissolver e/ou reduzir a camada de 6xido natural do
substrato. Com este ataque ocorre a dissolucao do metal e assim a formagao de
complexos entre o metal e o fluoreto. A camada de conversao inicia sua deposi¢ao
em regides catddicas, especialmente quando tem intermetalicos. O filme apresenta
progressivamente um crescimento lateral, na regiao em torno dos intermetalicos,

cobrindo toda a superficie (35).

As reacgoes sucedem nas particulas intermetalicas, preferencialmente, ou nos
defeitos superficiais. A alcalinidade local que se forma proxima as particulas
intermetalicas, ira favorecer a sequéncia de reagdes quimicas e eletroquimicas,

provocando a precipitaciao de ZrOxe TiOx (32).

3.4.1.2 Influéncia do tempo de imersao.

O tempo de imersdo é um dos principais fatores que influencia
consideravelmente a qualidade da camada nanoceramica depositada, e

consequentemente a protecao contra a corrosao.
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Tsai et al. (38) trabalharam com um substrato de ago eletrogalvanizado
tratado com uma solugdo a base de titanio. Eles verificaram, utilizando impedancia
eletroquimica, que no tempo de 300s de imersdo a camada formada possui as
melhores propriedades de barreira. Também foi certificada esta condicao 6tima
utilizando o potencial de circuito aberto do substrato em contato com a solucao de
conversdo, onde se verifica o potencial mais nobre neste intervalo de tempo,

ilustrado na Figura 2.
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Fig. 2. Acompanhamento do potencial de circuito aberto com o tempo de conversao de Ti

para o aco galvanizado (38).

Para mostrar a relagdo entre a morfologia das camadas convertidas e suas
propriedades de barreiram, obtiveram-se imagens de MEV em diferentes tempos de
imersdo: 200 s, 300 s e 500 s. Na imagem de 200 s é possivel observar uma camada
bastante heterogénea, ja na imagem em 300 s a camada assume um aspecto mais
uniforme. Logo, na imagem em 500 s o aspecto é bastante peculiar, resultando

bastante entrecortada e espessa a camada. Figura 3.

19



Figura 3. Imagens obtidas por MEV de aco eletrogalvanizado com camada de conversao a

base de Ti para diferentes tempos de imersdo: 200 s (a); 300 s (b); 500 s (c) (38).

Do mesmo modo, Zaro (39) concluiu que o tempo de imersdao afeta
diretamente as propriedades do revestimento formado a partir de hexafluorzirconio
sobre aco galvanizado. Utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica
identificou que a baixa resisténcia inicial é devido a uma camada ndo uniforme
formada em tempos curtos e que para tempos mais longos a resisténcia a corrosdo
decresce. Ele constatou que o tempo ideal de imersao era 120 s, ilustrado na Figura

4.
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Figura 4. Diagrama de Nyquist em aco galvanizado tratado com diferentes tempos de
imersao em solucao H2ZrFs apds 5 minutos em contato com NaCl 0,1 M. ( pH 4,0 ;
concentracio 9%) (39)

3.4.1.3 Influéncia do pH do banho.

Esta variavel interfere diretamente na deposicdo do filme. Sera este o fator

que controlard a espessura da interface de difusdo alcalina adjacente as areas

catodicas.

No ano de 2012 Mohammadloo et. al. (40) realizaram estudos para um
revestimento a base de hexafluorzirconio sobre uma chapa de ago laminado a frio,
verificando que a menor densidade de corrente de corrosdao ocorreu para uma
amostra preparada com pH 4,5, seguido pela amostra com pH 3,5 e logo pH 5,5. Os

autores concluiram que existe um pH 6timo para realizar a deposicao (Figura5).
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Figura 5. Grafico de polariza¢do de amostras tratadas em diferentes valores de pH da
solugdo (T=30 °C e t=90 s) e amostra ndo tratada em solugdo 3,5% em massa de NacCl, a

temperatura ambiente. (40)

Mohammadloo (41) publicou um novo trabalho em 2014, onde investigou o
efeito de quatro parametros praticos (temperatura de deposicao, tempo, pH do
banho e concentragao de Zr) sobre um substrato de ago laminado com revestimento
de conversao de zirconio. Na Figura 6 observa-se o comportamento de filmes
obtidos em diversos pH da solucao de hexafluorzirconio. Na faixa de pH 3,5 ocorre
principalmente a dissolucdo e desenvolvimento da corrosao. No pH 5,5 ha
precipitacdo de Zr, ja a faixa de pH 4,0 é considerada a regido de equilibrio dinamico,

onde ocorre o processo de formagao dominante.
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Figura 6. Diagrama de Nyquist para um a¢o laminado, tratado com soluc¢do de
hexafliorzircénio (tempo=90s e T=20°C) em diferentes pHs, imersos em solucdo de

trabalho de NaCl 0,6M (41)

3.4.1.4 Efeito da concentragdo

Um fator muito importante na obtencao de um revestimento de qualidade é a
concentracdao do acido (hexafluorzirconio e/ou hexafluortitdnio) na solucdao. Em
geral, as solucdes menos agressivas ao substrato sao as mais eficazes. [sso porque as
solugdes para conversdao de revestimentos nanoceradmicos geralmente contém o
anion fluoreto, que tem um efeito negativo na formacao do filme. Para altas
concentracgoes deste anion o filme desaparece progressivamente. Ao se modificar a
concentracdo dos acidos, modificam ndo apenas as concentracdes de Zr e Ti, mas

também a concentragdo de fluoreto (42)(43).

Os ions fluoretos presentes na solucao tendem a inibir a reagdo com os ions
hidroxila liberados na interface. Os filmes formados tendem a ser pobres em Zr
quando a concentracdo de acido hexafluorozirconico for elevada, porque os cations
complexados pelo ion fluoreto tem seu pH de precipitacdo deslocado para valores

mais altos que os tipicamente alcangcados na interface. Portanto, uma baixa
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concentracdo do acido hexafluorozirconico favorece a formacao do filme de zirconio,

sendo esta concentracdo da ordem de 10-3M (43).

Hamdy et al. (44) avaliaram a corrosiao sobre um substrato de magnésio o
qual foi tratado com oxicloreto de zirconio com diferentes concentragdes de zirconio
(5,10, 20 e 50 g/L) com tempo de imersdo de 15 minutos. As amostras tratadas com
20 g/L mostraram uma melhor resisténcia a corrosdao (medi¢des de polarizacao e
EIS) depois de 7 dias de imersdao em NaCl. A amostra tratada com 50 g.L-1 mostrou

uma superficie severamente corroida.
3.4.1.5 Efeito da agitacdo e da temperatura

Para Lunder (42), ao aumentar a agitacao na solucdo de conversao, ocorre
uma reduc¢do da camada de difusao alcalina em torno das particulas, restringindo
assim a zona onde o pH é alto o suficiente para permitir a deposi¢do de uma camada
de conversdo continua. Com o aumento do pH do banho de conversao o efeito é
oposto, facilitando o acimulo de solucao alcalina na camada de difusdo em torno das

particulas.

Mohammadloo et al. (40) verificou a existéncia de uma temperatura 6tima
dentro de uma faixa de 20°C a 40°C para um substrato de ago tratado com solugdo a
base de Zr, sendo a menor temperatura testada a que obteve a menor corrente de

COIrosao.

No estudo realizado com um revestimento de conversao a base de cério sobre
um substrato de aco, Madji et. al. (45) obtiveram resultados experimentais
indicando que a resisténcia a corrosao diminuiu com o aumento da temperatura de

operacao.

Contudo estes dois efeitos ndo serdo tratados neste trabalho, a temperatura

utilizada sera a ambiente e ndo havera agitacdo durante a conversao.
3.4.1.6 Influéncia da adicao de oxidante

Onofre-Bustamante et al.(46) estudaram o papel do peréxido de hidrogénio,
H202, na formacao de revestimentos de conversdo a base de cério como alternativa

ao revestimento de conversdo de cromo hexavalente para protecdo contra a
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corrosdo de agos-carbono comerciais. Eles mostraram que o H20: favoreceu a
precipitacdo de 6xido de cério/hidréxido na superficie do metal, podendo aprimorar

aresisténcia a corrosio e a resisténcia a adesio.

Madji et. al. (45) adicionam H202 ao banho para obtencdo de revestimento a
base de cério como um eficaz aditivo acelerador. A aceleragdo proporcionada pelo
oxidante pode ser devido ao rapido aumento do pH causado pela reducdao de H202
(H202 + 2e- > 20H") em locais catddicos que melhorariam a deposicdo de 6xido de

cério e hidroxido de cério.

Hughes et. al. (46) relataram que, durante o processo de obtencdao do
revestimento de conversao de cério, o tamanho de particula de cério aumentou com
o tempo de imersdo. Eles sugeriram que o aumento do tamanho de particula
provavelmente estava relacionado ao aumento do pH préximo da superficie porque
a taxa de hidroélise dos fons cério é aumentada a um pH mais alto. O tamanho de
particula em revestimentos de conversao esta relacionado a taxa de nucleagdo. Com
0 aumento da taxa de nucleacdo, o nicleo mais preliminar de 6xido de cério é criado
na superficie e, assim, o tamanho geral das particulas de 6xido de cério diminui. O
maior pH dos locais catédicos aumenta a taxa de nucleacdo das particulas de 6xido
de cério e o nucleo preliminar pode ser formado em todos os locais catddicos. Assim,
com o aumento do pH em todos os locais catddicos, sao criados mais nucleos. Estes
nucleos preliminares crescem com o aumento do tempo de imersao. O crescimento
de muitos nucleos com o aumento do tempo de imersado leva a um revestimento de
conversdo de cério mais uniforme. Se o nimero de nucleos preliminares diminui
devido a baixa taxa de nucleagdo, o crescimento externo de depositos € obtido com o
aumento do tempo de imersdo e a uniformidade do revestimento reduz e leva mais

uma quebra de revestimentos.

Baseado na literatura, este trabalho consistiu em estudar os parametros de
obtenc¢ao do revestimento de titanio e o uso do perdxido de hidrogénio para acelerar

a precipitacao de 6xido de titanio na superficie do metal.
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4. MATERIAIS E METODOS.

Esse capitulo abordard os materiais que foram utilizados no trabalho e a
prepara¢dao dos mesmos para as analises e ensaios. Assim como também os proprios

ensaios efetuados para avaliar e caracterizar o desempenho dos revestimentos.
4.1 Corpos de prova.

Os ensaios foram realizados com corpos de prova nas dimensoes de 40 x 70 x
0,5 mm, em aco galvanizado (cedidas pela empresa Bruning). Logo ap6s serem
revestidos, eles foram cortados pela metade para realizar dois tipos de ensaios
diferentes na mesma amostra. Utilizaram-se amostras cromatizadas (cromo
trivalente), revestidos com nanoceramico de titdnio e sem revestimento, ou seja, de

aco galvanizado.
4.1.1 Materiais.

Além das amostras de ago galvanizado, utilizou-se o reagente H2TiFe¢ (acido
hexafluortitanio) como revestimento nanoceramico, assim como também o
hidréxido de sédio para ajustar o pH das solucdes e perdxido de hidrogénio pA

adicionado as solugdes predeterminadas.

O desengraxante Saloclean 667N foi usado para desengraxe das pecas de aco
galvanizado e agua deionizada (DI) para limpeza das pec¢as em diversas ocasioes.

Para a cromatizacgao foi escolhido o cromatizante trivalente SurTec 680.

Outros materiais e equipamentos utilizados foram: dip coating (Elevador de
Disco MA 765-Marconi), Potenciostato/Galvanostato (AutoLab, modelo PGSTAT
302, da marca Ecochemie), pHmetro digital, secador de cabelo, células para

realizacdo dos ensaios, juntamente com alguns utensilios basicos de laboratorio.
4.1.2 Preparagdo de superficie.

Inicialmente os corpos de prova de aco galvanizado foram lavados com agua
DI, seguindo para um desengraxe alcalino entre 70 e 75°C por aproximadamente 10
minutos. ApOs esta imersdo, os corpos de prova foram retirados da solucdo e
lavados com agua DI novamente, momento em que era verificado também se o

desengraxe havia sido bem sucedido através do teste da quebra-d’agua. Na auséncia
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de gotas de agua, as amostras eram secadas usando jato de ar quente (com secador

de cabelo) e posteriormente guardadas em um dessecador. Essa sequéncia esta
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Figura 7. Diagrama de produgdo das amostras. Processos de preparacao de superficie (etapa

esquematizada na Etapa 1 na Figura 7.

~

Lavagem com

A agua DI
galvanizado

—\f-:#

1) e de revestimento de conversdo com nanoceramico (etapa 2).
4.1.3 Preparagdo da solugcdo de H2TiFs e obtengdo do revestimento.

Nesta etapa de obtenc¢do do revestimento de nanoceramico foi utilizada uma
solucdo de acido hexafluortitanio com diferentes concentracdes de titanio. Para
ajustar o pH da mesma foi utilizado NaOH 1mol/L. Em alguns casos foi adicionado

H202 (20ml/L) a solugdo, tornando necessario um novo ajuste do pH.

As pecas, logo da preparagdo superficial, foram imersas na solucdo de
conversdo através do método de dip-coating (proporcionando maior exatidao no
tempo de imersao e livre de tremores ou movimento das pecas) com velocidade de
entrada e retirada de imersdao de 7mm.s! como mostrado na Figura 8. A escolha da
velocidade foi baseada em trabalhos anteriores (39). Vale ressaltar que a cor

amarela da solugdo de conversao na figura 8 ocorreu somente quando utilizado o
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peroxido de hidrogénio. O sal de titanio, na presenca de acido diluido ou diéxido de
titdnio em acido sulfdrico, é amarelo na presenca de oxidante formando o peréxido
hidratado Ti03.2H20. Conforme a literatura, a adi¢do de peréxido de hidrogénio a
uma solugdo acida de titanio (IV) causara a formacdo de uma cor amarelo-laranja
intensa, sendo laranja em solu¢des acidas, amarelas em solugdes de pH ~ 8 e incolor

em meio alcalino forte (55).

Figura 8.Imagem a esquerda: dip-coating. Imagem a direita: célula de deposicdo dentro do

dip-coating.

Foram variados alguns parametros na solucdo de titdnio, como a
concentracgdo, o pH e a presenca ou ndao de H202. 0 tempo de imersao no dip-coating
também foi uma variavel considerada. A Figura 9 evidencia estes parametros e as
faixas de valores utilizadas neste estudo. Para o caso de utilizacdo de perdxido de
hidrogénio, utilizou-se uma quantidade de 2ml/100ml de agua para o H20235%Vol

(valor este utilizado por Madji et. al. (45) ).
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Ap6s a deposicdo do revestimento, as amostras foram lavadas com agua DI e
secadas com secador de cabelo. Novamente os corpos de prova, com a camada de
revestimento, eram guardados no dessecador até a realizacdo dos ensaios

correspondentes (Etapa dois da Figura 7).

p|—| et (2,5 5,0

v

— |[Ti] = |20-60mM

Variaveis:

» pH da solucdo

Aco
Galvarﬁizado - # [Ti] na solucdo
» Tempo de imersdo

» H,0, nasolucdo

==t

\

60-600s

imersao

H202 st | COm & 5em

Figura 9. Parametros alterados e faixas de variagdo.
4.1.4 Cromatizagdo.

Foi obtido o revestimento com cromo trivalente, SurTec 680, sobre a peca de
aco galvanizado. Inicialmente foi repetido o tratamento de superficie (etapa um da

Figura 7).

Para formular o banho foi utilizada uma concentracao de 12,5 % em volume
de SurTec 680, com pH 1,8 ajustado com acido nitrico pA. O banho era mantido a
uma temperatura de 60°C e as pecas eram imersas durante 60 segundos. Apos a
retirada da amostra do banho, esta era lavada com agua DI e secada com secador de

cabelo.
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As condigdes de uso e o preparo da solu¢do foram realizados conforme ficha
técnica do fornecedor. O revestimento obtido produz camadas verde-claras, com

leve iridescéncia sobre zinco puro.
4.2 Projeto de experimento.

Este projeto utiliza ferramentas de estatistica e cria com elas uma
metodologia que organiza experimentos, reduzindo assim o tempo e a quantidade
de matéria-prima necessaria, mantendo a significancia e confian¢a do experimento.
Este método otimiza um sistema, onde se obtém resultados diferentes ao modificar

os parametros do processo.

Existem trés tipos diferentes de parametros de entrada: parametros que se
deseja alterar, parametro constante e o ruido (nao pode ser controlado ja que é uma

resposta do sistema).

Este projeto ocorre em quatro etapas: planejamento de experimento,
execucdo, analise dos resultados e otimizacdo do sistema, com o intuito de
maximizar o desempenho do mesmo. O planejamento deve ser feito respeitando
uma organizacao estatistica. A andlise de resultados é uma das principais partes do
projeto, ja que exige um entendimento da resposta de cada fator controlado.
Utilizando a ferramenta da estatistica para analise, obtém-se uma interpretacdo
independente dos diversos fatores que afetam o resultado. A otimizacdo ocorre a
partir da comparagdo multipla de medidas, as quais podem ser realizadas por

diversos métodos como, por exemplo, Turkey Ou Duncan (54).

Foi utilizado entdo o Software estatistico Minitab® 17 (versao em espanhol),
na ferramenta estatistica para planejamento de experimentos (DOE). Este ultimo
apresenta algumas formas de organizar os experimentos, sendo que a escolhida

neste trabalho foi criar um desenho de superficie de resposta.

Na realizacdo do projeto foram escolhidos trés fatores continuos (pH,
concentracdo de titanio e tempo de imersdo) e um fator categérico (peréxido de
hidrogénio). Os niveis escolhidos para cada fator tiveram como base a literatura
consultada, trabalhos anteriormente realizados pelo grupo de pesquisa e alguns

estudos preliminares. A tabela 2 possui os fatores e respectivos niveis empregados.

30



Tabela 2. Fatores utilizados e seus niveis.

Fatores Nivel baixo Nivel alto Tipo de fator
pH 2,5 5,0 Continuo

[Ti] 2 mmol 6 mmol Continuo
timersio 60s 600 s Continuo
H202 Com Sem Categorico

Dentro do desenho de superficie de resposta foi selecionado o desenho
central composto com determinados valores de réplica, fatores, blocos entre outros

(Figura 10).

Disefio central compuesto

Factores: 4 Béplicas: 1
Corridas base: 40 Total de corridas: 40
Blogques base: 3 Total de blogues: 3

Factorial de dos niveles: Factorial completo

Puntos del cubo: lé
Puntos centrales en 1 cubo:
Puntos axiales:

Puntos centrales en axial:

o 1,633

Figura 10. Parametros de superficie de resposta.

Optou-se pela blocagem do experimento por conta da impossibilidade de
realizacdo de todos os ensaios sob as mesmas condi¢des experimentais, separando
entdo em trés blocos. Os blocos sdo usados nos projetos experimentais para
minimizar vicios e erros resultantes de influéncias externas sobre o experimento

(Tabela 3).
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Tabela 3. Nimero de amostras propostas com seus respectivos valores de pH, concentracao

de Titanio, tempo de imersao e uso ou ndo H202. Assim como também o bloco de cada

amostra.
pH Tempo de Imersao |Concentragdo de Ti H202
Run |StdOrder |Blocks segundos mmol/L

1 5 1 3,75 330 4,00|Nao

2 6 1 3,75 330 4,00(N3o

3 1 1 2,98 165 2,78[Nao

4 10 1 2,98 495 5,22|Sim

5 3 1 4,52 165 5,22|Nao

6 2 1 4,52 495 2,78|Nao

7 7 1 2,98 165 2,78(Sim

8 8 1 4,52 495 2,78|Sim

9 11 1 3,75 330 4,00(Sim
10 9 1 4,52 165 5,22|Sim
11 12 1 3,75 330 4,00({Sim
12 4 1 2,98 495 5,22|Nao
13 37 3 3,75 330 2,00(Sim
14 30 3 3,75 330 6,00|Nao
15 28 3 3,75 600 4,00|Nao
16 25 3 2,50 330 4,00(Ndo
17 40 3 3,75 330 4,00(Sim
18 38 3 3,75 330 6,00|Sim
19 29 3 3,75 330 2,00|Nao
20 36 3 3,75 600 4,00(Sim
21 32 3 3,75 330 4,00(N3o
22 39 3 3,75 330 4,00(Sim
23 33 3 2,5 330 4,00(Sim
24 27 3 3,75 60 4,00|Nao
25 35 3 3,75 60 4,00(Sim
26 31 3 3,75 330 4,00|Nao
27 34 3 5,00 330 4,00(Sim
28 26 3 5,00 330 4,00|Nao
29 13 2 4,52 165 2,78|Nao
30 19 2 4,52 165 2,78(Sim
31 16 2 4,52 495 5,22|Nao
32 22 2 4,52 495 5,22(Sim
33 20 2 2,98 495 2,78|Sim
34 23 2 3,75 330 4,00(Sim
35 14 2 2,98 495 2,78|Nao
36 15 2 2,98 165 5,22|Nao
37 24 2 3,75 330 4,00(Sim
38 17 2 3,75 330 4,00(Nao
39 18 2 3,75 330 4,00(Nao
40 21 2 2,98 165 5,22|Sim
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As variaveis de resposta escolhidas foram as resisténcias obtidas no eixo da
componente real nos ensaios de impedancia eletroquimica em 1 e 72 horas de
exposicao a solucdo de NaCl 0,1M. Os tempos na névoa salina até aparecimento da

corrosao branca, valores de OCP e polarizagcdo também foram variaveis de resposta.

4.3 Ensaios de resisténcia a corrosao.

Foram realizados trés ensaios eletroquimicos: Potencial de Circuito Aberto
(OCP), Polarizacao Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE). Para a realizacdo dos mesmos foi utilizado o potenciostato Autolab PGSTAT
302 da marca Ecochemie. O mddulo de analise de dados do software NOVA 1.11 foi

empregado para obter os valores de resisténcia dos revestimentos.
4.3.1 Potencial de circuito aberto e Polarizagdo potenciodindmica.

E definido como OCP ou potencial de corrosio aquele potencial que um
material alcancga frente a agdo de um eletré6lito num determinado periodo de tempo.
Os valores de potencial de corrosdo variam com o tempo quando um material é
exposto a um eletrdlito. Este eletrolito interage com os elementos do material e os
transforma. Esta transformacdao pode ser protetora (camada de passivacdo) ou

degenerativa do material (camada porosa de oxido, por exemplo).

A medida de OCP é um dos principais parametros de corrosdo e permite
conhecer o potencial em estado estacionario de uma amostra submetida a circuito
aberto. Através deste valor de potencial pode ser conhecida a tendéncia a

capacidade protetora ou nao do revestimento sobre o substrato.

Os ensaios foram realizados em uma célula convencional de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra eletrodo de platina. As
medidas foram todas realizadas em solugdo de NaCl 0,1M e pH 5, sendo 0,63 cm? a
area exposta do eletrodo. Uma gaiola de Faraday foi utilizada para evitar
interferéncias externas no sinal. O OCP foi medido durante 1 hora de imersdo com

intervalo de medida de 1s (Figura 11).
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O ensaio de Polarizacdo Potenciodinamica foi realizado apds o ensaio de
OCP, ou seja, ap6s 1 hora de imersao na solucdo para estabilizacdo do potencial. O
intervalo de varredura foi de -150 mV até +600 mV (em relacdo ao OCP), com

velocidade de varredura de 1 mV.s™! e intervalos de 0,5 mV.

Contra eletrodo
de platina

Eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl
area exposta
do eletrodo

Solugdode
NacCl 0,1M

Eletrodo
(metal a ser analisado)

Figura 11. Diagrama esquematico da célula eletrolitica usada para ensaios de OCP,

Polarizacdo potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletronica.

4.3.2 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

Esta técnica consiste no estudo da resposta de um sistema quando nele
ocorre uma perturbacdo de pequena amplitude, tanto em potencial como em
corrente. A perturbacdo em potencial acaba sendo a mais utilizada ja que as
perturbacoes em potencial sdo muito mais rapidas. A variacdo da resposta na
corrente é tanto menor quanto menor a amplitude de potencial. A impedancia do
sistema corresponde a esta relacdo temporal entre o potencial e a corrente. A
impedancia (Z) é definida como uma relagdo entre potencial (E) e corrente (i): E(t) =

Z.i(t).
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A impedancia é a medida da capacidade de um circuito de resistir a passagem
de corrente elétrica, assim como a resisténcia. A impedancia, diferente da
resisténcia, é dependente da frequéncia e nao tem sinais de potencial e corrente em
fase um com o outro. Quando a resposta de corrente nao se encontra em fase com o
potencial, o sistema possui caracteristicas capacitivas ou indutivas e a impedancia
acaba apresentando um componente imaginario. Entretanto, quando ndo existe
diferenca de fase entre o potencial e a corrente a impedancia possui somente um

componente real e caracteristicas resistivas (48).

As medidas de impedancia sdo tipicamente representadas a partir dos
diagramas de Nyquist e de Bode. Na Figura 12 é possivel ver a representacdo de
Nyquist que consiste em um semicirculo de raio 0,5Rp e centro Re + 0,5Rp sobre o
eixo Z’, caracterizando a parte real, e o outro eixo Z" representa a parte imaginaria.
Rp é a resisténcia de polarizacdo e Re é a resisténcia do eletrélito. Os valores de
menor frequéncia (w) encontram-se no lado direito do semicirculo, portanto o valor
de w=0 se encontra no ponto Re+Rp sobre o eixo Z’. A medida que a frequéncia
aumenta, os pontos de deslocam para a esquerda alcangando o valor de wmax e logo

tendem a se aproximar novamente do eixo Z’ (no ponto Re).

Figura 12. Diagrama de Nyquist.(39)

Para estes ensaios foi utilizado mesmo potenciostato e as mesmas células que

nos ensaios anteriores, assim como também o mesmo contra eletrodo e eletrolito.
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As medidas de EIE foram realizadas no OCP, a temperatura ambiente, na faixa de
frequéncia de 105 a 10-2 Hz. O sinal senoidal determinado foi 10mV e os sistemas

foram monitorados apés 1 hora e 72 horas de imersao no eletrélito.
4.3.3 Ensaio de névoa salina

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Corrosdo, Protecdo e
Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). Estes tém por objetivo acelerar as condi¢cdes encontradas em ambiente
marinho, altamente corrosivo, através da nebulizacdo de uma solu¢ao aquosa de
cloreto de sédio (5% em massa) na temperatura 35+2°C, com pH entre 6,5 e 7,2, e

umidade relativa de aproximadamente 97 %, seguindo a norma NBR 8094 (49).

Para a realizacdo destes ensaios, as amostras foram cortadas pela metade
com uma serra manual e assim poder reproduzir exatamente a mesma superficie
onde foram executados o0s ensaios anteriores. As pecas tiveram um
acompanhamento de 48 horas, retirando as amostras ja corroidas (corrosdo branca)
logo em seguida do aparecimento do primeiro sinal de corrosdo e deixando na

névoa as que ainda estavam resistindo.

Os critérios LACOR para avalia¢do da corrosao é: B = corrosdo branca, onde:
BO = Perfeito; B1 = Pontos em areas localizadas; B2 = Pontos em Geral; B3 = Areas
Localizadas; B4 = Parcial; B5=Total. No presente trabalho foi medido o tempo
dentro da névoa salina, até o aparecimento do primeiro ponto indicando corrosdo

branca.
4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS).

Foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
também a analise elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura Phenom Pro-X. Esta técnica
foi realizada com o objetivo de observar a composicdo e morfologia dos
revestimentos nanoceramicos depositado na superficie do substrato e compara-las
com uma amostra de a¢o galvanizado e outra amostra cromatizada com cromo

trivalente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES.

A abordagem neste capitulo foca nos resultados dos parametros avaliados

através dos ensaios e utilizando o software e o modelo apresentado. Cada parametro

sera, entdo, avaliado separadamente. Os parametros 6timos serdo comparados com

a cromatizacdo trivalente e o branco (peca sem revestimento). Na Tabela 4. é

possivel observar os valores numéricos obtidos para cada amostra, assim como

também para uma amostra de ago galvanizado (branco) e trés amostras que

receberam cromatizacdo trivalente, e seu respectivo ensaio. Estes valores foram

utilizados no projeto de experimento.

Tabela 4. Valores numéricos obtidos em cada ensaio para cada amostra analisada.

amostras|OCP (V) 1 hora | Icorr (nA/cm?) | Z (Q) 1 hora | Z (Q) 72 hs [N.S. (horas)
1 -0,8 683.600 5700,82 4930,40 24

2 -0,806 368.170 14179,90 1229,52 24

3 -0,811 548.470 4651,37 2044,72 5

4 -0,816 2.901.100 10407,70 11076,50 8

5 -0,79 346.010 27711,60 4968,56 24

6 -0,806 430.220 29537,20 3348,45 26

7 -0,815 507.190 23558,20 8245,54 8

8 -0,819 425.430 21630,80 5779,85 5

9 -0,826 913.910 8192,65 2015,00 24

10 -0,828 2.798.600 7483,66 2414,09 7

11 -0,823 625.470 7964,25 1480,38 25

12 -0,813 842.760 1190,28 1530,79 5

13 -0,818 494.330 6214,59 1273,66 7

14 -0,821 1.339.400 11486,60 2163,97 8

15 -0,811 758.340 5817,44 1901,10 48

16 -0,812 512.090 2075,87 2352,50 7

17 -0,854 112 18177,80 22782,6 5

18 -0,811 2.340.300 4738,19 1721,16 7

19 -0,802 1.486.100 2862,41 1453,23 24

20 -0,822 992.520 12263,10 6021,10 24

21 -0,811 466.410 13482,80 1975,48 24

22 -0,837 674.620 9880,25 2011,83 3

23 -0,851 8.693.400 3969,25 2734,24 2

24 -0,831 32.480.000 5794,77 1651,25 2

25 -0,826 4.633.000 20086,30 1635,27 5

26 -0,846 1.713.000 12608,20 1900,27 7

27 -0,838 39 20644,40 2168,68 5

28 -0,831 1.887.500 20460,40 1754,60 2

29 -0,842 6.461.100 13314,40 2221,67 5

30 -0,861 1.208.800 19144,00 1906,30 5

31 -0,843 12.795.000 4908,83 1463,76 24

32 -0,857 728.570 5222,78 2637,82 2

33 -0,855 6.795.800 14480,70 6483,86 3

34 -0,854 4.770.800 7428,30 1937,78 5

35 -0,846 5.437.900 3569,12 1188,96 3

36 -0,832 31.767.000 5690,19 1951,09 3

37 -0,839 12.125.000 4347,63 1189,89 5

38 -0,851 12.520.000 11423,20 1963,26 5

39 -0,855 16.994.000 6083,56 1110,37 7

40 -0,854 2.425.100 13252,80 1890,61 7

Aco Gal -0,852 4.427.800 1920,44 1732,33 3
cromo lll @ -0,841 913.040 46971,10 38665,20 48
cromo lll @ -0,843 143.300 22178,10 30842,70 24
cromo lll ® -0,841 100.280 278,96 28810,60 48

OCP= Potencial de circuito aberto, Icorr= Corrente de corrosio, Z= Impedancia, N.S.= Névoa Salina.
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A andlise foi realizada sobre a varidncia (DOE) para as varidveis de resposta
analisadas. O P valor estd relacionado com o Teste F e pode ser utilizado para
verificar se um fator possui efeito significativo sobre a resposta do sistema. Se o P
Valor de um determinado fator for menor que o nivel de significancia utilizado,
entdo ele tem efeito significativo. Neste caso o nivel de significancia adotado foi de

0,05 para o p Valor (50).
5.1 Potencial de circuito aberto.

Neste ensaio foram obtidos dois p Valores abaixo de 0,05. Para a variavel
perédxido de hidrogénio se obteve o p Valor 0,003 e para a concentracgdo de titanio ao
quadrado ([Ti]?) o valor obtido foi 0,020. O valor usado para cada ensaio, na analise

estatistica foi o ultimo valor de OCP obtido ap6s uma hora de transcorrido o mesmo

(Tabela 5).

Tabela 5. Regressao de superficie de resposta: OCP (1h). vs. Blocks; pH; Tempo de Imersao;

Concentracao de Ti; H20..

Andlisis de Varianza

Fuente GL[SCAjust. [MC Ajust. |Valor F [p Valor
pH 1| 7,0e-06/ 7,0E-06/ 0,05 0,819
Tempo de Imersao (s) 1| 1,1E-05| 1,1E-05 0,08 0,775
Concentragdo de Ti (mmol) 1| 0,0E+00| 0,0E+00 0,00[ 0,968
H202 1| 1,5e-03| 1,5E-03| 11,20( 0,003
pH*pH 1| 9,4E-05| 9,4E-05| 0,71 0,408
Tempo de Imersdo (s)*Tempo de Imersdo (s) 1 1,1E-04| 1,1E-04| 0,83 0,370
Concentracgdo de Ti (mmol)*Concentracdo de Ti (mmol) 1| 8,3E-04| 8,3E-04| 6,26] 0,020
pH*Tempo de Imersdo (s) 1| 1,2E-05| 1,2E-05 0,09 0,764
pH*Concentracdo de Ti (mmol) 1| 0,0E+00| 0,0E+00 0,00[ 0,966
pH*H202 1| 1,0e-06/ 1,0E-06/ 0,01 0,917
Tempo de Imersao (s)*Concentragdo de Ti (mmol) 1| 4,9e-05( 4,9E-05| 0,37 0,549
Tempo de Imersdo (s)*H202 1 1,2E-05( 1,2E-05| 0,09 0,767
Concentragdo de Ti (mmol)*H202 1| 4,0E-06|] 4,0E-06 0,03] 0,862
Error 24] 3,2E-03 1,3E-04

Falta de ajuste 18( 2,3e-03| 1,3E-04| 0,85 0,639
Error puro 6| 9,0e-04( 1,5E-04

Total 39| 1,4E-02

O grafico de contorno e de superficie para o OCP, ndo foi possivel fazer, ja que
os valores de resposta relevantes ndo permitem isto, por ter uma variavel continua e

a outra categorica.
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Ao avaliar os efeitos principais para este ensaio, evidencia-se uma relagdo
quadratica da concentragdo de titdnio com o OCP, assim como também ¢é possivel
observar que os melhores resultados foram obtidos quando ndo foi utilizado o
peroxido de hidrogénio (figura 13). Desta forma, para valores intermediarios ao
intervalo utilizado para a concentracao de titanio a atividade da superficie tende a
ser superior (potenciais mais negativos), concluindo assim melhores resultados
para concentragdes muito baixas ou muito altas. Cabe salientar que o intervalo de
tempo do ensaio de 1h é significativamente mais alto do que é usualmente
empregado industrialmente para tratamentos com acido hexafluorzircénia, por
exemplo, (entre 20 e 120 s) (42). Entretanto este tempo é curto para permitir a

estabiliza¢do do sistema.

Medias ajustadas

Concentracao de Ti (mmol) H202

-0,820
=
o
S 0,825
o
)
=
8
5 -0,830
D
=

-0,835

-0,840

2 3 4 5 6 Nao Sim

Figura 13. Grafico dos efeitos principais (concentracio de titdnio e peroxido de hidrogénio)

para o Potencial de circuito aberto (OCP).

Observando a tabela 4, pode-se notar os valores finais de OCP, onde os mais
nobres (valores mais positivos) indicam uma menor tendéncia a corrosao da area
submetida ao ensaio. A amostra numero 5 ([Ti]=5,22mmol, pH=4,5, timersao=165s,
sem H202) apresenta um valor de OCP de -0,79 V, o mais nobre dentre as 40 pecas,
bem como quando comparada a triplicata de cromo trivalente e a peca sem
revestimento. Na figura 14 é possivel observar o comportamento do ensaio de OCP
durante uma hora em NaCl 0,1M para trés amostras diferentes, uma sem

revestimento (a¢o galvanizado), uma cromatizada com cromo trivalente e a ultima
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com revestimento nanoceramico de titdnio (peca com melhores resultados de

ensaio).
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Figura 14. Potencial de circuito aberto (OCP) para amostras imersas, durante 1 hora, em

solucdo de NaCl 0,1M -ac¢o galvanizado (branco), nanoceramico Ti e cromo trivalente.
5.2 Polarizacdo Potenciodinamica.

O comportamento eletroquimico do revestimento de conversao foi analisado
através de polarizacdo potenciodindmica em solugcdo de NaCl 0,1M, para 40
amostras. Nesta analise foi utilizado o valor de Icorr (nA) obtido no ensaio (Tabela
4), quando este valor for mais elevado representa uma maior corrente de corrosao e
assim uma camada menos protetora. O valor de Icorr foi obtido através do método

de extrapolacdo das linhas de Tafel (Figura 13).
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Figura 13. Exemplo das linhas de Tafel numa curva de polarizacao, valor no eixo y da

intersec¢do das retas representa o Icorr.

Os p Valores obtidos para o tempo de imersao (timersio) € a interacdo entre

este e o peroxido de hidrogénio (timersaso*H202) foram: 0,028 e 0,037,

respectivamente. Por tanto estes dois apresentam relevancia no ensaio (tabela 6).

Tabela 6. Regressado de superficie de resposta: Polarizacao. vs. Blocks; pH; Tempo de

Imersao; Concentragdo de Ti; H202.

Analisis de Varianza

Fuente GL [SC Ajust. [MC Ajust. [Valor F [p Valor
pH 1| 5,4E+13| 5,4E+13 1,46 0,238
Tempo de Imersao (s) 1| 2,0E+14| 2,0E+14 5,47| 0,028
Concentragdo de Ti (mmol) 1| 4,7E+13| 4,7E+13 1,28| 0,268
H202 1| 1,4E+14| 1,4E+14| 3,88| 0,060
pH*pH 1| 8,2E+12 8,2E+12| 0,22| 0,642
Tempo de Imersdo (s)*Tempo de Imerséo (s) 1| 1,1E+14| 1,1E+14| 2,99| 0,096
Concentragdo de Ti (mmol)*Concentragdo de Ti (mmol) 1{ 3,0E+13| 3,0E+13 0,81 0,376
pH*Tempo de Imersdo (s) 1| 3,3E+13| 3,3E+13| 0,88| 0,357
pH*Concentracdo de Ti (mmol) 1| 1,7E+13| 1,7E+13 0,46 0,504
pH*H202 1| 1,1E+12( 1,1E+12| 0,03| 0,866
Tempo de Imersdo (s)*Concentracdo de Ti (mmol) 1| 3,7E+13| 3,7E+13 1,01 0,325
Tempo de Imersao (s)*H202 1| 1,8E+14| 1,8E+14| 4,88| 0,037
Concentragdo de Ti (mmol)*H202 1| 3,3E+13| 3,3E+13 0,90 0,354
Error 24| 8,9E+14| 3,7E+13

Falta de ajuste 18| 8,5E+14| 4,7E+13 7,42\ 0,010
Error puro 6/ 3,8E+13| 6,4E+12

Total 39| 2,3E+15
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Na figura 15 estdo representados os principais efeitos para o ensaio de
polarizacdo mostrando uma forte relagdo do tempo de imersdo com a medida de
Icorr do ensaio, onde um maior tempo de imersdo (camada mais resistente a

corrosao) sugere uma menor medida de corrente de corrosao.

Andreatta et al (35) acompanharam o desenvolvimento da camada de
revestimento nanoceramico em funcao do tempo sobre um substrato de aluminio
tratado com uma solucdo a base de zirconio e titdnio. Estes verificaram que a
deposicdo comeca nas areas catodicas formadas pelas particulas intermetalicas apds
60s de imersdo na solucdo de conversdo. Para tempos de imersdao maiores que 120s
a deposicao se estendeu para areas ao redor dos intermetdlicos. Tempos mais
longos de imersdo (300s) resultaram em uma cobertura completa da superficie e
aumento da espessura da camada de conversao, favorecendo assim uma melhor
protecdo. De forma andloga, Zaro (29) obtém seu melhor resultado de polarizagao
na sua amostra com maior tempo de imersao (600s) analisado, justificando que para
um tempo maior de imersao na solugdo de conversao apresentam-se camadas mais

espessas ou deposicdo melhor distribuida pelo substrato.

Medias ajustadas
Tempo de Imersao (s) H202
9000000
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Figura 15. Grafico com os principais efeitos sobre a polarizacdo, medicio feita através da

corrente de corrosao.

Também é possivel observar uma melhora quando foi empregado o peréxido
de hidrogénio na solugdo de conversao, de forma oposta aos resultados obtidos pelo

ensaio de OCP. Entretanto o p Valor obtido é relacionado com a interagcdo do
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perdxido de hidrogénio e o tempo de imersao. A figura 16 mostra a interacdo entre

ambas variaveis.

Medias ajustadas
Nio Sim
H202 * Tempo de Ime

L5000
Tempo
L0
de Ime
—&— 16466
E SO0DD0D — 330
= — - — 43534
- (1]
s
(=)
o
: 1 1 5000000
o Tempo de Ime * H202 [VERY Sim
o 15000000
=
L]
= 10000000
SO0
H202
Mao
1] — — Sim
- SO0
200 L] 600
Tempo de Ime H202

Figura 16. Interacdo entre variaveis: peréxido de hidrogénio e tempo de imersao.

Ao estudar o comportamento da interacdo das varidveis, obtém-se um
comportamento quase constante do tempo de imersdo sobre a corrente de corrosao
quando é utilizado peréxido de hidrogénio. Desta forma, quando o peroéxido é
empregado, o tempo de imersao deixa de ser uma variavel significativa, ja que para
diversos tempos de imersdo a corrente de corrosdo ndao muda significativamente.

Entretanto, se o peréxido de hidrogénio ndo é utilizado verifica-se uma menor

corrente de corrosdo quando os tempos de imersdo sao maiores.

Quando comparado com a cromatizacgdo trivalente e o aco galvanizado sem
revestimento (branco) através do ensaio de polarizacao em NaCl 0,1M pelo periodo
de 750 segundos, obtém-se o grafico da Figura 17. O revestimento nanoceramico
presente na figura foi preparado em uma solugao de conversao com 4mmol de acido
hexafluortitanio, pH de 3,8 e sem utilizacdo de peroxido de hidrogénio durante um
tempo de imersao de 330 segundos. Esta curva foi escolhida aleatoriamente dentre

as 40 amostras.
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Figura 17. Curvas de Polarizagdo para ago galvanizado revestido com nanoceramico de

titanio, cromo trivalente e sem revestimento, em solucdo de NaCl 0,1M.

Neste grafico da figura 17 observam-se trés curvas de polarizacio. E possivel
observar como a camada de nanoceramico de titdnio apresenta Ecorr menos
negativo durante o tempo de ensaio (750 segundos), e Icorr inferior ao acgo

galvanizado e da mesma ordem de grandeza do cromatizado.

5.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Para o ensaio de impedancia foram analisados dois valores, a impedancia
Z(Q) para 1 hora e para 72 horas em contato com o eletrélito, das 40 pecas ja
citadas. Estes resultados colocados na andlise estatistica de superficie de resposta

sao trabalhados segundo seu p Valor.

Foram obtidos dois p Valores significativos para o ensaio em 1 hora (tabela
7), porém no ensaio a 72 horas isto nao foi possivel, jaA que nenhum p Valor menos

do que 0,05 foi obtido (tabela 8). O pH apresentou um p Valor de 0,001 e a interagdo
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do pH com o peréxido de hidrogénio um p Valor de 0,026. Ambos os valores foram

avaliados estatisticamente pelas graficas fatoriais da superficie de resposta.

Tabela 7. Regressao de superficie de resposta: Z(1h). vs. Blocks; pH; Tempo de Imersao;

Concentracdo de Ti; H202.

Analisis de Varianza

Fuente GL |SC Ajust.  [MC Ajust. |Valor F|p Valor
pH 1 4,5E+08| 4,5E+08| 13,20 0,001
Tempo de Imersdo (s) 1 5,0E+07| 5,0E+07 1,48 0,236
Concentragdo de Ti (mmol) 1 6,7E+07| 6,7E+07 1,98 0,173
H202 1 3,3E+07| 3,3E+07| 0,98 0,332
pH*pH 1 5,3E+07| 5,3E+07| 1,57| 0,222
Tempo de Imersdo (s)*Tempo de Imersado (s) 1 3,3e+07| 3,3E+07| 0,98 0,332
Concentragdo de Ti (mmol)*Concentra¢do de Ti (mmol) 1 1,0E+07 1,0E+07| 0,30 0,587
pH*Tempo de Imersdo (s) 1 7,8E+06|  7,8E+06 0,23 0,637
pH*Concentragdo de Ti (mmol) 1 3,2E+07| 3,2E+07| 0,94 0,343
pH*H202 1 1,9E+08| 1,9E+08| 5,62 0,026
Tempo de Imersdo (s)*Concentragdo de Ti (mmol) 1 1,0E+08( 1,0E+08| 3,08/ 0,092
Tempo de Imersdo (s)*H202 1 5,7E+06| 5,7E+06 0,17 0,685
Concentragdo de Ti (mmol)*H202 1 8,4E+07| 8,4E+07 2,47] 0,129
Error 24 8,2E+08 3,4E+07

Falta de ajuste 18 7,3E+08|  4,0E+07 2,70 0,112
Error puro 6 9,0E+07 1,5E+07

Total 39 2,1E+09

Tabela 8. Regressao de superficie de resposta: Z(72h). vs. Blocks; pH; Tempo de Imersao;

Concentracao de Ti; H202.

Andlisis de Varianza |

Fuente GL[SC Ajust. |MC Ajust. |Valor F|p Valor
pH 1 5,0E+06| 5,0E+06 0,28| 0,605
Tempo de Imerséo (s) 1| 8,9E+06| 8,9E+06 0,49| 0,491
Concentragdo de Ti (mmol) 1 7,3E+04| 7,3E+04 0,00 0,950
H202 1 4 9e+07( 4,9e+07 2,69 0,114
pH*pH 1 7,4E+05| 7,4E+05 0,04| 0,842
Tempo de Imersao (s)*Tempo de Imersdo (s) 1| 4,0e+04| 4,0E+04| 0,00 0,963
Concentragdo de Ti (mmol)*Concentragdo de Ti (mmol) 1| 4,1E+06| 4,1E+06| 0,22| 0,641
pH*Tempo de Imerséo (s) 1 1,2E+06| 1,2E+06| 0,07 0,798
pH*Concentragdo de Ti (mmol) 1| 4,2E+03| 4,2E+03 0,00 0,988
pH*H202 1 1,5e+07( 1,5E+07 0,84| 0,369
Tempo de Imerséo (s)*Concentracdo de Ti (mmol) 1| 6,0E+05| 6,0E+05| 0,03| 0,857
Tempo de Imersao (s)*H202 1 1,86+07| 1,8E+07 0,99 0,330
Concentragdo de Ti (mmol)*H202 1 1,3E+06| 1,3E+06 0,07| 0,790
Error 24 4,4E+08( 1,8E+07

Falta de ajuste 18| 2,1E+08| 1,2E+07 0,32| 0,972
Error puro 6 2,2E+08| 3,7E+07

Total 39 5,7E+08
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Na figura 18 estdo representados os efeitos principais (pH e H202) sobre a
impedancia, realizada apds o repouso de uma hora na solucdo de NaCl. Medidas
altas de impedancia (Z) representam melhores valores por ser esta uma resisténcia

a passagem de corrente.

Medias ajustadas

pH H202
20000

17500
= 15000
12500

10000 /

7500

MediadeZ (Q) 1h

5000

Figural8. Principais efeitos, pH e peroxido de hidrogénio, sobre a impedancia.

O pH possui um forte efeito sobre a impedancia, quando este aumenta
provoca o aumento da medida Z e assim uma maior resisténcia a passagem de
corrente pela area analisada. Do mesmo modo quando foi utilizado o peréxido,
foram obtidos maiores valores de impedancia, porém este aumento nao foi tdo

pronunciado.

Zaro (39) em sua dissertacio de mestrado analisa o desempenho das
camadas de Zr formadas apdés 2 minutos de imersao nas solu¢des de H2ZrF6 em
diferentes pH, frente a uma solugdo de NaCl 0,1M ap6s 1 hora de contato, obtendo

como melhor resultado o comportamento para a solu¢ao com pH 3,5.

Moore et al (51), ao realizarem este estudo em relacdo ao pH obtiveram
como melhor resultado o pH entres 4,0 e 5,0 para o banho da solugdo a base de
zirconio. Se o banho é utilizado em um pH mais elevado, pode ocorrer a formacao de
revestimento pobre (pouco protetor) e resultar na instabilidade do banho. Ja se o
pH for baixo, havera mais ataque do substrato que deposi¢do e o revestimento ndo

ird acumular.
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Mohammadloo et al.(40) verificaram que para a mostra preparada com pH
4,5 ocorre a menor densidade corrente de corrosao seguido por pH 3,5 e pH 5,5,
indicando a existéncia de um pH 6timo para a deposigao.

Ao analisar a interagdo entre pH e peréxido de hidrogénio, observa-se que a
solucdo de conversao contendo peréxido provoca uma leve melhoria na resisténcia
a corrosao quando o pH aumenta. Entretanto para solugdes sem o peréxido ocorre
uma melhoria mais pronunciada com o aumento do pH e a impedancia obtém
valores maiores, justificando assim que na presenca do peroxido a variavel pH
possui uma menor influéncia sobre a resisténcia a corrosdo, mesmo provocando um
pequeno aumento. Quando este ndo esta presente, a impedancia obtém valores
muito baixos ou muito altos dependendo do pH, como pode ser observado nos
graficos da Figura 19. Esse resultado torna o uso de per6xido importante quando o
pH ndo pode ser controlado, ja que ao varia-lo os valores de impedancia nao se

alteram de forma muito acentuada.

Medias ajustadas

Nao Sim
H202 * pH pH
20000 | —®— 298454
N - 3,75
The— 15000 | — @ — 4,51546
. 4
e — —a
& — 10000
=
a8 5000
N 0
/]
© pH * H202 H202
(1] -
5 20000 Ndo
[+7] — — Sim
2 5000
10000
5000
0
3 4 5
pH H202

Figura 19. Graficos de interacdo entre pH e H20; para a analise de impedancia apds uma

hora de repouso na solugdo salina de NaCl 0,1M.

O grafico da figura 20 foi apresentado para comparar pegas com
revestimento de titanio nas condi¢des citadas acima conjuntamente com uma peca

cromatizada (Cr III) e outra sem revestimento. E notavel um decréscimo do raio no
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diagrama de Nyquist a partir do cromo trivalente, seguido pelas pecas revestidas
com titdnio e o menor raio representa a peca sem revestimento, provando assim
uma maior resisténcia do ago galvanizado quando utilizado o revestimento de
titanio. Entretanto esta ndo supera a resisténcia a corrosdo presente na
cromatizacdao com cromo trivalente. Ao analisar as amostras com revestimento de
titdnio pode-se observar uma diferenca maior da resisténcia (pH de 4,5 e 3,0)
quando o peroéxido ndo foi utilizado do que quando foi utilizado (pH de 5,0 e 3,0).
Portanto quando o perdxido esta presente e o pH é variado a alteracdo de

resisténcia é menos significativa (Figura 20).

= Nano Ti (com H202, pH=5,0)
o * Nano Ti (com H202, pH=3,0)
4 Nano Ti (sem H202, pH=4,5)
v Nano Ti (sem H202, pH=3,0)
200004 + Branco
« Crll
20000
E
(&)
d 15000 4 10-1 HZ
N 71NN
s < /*1 N 102 Hz
105 HZ < " // \ < A
o 7 A 4 \ <« |
/,'\\ 4 A / A \ /
5000 ,' 24 / 4 a <
9 AA
a
A
0- A ®
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Z'(Q.cm?))

Figura 20. Diagrama de Nyquist do ago galvanizado, ap6s uma hora em contato com solugdo
de NaCl 0,1M, em 6 amostras diferentes: revestidas com nanoceramico de titinio para
diferentes pH de solucdo de conversao na presenga ou ndo de H202, cromatizada (CrIlI) e

sem revestimento (branco).
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Quando ¢ analisada a impedancia apés 72 horas em contato com a solugao de
NaCl 0,1M, é possivel observar uma queda no raio no diagrama de Nyquist. Isto
prova, entdo, que a resisténcia 4 corrosdo diminui para os revestimentos de titanio
com o passar do tempo em relagdo a peca cromatizada. Entretanto estas pecas
continuam tendo maior resisténcia que o branco (sem revestimento) na maioria dos
casos. Excecdo a peca 39 que possui resisténcia inferior ao branco, como visto na
figura21.

A pega 39, foi preparada utilizando um pH de 3,75, sem presenc¢a de oxidante,

num tempo de imersdo de 330 seg e uma concentracdo de hexafluortitdnio de

4,0mmol.
18000 -
16000 - Peca 1
3 m Peca8
14000 — = Peca 33
i = Peca 39
12000 - Branco
& : = Crlll
& 10000 -
C :
— -1 102Hz
N 8000 — 1(2( Hz
X \
6000 \ w8 " R g L
' 5]
=B
4000
2000
O =

1 L 1 Y, I ' 1 b Ll P 1 b 1 ¥ ) b Ll v 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Z'(Q.cm?)
Figura 21. Diagrama de Nyquist do ago galvanizado, apds 72 horas em contato com solugdo
de NaCl 0,1M, em 6 amostras diferentes: quatro revestidas com nanoceramico, uma
cromatizada (CrllI) e outra sem revestimento (branco). A legenda se refere ao niimero da

amostra analisada.
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5.4 Névoa Salina.

Para avaliacdo da resisténcia a corrosao, realizou-se o ensaio de névoa salina.
Este ensaio acelerado foi realizado em um tempo maximo de 48 horas, para 40
pecas revestidas com nanoceramico de titanio, 3 pecas cromatizadas com Crlll e
uma pec¢a sem revestimento. Os resultados estdo presentes na tabela 4, os valores

em horas representam o tempo até o aparecimento de corrosio branca nas pegas.

Os p Valores obtidos para este ensaio utilizando o método estatistico de
superficie de resposta, foram significativos (<0,05) para o tempo de imersdo

(0,014), o peréxido de hidrogénio (0,047) e o quadrado do pH (0,023)(tabela 9).

Tabela 9. Regressao de superficie de resposta: N.S. vs. Blocks; pH; Tempo de

Imersao; Concentracdo de Ti; H202.

Andlisis de Varianza

Fuente GL |SCAjust.|MCAjust. |Valor F [p Valor
pH 1| 104,28 104,28 1,39 0,251
Tempo de Imersao (s) 1| 523,43 523,43 6,96 0,014
Concentragdo de Ti (mmol) 1 1,41 1,41 0,02| 0,892
H202 1] 330,63 330,63 4,4 0,047
pH*pH 1| 441,60 441,60 5,87| 0,023
Tempo de Imersdo (s)*Tempo de Imersdo (s) 1 87,23 87,23 1,16/ 0,292
Concentragao de Ti (mmol)*Concentragdo de Ti (mmol) 1 43,03 43,03 0,57| 0,457
pH*Tempo de Imersdo (s) 1 25,00 25,000 0,33] 0,570
pH*Concentracdo de Ti (mmol) 1 9,00 9,00 0,12| 0,732
pH*H202 1] 121,56 121,56 1,62| 0,216
Tempo de Imersdo (s)*Concentragdo de Ti (mmol) 1 16,00 16,00 0,21| 0,649
Tempo de Imersdo (s)*H202 1| 205,85 205,86 2,74 0,111
Concentragdo de Ti (mmol)*H202 1 5,52 5,52 0,07| 0,789
Error 24| 1805,42 75,23

Falta de ajuste 18| 1656,42 92,02 3,71| 0,056
Error puro 6 149,00 24,83

Total 39| 4256,98

Na figura 22 sdo representados os efeitos principais sobre o ensaio de névoa
salina. Pode-se observar uma tendéncia a aumentar o tempo sem corrosao na névoa
salina quando aumenta o tempo de imersao e quando nao é utilizado o peréxido de
hidrogénio. Também fica evidente o aumento da resisténcia em um pH

intermediario ao intervalo utilizado.
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Figura 22. Principais fatores de influencia (pH, timersao, H202) sobre o ensaio de nevoa salina.

Ao analisar os ensaios com e sem peroxido de hidrogénio, pode-se observar

uma tendéncia similar em ambos os ensaios (figuras 23 e 24), porém fica evidente a

melhoria na resisténcia a corrosdo quando nao é utilizado o oxidante. As regides

mais claras correspondentes a tempos maiores em névoa salina sdo maiores na

figura 23, sem a utilizagdo de peréxido de hidrogénio.

600

500

400

300

Tempo de Imersao (s)

200

100

2,5

Figura 23. Grafico de contorno para o ensaio de névoa salina em relagio ao tempo de

imersao e o pH, para amostras onde nao foi utilizado o peréxido de hidrogénio.
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Figura 24. Grafico de contorno para o ensaio de névoa salina em relagio ao tempo de

imersao e o pH, para amostras onde foi utilizado o perdxido de hidrogénio.

A andlise também sera focada no estudo das variaveis quando o pH é fixado
no valor 4,0 com o intuito de observar o comportamento da concentra¢do de titanio
no ensaio. Este valor foi escolhido por ser aproximadamente o pH ideal para a névoa

salina como visto anteriormente na figura 22.

Quando o valor de pH é fixado em 4,0 pode-se observar um novo
comportamento em relagdo a concentracao de titanio e o tempo de imersao. Quando
ndo é usado o oxidante na solugcdo de conversao foi possivel perceber uma maior
resisténcia a corrosdo na névoa salina quando o tempo de imersdo é elevado e os
valores de concentracdo estao proximos de 3,6 (Figura 25). Por outro lado, se o
perodxido de hidrogénio é colocado na solucdo de conversao (Figura 26) os melhores
resultados sdo obtidos em altos tempos de imersdo para uma concentra¢do similar a
analise anterior (aproximadamente 3,6), entretanto, quando os tempos de imersao
sdo menores, foi observada uma melhoria na névoa salina para concentragdes de

titanio intermediarias, contradizendo os resultados obtidos no OCP (se¢do 5.1).
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Figura 25. Grafico de contorno para o ensaio de névoa salina em relagdo as variaveis
concentragdo de titdnio e tempo de imersdo, com valores fixos de pH (4,0) e livre de

peroxido de hidrogénio.
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Figura 26. Grafico de contorno para o ensaio de névoa salina em relacdo as variaveis
concentragio de titdnio e tempo de imersio, com valores fixos de pH (4,0) e utilizando

peroxido de hidrogénio.
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Ao comparar as amostras cromatizadas com cromo trivalente e a amostra
sem revestimento com as 40 pecas revestidas com titanio (Tabela 4), torna-se
evidente uma boa melhoria da resisténcia a corrosdao quando usado o banho de
hexafluortitanio. Neste ensaio acelerado, o ago galvanizado resistiu somente 3 horas
até o primeiro sinal de corrosio branca e as amostras com cromo trivalente
resistiram entre 24 e 48 horas. Dentre as 40 amostras, 32 resistiram mais que o ago
galvanizado sem revestimento (3hs) e trés permaneceram mais de 24 horas dentro
da névoa salina até o aparecimento dos primeiros sinais de corrosao. Isto prova a
melhora da resisténcia quando usado o revestimento nanoceramico e como 0s
parametros Otimos sdo necessarios para obter uma camada mais resistente e

uniforme.

Na figura 26 exibe-se as fotos obtidas para duas pecas revestidas com cromo
trivalente, o branco (sem revestimento) e as trés pecas mais resistentes utilizando
revestimento nanoceramico. Todas elas foram retiradas da névoa salina quando

ocorreu o surgimento da primeira corrosao branca.

Crlll (amostra 1) Crlll (amostra 3)
48 hs 24 hs

Branco—3 hs

Nano (amostra 11) Nano (amostra 6) Nano (amostra 15)
25 hs 26 hs 48 hs

Figura 26. Imagem das amostras em névoa salina com seus respectivos tempos de

resisténcia até a primeira corrosdo branca.
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5.5 Otimizacao de resposta

A otimizacdo de resposta foi feita com o intuito de obter os melhores
parametros dentro de cada variavel analisada, em funcao das analises feitas logo
acima para cada ensaio. Para que este método seja viavel foram analisados os
parametros relevantes em cada ensaio e estes foram interligados. Na figura 27 sdo

representados os parametros relevantes em cada ensaio e seus valores 6timos.

Optima pH H202

D- 07073 Ao 5.0 Simn

a Y- - [5.0] NZo
) Predecir Bajo 250 N3o

Icorr (nA'em?)

Z(Q)1h
Madmao
y = 2124E+04
d = 070732
b ) Optim a Concentr H202
- 0 65 Ao 60 Sirn
Do0608 |, [6.0] Nio
Predecir Bajo 20 N3o
__________ T — — — — —
OCP (V)
Maximo
y = -0.8120
d = 082077
L]
) C)ptim; Tempo de H202
Ry Ao &00,0 Sim
C D:1000 7 [600.0] Nio
Predecir Bajo 500 (LY

Predecir Bajo

N.S. (hs)
Masdime

¥ = 240413

d = 0.47916

Minimo
y = -215E+06
d = 10000
d C)ptims pH Tempo de H202
D 04732 Ao G000 Sirn
- Act [600,0] N3o
Nio

Figura 27. Otimiza¢do de parametros individualmente para cada ensaio (Impedancia (a),

OCP (b), Polarizacgao (c) e Nevoa Salinas (d), com seus respectivos valores ideais de cada

variavel).
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A otimizacgao de resposta foi obtida usando somente estes 4 ensaios da Figura

27, deixando assim de lado o ensaio de impedancia em 72 horas onde nenhuma

variavel possui uma relevancia significativa para a analise estatistica. Dentro destes

ensaios foram considerados os parametros relevantes de cada um e em seguida

interligados (Figura 28). Os valores 6timos sdo: pH 4,62, tempo de imersao de 600

segundos, concentragdo de titanio de 6,0 mmol e sem utilizacdo de H20:.

Optima s EHG
ﬂ L
O: 06378 Act [4,6212]

Predecir Bajo 250

Tempo de
6000
[600.0]

60,0

Conoentr
6.0
[6.0]
20

HX02
Sim
Mao

[ ES

Deseabilidad
Compuesta
Dx 06378

T

Z{Q)1h — — —
Maximo
v = LTESE+4
d = 058857

Icom (n
Minimo
y = -Z15E+06
d = 10000

OCP (V)
Maximo

y:-ﬂ,ﬂ]..?ﬂ
d = 069077

NS (hs) - —
Maximo
y = 207117
d = 040678

Figura 28. Comportamento das varidveis em cada ensaio (impedéancia, OCP, Nevoa Salina e

Polarizacdo) e otimiza¢do dos parametros em fun¢dao dos mesmos.
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Por ser o OCP um ensaio com pouca confiabilidade, devido a alta

interferéncia de fatores externos e ao pouco tempo (1hora) utilizado para medi-lo, o

que ndo permite a devida estabilizacdo do potencial de corrosdo, o mesmo foi

eliminado na otimiza¢do de resposta. Portanto foram obtidos valores iguais aos

anteriores (Figura28) porém sem o valor especifico de 6,0 mmol como concentragdo

6tima de titanio na solucdo de conversao (Figura 29).
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Figura 29. Comportamento das varidveis em cada ensaio (impedancia, Nevoa Salina e

Polarizacdo) e otimiza¢do dos parametros em fun¢do dos mesmos.
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Dentre as 40 pecas analisadas, 3 destas se aproximam consideravelmente as
condi¢des 6timas (pH= 4,62, timersio= 600s e sem H202), justificando assim a analise

das mesmas. As amostras selecionadas foram: 6, 15 e 31 (Tabela 10).

Tabela 10. Amostras para analise, com suas variaveis préoximas aos valores 6timos.

Peca pH timersio (S) H202 [Ti] (mmol)
6 4,5 495 Sem 2,78
15 3,8 600 Sem 4,00
31 4,5 495 Sem 5,22
Otimo 4,62 600 Sem | @ -

551 MEV/EDS

Utilizando o ensaio de MEV é possivel verificar se realmente ha a deposicao
de revestimento na superficie do agco galvanizado. Com o auxilio do EDS verifica-se
qualitativamente os elementos que estdo depositados em determinado ponto ou

area de interesse.

Foi realizada a analise da superficie com dois aumentos diferentes (2000x e
10000x), assim como também com duas tensdes diferentes (5kV e 15kV). Estas
tensOes permitem analisar regidoes diferentes, em que a menor tensiao analisa a
regiao mais proxima a superficie do revestimento e a tensdo maior capta uma regiao

mais profunda da peca.

As trés pecas juntamente com o branco e a cromatizada foram analisadas no
aumento de 2000 vezes (tensdao=15kV) e foi observada uma superficie muito similar
entre todas elas (Figuras 30 e 31). Regides grandes e claras com algumas regides

mais escuras distribuidas pela pe¢a, apresentando variagdo de relevos.
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Amostra 6 Amostra 15 Amostra 31

Figura 30. Andlise da superficie (MEV) para as amostras 6, 15 e 31 no aumento de 2000x

com tensao de 15kV.

Branco Cromatizada

Figura 31. Analise da superficie (MEV) para o branco e a amostra cromatizada (CrlII) no

aumento de 2000x com tensido de 15kV.

Quando foram analisados qualitativamente (EDS na tensdo 15kV) os
elementos de cada amostra, ficou demostrada a presenca de titdnio nas trés
primeiras pecas (6, 15 e 31), revestidas com hexafluortitanio. Assim como também
ficou evidente a presenca de cromo unicamente na amostra cromatizada. Provando
entdo que ocorreu o depdsito de interesse nas pecas revestidas (tabela 11).
Entretanto se analisadas as amostras numa tensao de 5kV (analise mais superficial)
nao é possivel observar a presenca de cromo na peca cromatizada e nas pecgas
revestidas com titdnio aumenta a porcentagem massica e atdmica de titanio

(tabelal2). Isto acontece pelo pico de energia dos elementos. O cromo possui dois
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picos: um em 5,414keV que ndo serd lido na andlise quando a tensao for 5kV e o
outro pico numa tensao de 0,573keV que é muito similar ao tnico pico do Oxigénio
(0,523keV) e pode ser confundido. Ja o titdnio possui seus dois picos abaixo da
tensao 5kV, ocorrendo a leitura deles em ambas as tensdes utilizadas (5 e 15kV),
portando o aumento da porcentagem na andlise feita numa menor tensao pode ter
ocorrido pela camada ser superficial e muito fina (diferente da camada na
cromatizacdo que sdo mais espessas). Quando a tensao utilizada é menor, a leitura
ocorre numa profundidade menor dentro da pega, abarcando uma maior area

superficial, favorecendo a leitura das camadas de nanoceramico.

Tabela 11. Porcentagem massico dos principais elementos para as 5 amostras analisadas

(tensdo= 15kV).

amostra 6 amostra 15 amostra 31 Cromatizada Branco

% atomica _|%massica |% atomica |%massica % atomica |%massica % atomica{%massica % atomica |%massica
In 38.91 69.82 54.23 78.36 51.42 77.30| 3408  66.47 67.09 84.83
c 3531 11.64 18.89 5.01 22.33 6.17| 3754  13.45 16.94 3.94
(0] 17.29 7.59 16.63 5.88 17.00 6.25 21.29 10.16 7.79 241
Ti 0.72 0.95 0.94 1.00 0.65 0.72 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 5.39 8.26 6.58 8.12 6.40 821 4.42 7.36 8.17 8.83
Al 0.90 0.67 170 1.01 1.24 0.77 1.06 0.86 0.00 0.00
Mg 0.68 0.45 0.30 0.16 0.37 0.21 0.54 0.39 0.00 0.00
Si 0.80 0.62 0.73 0.46 0.58 0.37 0.49 0.41 0.00 0.00
Cr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.58 0.90 0.00 0.00

Na tabela 12 pode-se observar uma maior porcentagem atdmica de titanio na
peca 31 do que na peca 6, que pode ser explicada pela maior concentracao utilizada
na solucdo de conversao da amostra 31 ja que os outros trés parametros (pH, timersio

e H202) foram iguais.

Se comparadas as amostras 6 e 15 (ambas sem peroxido de hidrogénio),
verifica-se que o pH é uma variavel importante. Na amostra 6 a concentracao de
titdnio e o tempo de imersdao foram menores que na pe¢a 15, entretanto esta
apresentou maior porcentagem atdomica de titanio no revestimento. Observa-se

entao que o pH 4,5 favorece o deposito de 6xido na superficie.

Ao analisar as trés amostras, foi possivel notar um menor depésito de 6xido
de titanio (porcentual atémico) na peca 15 onde o pH utilizado na solugdo de
conversao foi 3,5.Ja quando o pH aumenta para 4,5 (amostras 6 e 31) observa-se um

maior depésito, justificando desta forma que ao aumentar o pH, préximo do valor
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otimo de 4,62 (figura 28), a camada aumenta e favorece a resisténcia a corrosiao

dentro dos parametros analisados.

Tabela 12. Porcentagem massico dos principais elementos para as 5 amostras analisadas

(tensdo= 5kV).

amostra 6 amostra 15 amostra 31 Cromatizada Branco

% atomica [%massica |% atomica |%massica % atomica |%massica % atomicﬂ%massica % atomica |%massica
Zn 29.83 53.93 42.25 63.90 38.30 60.53 26.92 58.07 52.80 76.70
© 25.85 8.59 16.11 4.47 17.68 5.13 32.14 12.74 21.67 5.78
0 23.07 10.21 19.27 7.13 21.12 8.17 32.27 17.03 12.05 4.29
Ti 12.98 17.19 12.37 13.70 13.51 15.63 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 4.96 7.66 6.86 8.86 6.38 8.61 4.72 8.70 811 10.06
Al 1.39 1.04 1.52 0.95 1.60 1.04 1.89 1.68 2.53 1.52
Mg 0.99 0.66 071 0.40 0.76 0.45 0.95 0.76 1.38 0.75
Si 0.93 0.72 0.92 0.60 0.64 0.44 1.10 1.02 1.45 0.91
Cr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

5.5.2 Névoa Salina

Quando observadas as trés amostras (6, 15 e 31) na Tabela 4. pode-se notar
que estas estdo entre os maiores tempos dentro da névoa salina; 26, 48 e 24 horas
respectivamente. Quando compradas as trés pecas cromatizadas (CrlIll), as quais
ficaram na névoa salina entre 24 e 48 horas, com as revestidas com titanio torna-se
evidente a melhora das mesmas, ja que o a¢o galvanizado somente resistiu 3 horas a

nevoa salina.
5.5.3 Espectroscopia de Impeddncia Eletrénica

Quando comparadas as trés amostras com uma amostra revestida com cromo
trivalente e outra sem revestimento, obteve-se uma grande melhora na pega 6, em
que a concentragdo de titanio foi menor, contradizendo o resultado obtido no ensaio
de OCP, em que a concentracdo indicada foi de 6mmol. J4 nas outras amostras a
impedancia foi maior se comparada a pe¢a sem revestimento (Branco), porém sdo

inferiores a pe¢a cromatizada (Figura 32).
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Figura 32. Diagrama de Nyquist do ago galvanizado, ap6s uma hora em contato com solugao
de NaCl 0,1M, em 5 amostras diferentes: revestidas com nanoceramico de titanio,

cromatizada (Cr III) e sem revestimento (branco).

5.5.4 Polarizagdo potenciodindmica

Ao analisar a corrente de corrosao para as pec¢as 6, 15 e 31 observam-se
(tabela 4) valores muito diferentes para esta ultima, a qual acabou resultando num
valor superior (12.795.000 nA/cm?) ao obtido para o ag¢o galvanizado sem
revestimento (4.427.800 nA/cm?2). Quando este valor é mais elevado representa
uma maior corrente de corrosao e assim uma camada menos protetora. O valor de
Icorr foi obtido pelo método de extrapolacdo das linhas de Tafel (Figura 13).
Entretanto para as pecas 6 e 15 foi obtido o valor 430.220 nA/cm?2 e 758.340
nA/cm?, respectivamente, que se comparados ao cromo trivalente sdo levemente
superior a duas das trés pecas cromatizadas, porém interiores a uma de estas trés

(tabela 4).
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6. CONCLUSOES.

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho foi possivel concluir que a
camada de conversao obtida com o emprego de acido hexafluortitanio como pré-
tratamento protetor é eficiente contra a corrosdo e apresenta valores muito

superiores ao a¢o galvanizado sem tratamento.

Foram obtidos os parametros 6timos para uma solu¢do de conversao com um pH
de 4,62, um tempo de imersdo de 600 segundos (podendo ser maior, ja que este foi o

maior tempo analisado) e sem a utiliza¢do de peréxido de hidrogénio.

A utilizagdo de pero6xido de hidrogénio nao favoreceu a protecdo a corrosao por
parte do revestimento. Porém quando este esta presente na solugdo ocorre menor
influéncia das outras variaveis na andilise contra a corrosio do revestimento

protetor.

A concentragdo de titanio é uma variavel que ndo afeta diretamente a protecao
anticorrosiva do revestimento de titdnio quando analisado dentro das variaveis e

seus intervalos tratados no trabalho.

As camadas nanoceramicas apresentaram uma resisténcia similar ou até
superior a cromatizacdo trivalente nas primeiras horas de ensaio, contudo podem

perder as propriedades com o tempo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

Realizar ensaios em amostras com revestimento nanoceramico de titanio
empregando os parametros Otimos e mudando somente as concentragdes de

hexafluortitanio.

Utilizar o ensaio de impedancia em maiores tempos de andlise do revestimento,

assim como também o emprego de camara imida além da névoa salina.

Avaliar o efeito da temperatura no processo, realizando a aplicagdo do

revestimento nanoceramico em temperaturas maiores a temperatura ambiente.

Obter andlises de XPS para identificar as formas dos 6xidos e hidréxidos

presentes na superficie.

Utilizar um agente redutor (acido citrico) no lugar do agente oxidante (peréxido

de hidrogénio).

Utilizar tempos de imersdao maiores do que 600 segundos, mantendo os outros

parametros dentro dos valores 6timos ja obtidos.
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