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Resumo

Nos Uultimos anos com o crescente apelo por tecnologias limpas novos
revestimentos de conversdo tém sido estudados como uma alternativa a processos
convencionais que apresentam inconvenientes ambientais. Entre esses, destacam-se
os revestimentos obtidos pela imersdao de pecas metdlicas em solucdes contendo ions
de titanio, zirconio, cério entre outros e costumam ser denominados comercialmente
por nanoceramicos, devido a sua caracteristica ceramica e espessura na ordem de
nandmetros. No presente trabalho foi realizado um estudo da influéncia das variaveis
de processo pH da solugdo, tempo de imersao, temperatura e concentracdao dos
reagentes, sobre a resisténcia a corrosdo de camadas convertidas a base dos acidos
hexafluorozirconico e hexafluorotitanico no aco galvanizado. Também se buscou o
arranjo de parametros 6timo para essas varidveis, a fim de maximizar a protecado
contra corrosdo do revestimento a base de zirconio e titanio e realizar uma
comparagao com os processos de cromatizagao hexavalente e trivalente. Os resultados
mostraram que o tempo de imersdao na solugdo de conversdo é a varidvel que mais
afeta a qualidade da camada obtida e possui forte interagdo com as concentragdes dos
respectivos acidos e com o pH. Ja a temperatura, ndo apresenta influéncia significativa
para a camada depositada dentro dos limites testados. O revestimento nanoceramico
obtido foi inferior em termos de protecdo contra corrosdo quando comparado a
cromatizacdo hexavalente. Em relagdo a cromatizacdo trivalente, ele possui
propriedades anticorrosivas superiores inicialmente, mas perde rapidamente tais
propriedades, enquanto que o cromatizado trivalente se mantém por mais tempo.
Entretanto, o revestimento nanocerdmico a base de Zr e Ti aumenta

consideravelmente a resisténcia a corrosdo do aco galvanizado.



Abstract

In recent years with the rising demand for clean technologies new conversion
coatings have been studied as an alternative to conventional processes that presents
environmental risks. These coatings are obtained by dipping metal substrates in
solutions containing ions of titanium, zirconium, cerium and others, and they are
usually named as nanoceramics due to its ceramic properties and thickness in order of
nanometers. The presented study investigated the influence of process variables
solution pH, immersion time, temperature and reagent concentration on the corrosion
resistance of a converted layer based on hexafluorozirconic hexafluorotitanic acids
carried on hot dip galvanized steel substrates. Also the optimal arrangement of
parameters for these variables was obtained in order to maximize corrosion protection
of the coating based on zirconium and titanium and perform a comparison with
hexavalent and trivalent chromate processes. The results showed that the immersion
time in conversion solution is the main variable that affects the converted layer quality
and has strong interactions with acid concentrations and pH. However, the
temperature did not present significant influence on the corrosion resistance within
the tested range. The nanoceramic coating obtained was inferior in terms of corrosion
protection when compared to hexavalent chromate. Comparing to trivalent chromate,
it has superior anticorrosive properties initially, but quickly loosed its properties while
trivalent chromate coating maintained its properties for longer time. Although, the
nanoceramic coating based on Zr and Ti considerably increases the corrosion

resistance of galvanized steel.
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1. Introducgao

O aco é um material que apresenta diversas aplicagdes na vida contemporanea,
devido a suas propriedades mecanicas e relativo baixo custo associado. No entanto os
acos sdo fortemente afetados pelo fendbmeno da corrosdo, que altera suas
propriedades adversamente. Assim, diversos estudos em ciéncia e engenharia sdo

destinados a prevencgao e redugao da corrosao dos agos.

A galvanizagdo com zinco é um dos métodos mais utilizados para aumentar a
vida em servico de agos, promovendo uma protecao catddica ao aco. No entanto, em
meios mais agressivos, a camada galvanizada sofre processos de corrosao mais
acelerados. Para que a camada de zinco aumente ainda mais a protecdo oferecida, é
comum utilizar processos de passivacdo da superficie, aplicando os chamados

revestimentos de conversao.

Um dos processos de conversdao mais comuns é a cromatizacdo hexavalente,
qgue fornece excelentes propriedades anticorrosivas. No entanto, o cromo hexavalente
presente na formula¢do da solugao de conversdao é um poluente extremamente téxico
e carcinogénico. Assim, com o crescente apelo ambiental, seu uso vem sendo

restringido e mesmo banido em alguns paises.

A busca por tratamentos alternativos se fez crescente nos ultimos anos, com
uso de solucBes a base de cromo trivalente e de uma diversidade de solucdes livres de
cromo. Dentre estas, alternativas promissoras sao as que utilizam zirconio e titanio
para a formacdo da camada de conversdo, comercialmente chamadas de
nanoceramicos. As solucBes geralmente empregam os acidos hexafluorozircénico e

hexafluorotitanico.

No presente trabalho foi realizado um estudo das varidveis de processo que
influenciam a deposicdo da camada de conversdo sobre aco galvanizado, utilizando
solucdes dos 4acidos hexafluorozirconico e hexafluorotitanico. Este estudo foi
conduzido através de um projeto de experimentos fatorial, para que a influéncia de
cada variavel, assim como as interacdes existentes entre si, pudesse ser observada na

resposta do sistema, a resisténcia a corrosdao desempenhada pela peca revestida.
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Foi realizada também uma comparagdo do revestimento nanoceramico com os
processos de cromatizagdao hexavalente, cromatizagdo trivalente e com o substrato

sem tratamento.
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2. Objetivos

O objetivo central é estudar a influéncia das varidveis do processo de
conversdao, pH da solucdo, tempo de imersdo, temperatura e concentracdo dos
reagentes, sobre a resisténcia a corrosdo de camadas convertidas a base dos acidos
hexafluorozirconico e hexafluorotitanico utilizando um método de projeto de

experimentos.

Neste trabalho também se busca obter o arranjo de parametros 6timo para
essas variaveis, a fim de maximizar a protecdo contra corrosdo do revestimento a base
de zirconio e titanio e realizar uma comparagdao com outros processos de conversao,

no caso as cromatizacdes hexavalente e trivalente.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Corrosao

Corrosdo de materiais metdlicos pode ser definida como a deterioracdo de um
material por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou nao a
esforcos mecanicos (1). E um processo espontaneo, 8 medida que o metal, em forma
reduzida, retorna aos estados de 6xidos, hidroxidos ou sulfetos, como sdo os minérios

dos quais sdo extraidos na natureza (1).

A deterioracdo causada pelo fenbmeno de corrosdo implica na perda das
propriedades originais do material metalico, tornando-o inadequado para o uso ao
qual foi projetado inicialmente (2). Devido a extensdo da aplicacdo dos materiais
metalicos, desde aplicagcbes domésticas a aplica¢cdes industriais, médicas, espaciais, os
problemas decorrentes da corrosdo geram perdas diretas, como os custos com
substituicdo e reparo de pecas e utensilios danificados, e perdas indiretas, como
acidentes decorrentes de falhas de pecas estruturais, paralisacdes ndo planejadas para
manutencdo de estruturas, perda de eficiéncia em processos industriais (1). A Figura 1
mostra os custos anuais decorrentes da corrosdao em setores importantes da economia

dos Estados Unidos (2).

Utilidades (48 Bi U$)
35%

Infraestrutura
(23 Bi U$)
16%

Transportes (22 Bi U$)
21%

Governo (15 Bi U$)
Producao e

manufatura (18 Bi U$) 15%
13%

Figura 1. Custos por ano devido a corrosdao em alguns setores da economia dos Estados Unidos (2).
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Assim o desenvolvimento e a aplicagao de sistemas para a protec¢ao contra
corrosao se faz importante no contexto da sociedade atual a medida que reduz os

custos e problemas cotidianos causados por esse fen6meno.

3.2. Revestimentos protetores

A maioria dos métodos de controle da corrosdao consiste em intercalar uma
camada protetora entre o metal e o meio corrosivo. Essa camada protetora pode ser
formada naturalmente, processo chamado de passivacdo e que ocorre nos agos
inoxiddveis e no aluminio, ou pode ser formada artificialmente. Para estes casos sao
empregados os revestimentos para o combate da corrosdao, que podemos dividir em

trés classes: protecdo por barreira, catédica ou anddica (1).

O método mais comum de protecdo contra corrosdo é o método de barreira,
onde um revestimento organico, inorganico ou metdlico é usado para isolar o metal

base do eletrdlito.

Revestimentos organicos, além de fornecer protecdo com a criacdo de uma
barreira fisica entre o metal e o ambiente, podem também conter inibidores de
corrosao ou outros aditivos para sufocar processos de corrosao. Os revestimentos

organicos incluem tintas, resinas, lacas e vernizes (2).

Revestimentos inorganicos sdo aqueles constituidos de compostos inorganicos
depositados na superficie metalica ou formados sobre essa superficie. Entre os mais
usados podemos citar: esmaltes vitreos, vidros, porcelanas, cimentos, Oxidos,

carbetos, anodizagao, fosfatizagao e cromatizagao (1).

Revestimentos metalicos também criam uma barreira entre o substrato de
metal e o ambiente. Além disso, os revestimentos metalicos podem, por vezes,
proporcionar protecdo catddica — onde o metal protetor se oxida preferencialmente
ao metal base quando ocorre alguma falha (risco, perfuracdo) no revestimento, como
no caso da galvanizacdo, que envolve a aplicacdo de zinco (protetor) ao a¢o carbono
(protegido). Os revestimentos metalicos sdo produzidos usando uma variedade de
técnicas, incluindo a imersdo a quente, galvanoplastia, modificacdo térmica a

pulverizacdo, deposicdo de vapor quimico, entre outros.
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Por ultimo, a protecdo anddica é baseada na formacdo de uma pelicula
protetora espessa por aplicacdo de corrente anddica externa, que promove uma
oxidacdo controlada da superficie, passivando a superficie do metal. A aplicacdo da
protecao anddica é feita em metais capazes de se passivar. Quando ocorre qualquer
falha no filme, esse é automaticamente reparado pela formag¢ao de um novo filme ou

pelicula protetora (1).

3.2.1. Galvanizag¢do por imerséo a quente

Galvanizagdo por imersao a quente, conhecida industrialmente por
galvanizacdo a fogo, é o processo pelo qual uma camada de zinco é aplicada sobre a
superficie de um aco pela imersdo deste em um banho de zinco fundido (2). O nome
Aco Galvanizado é dado aos acos comuns que recebem esse revestimento. O
revestimento de zinco oferece uma protecdo catddica ao aco a medida que o zinco se
sacrifica, isto é, sofre corrosdo para que o a¢co permanec¢a em sua forma metdlica e

assim tenha suas propriedades mantidas (3).

No processo de galvanizagao as primeiras etapas se constituem em preparar a
superficie do aco para receber o revestimento de zinco. Assim ha uma etapa de
decapagem em solugao de acido cloridrico, a fim de remover a carepa dos processos
anteriores e alguma oxidacdo presente. Usualmente se utiliza na decapagem um
inibidor de corrosao, que previne um ataque excessivo ao ago. Apds 0 ago passa por
uma etapa de fluxagem em um banho de cloreto duplo de zinco e amoénio, que prepara
guimicamente a superficie do aco para as reacdes metallrgicas que irdo ocorrer

durante a imersdo no banho de zinco (3) (4).

Durante a imersdo no banho de zinco, entre 430°C e 470°C, camadas de liga
ferro-zinco sao formadas: a fase gama (y), com 21 a 28% de Fe; a fase delta (o)
contendo de 7 a 12% de ferro; a fase zeta (&), que contém de 5,8 a 6,2%; e a fase eta
(m), constituida praticamente por zinco puro (1) (4). A Figura 2 mostra uma imagem
obtida por MEV de corte transversal da superficie de um aco galvanizado com a

indicacdo das fases citadas.

21



Mag= 4.88 K X Detector= QBSD Focus= 280 nn
b 3un I—{ EHT=28 .88 kV I Probe= 450 pA  14-Apr-2009

Figura 2. Imagem obtida por MEV de corte transversal de amostra de aco galvanizado. As camadas de
liga ferro-zinco podem ser identificadas na imagem (5).

A espessura da camada é controlada pelo tempo de imersdo e pela velocidade
de remocgdo da peca de dentro da cuba de zinco fundido (1). Esses parametros devem
ser otimizados a fim de obter uma camada homogénea e com espessura adequada
segundo a aplicacdo. A especificacdo de camadas galvanizadas comumente é dada em
g.m'z. Em geral os revestimentos tém entre 20 e 30 g.m‘z, que corresponde a uma
espessura de 10 a 30 um (3). A vida util da camada galvanizada é diretamente
proporcional a sua espessura, dada uma constante de proporcionalidade que depende

do meio ambiente a que o ac¢o galvanizado sera exposto (4).

A galvanizagdo é um sistema com boa resisténcia a corrosao, sendo essa a
principal razdo de seu emprego, representando mais da metade do uso mundial de
zinco (1). O zinco é capaz de formar uma camada auto protetora quando exposto a
atmosferas nao poluidas. Ha a formacao de dxido de zinco, ZnO, ou hidréxido de zinco,
Zn(OH);, que sob agao do gas carbdnico presente na atmosfera forma um carbonato
basico de zinco insoluvel, 3Zn(OH),.ZnCOs, ou seja, uma camada passiva (1) (4). Porém
em atmosferas poluidas, principalmente com produtos acidos, como Oxidos de

enxofre, o zinco sofre severa corrosdo (1). Em ambientes extremamente Umidos pode
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haver formag¢ao de produto de corrosdao branca (3). Assim, alguns tratamentos
superficiais sdo aplicados ao aco galvanizado para melhorar a durabilidade da camada
de zinco, como aplicacdo de tintas (sistema duplex) e aplicacdo de revestimentos de

conversao, como as cromatizagdes hexavalente e trivalente.

3.2.2. Revestimentos de conversdo

Um revestimento de conversdo é uma camada inorganica formada sobre a
superficie de um metal a partir da imersao deste em uma solugdo aquosa contendo os
ions que se deseja precipitar sobre a superficie. Durante o processo de conversdo a
camada de Oxido natural na superficie do metal é dissolvida e os demais ions da

solucdo iniciam o crescimento do revestimento de conversao (6).

Um dos processos de conversao mais comuns no meio industrial é a
cromatizacdo. Essa técnica é amplamente usada gracas as propriedades anticorrosivas
da camada convertida e a relativa facilidade de controle de processo. Porém a
utilizacdo de cromo hexavalente vem sendo restringida devido a sua toxicidade e
efeito carcinogénico, o que incentiva a pesquisa por novos processos de conversao que

sejam ambientalmente amigaveis.

3.2.2.1. Cromatiza¢do

Cromatizacdo é um processo de conversdo de superficies por solucbes
contendo cromatos ou acido cromico (1). Esse revestimento pode ser aplicado a
superficies metalicas ou sobre camadas de Oxidos e fosfatos e tem o objetivo de
aumentar a resisténcia a corrosdao das superficies, selar poros e melhorar a

pintabilidade.

As formulagbes podem conter anidrido cromico, dicromato de sddio, dicromato
de potdssio, cromato de sddio, acidos organicos, acido sulfurico e cloridrico, e
ativadores como sulfato, nitrato, cloreto, fluoreto, fosfato ou acetato, que aceleram o
ataque ao metal. O hidrogénio resultante reduz parte do ion cromato, formando
hidroxido de cromo e cromato basico de cromo, Cr(OH)s.Cr(OH)CrQ4, que se depositam
sobre a superficie, na forma de um gel (1). As reacBes possiveis durante o processo de

cromatizacao sao:
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- Dissolugao do metal:
M—-=>M"+ne
2H" +2e—H,
- Redug¢do do ion cromato:
HCr,0; +3 H, = 2 Cr(OH); + OH’
- Elevagao do pH:
HCr,0; + H,0 = 2 CrO,” + 3H*
3H"'+H,0+4e—2H,” +OH
- Formacao do gel:
2 Cr(OH); + CrO,* + 2H" = Cr(OH);.CrOH.CrO4 4 + 2 H,0
Cr0,” +8H' +6.e = Cr03 + 4 H,0

A cromatizacdo pode ser aplicada sobre aluminio, magnésio, cddmio, aco, zinco
entre outros. O processo é feito em temperatura ambiente e o tempo de tratamento
varia de alguns segundos a minutos, a depender da espessura desejada para a camada
convertida. Em geral para agos galvanizados o tempo de imersao fica entre 15 e 60s. A
coloracdo final obtida pela superficie depende da espessura do revestimento, que fica
entre 0,01 a 1 um, dando muitas vezes um aspecto iridescente a pega. O revestimento

pode ser aplicado por imersdo ou spray e deve ser cuidadosamente lavado e seco (1).

A maioria dos filmes de cromato sdo macios e gelatinosos assim que formados.
Uma vez secos eles vagarosamente se tornam mais duros e se tornam hidrofébicos,
menos sollveis e mais resistentes a abrasdao com o envelhecimento. Eles oferecem
excelente resisténcia a corrosdo devido a barreira fisica que o revestimento inorganico
oferece e ao efeito inibidor de corrosdo do cromo hexavalente presente no filme (7).
Mesmo que o filme sofra algum dano mecanico ele ainda mantém boas propriedades
anticorrosivas porque o teor de cromo hexavalente é lentamente lixiviado, e reagindo
com a umidade e restaurando o filme de 6xido de cromo (efeito self-healing) (8). A

guantidade de cromo hexavalente presente no filme pode ser um indicador da
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protecdo contra corrosdo oferecida pelo revestimento, assim como a espessura total

do filme (7).

A Figura 3 apresenta uma imagem da camada cromatiza evidenciando fissuras
tipicas que, pelo efeito self-healing do cromo hexavalente mantém por mais tempo as

caracteristicas anticorrosivas (9).

Essas vantagens tém feito deste tratamento um método padrao para protecao
contra corrosdo para diversas ligas ferrosas e ndo ferrosas. Entretanto, o cromo
hexavalente é uma das substancias mais téxicas devido ao seu efeito carcinogénico e

ambientalmente perigoso (2) (10).

1,84KX 20KV WD:18MH 5:01016 P:00007
A e ————

!

L

Figura 3. Imagem de MEV de cromatiza¢do hexavalente sobre aco galvanizado. Fissuras tipicas da
camada de cromato podem ser observadas (9).

Devido ao problema ambiental e de saude que a cromatizacdo hexavalente
pode gerar se os cuidados no processamento, manuseio e descarte de banhos
esgotados, aguas de lavagem e pecas ndo forem observados, revestimentos de
conversao utilizando o cromo trivalente passaram a ser uma alternativa ao tratamento
convencional. O cromo trivalente é espécie intermedidria no processo de cromatizacdo

hexavalente e forma a camada de oxido cromico sobre a superficie metalica (11).
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Possui toxicidade muito inferior ao hexavalente e é metabolizado pelo organismo

humano (12).

As solugdes de cromatizacdo trivalente podem conter nitrato como oxidante e
hidrofosfato de sédio como complexante, para estabilizacio dos ions de Cr** na
solucdo. O tempo de imersdo da amostra na solucao é determinante para resisténcia a
corrosao. Um tempo insuficiente leva a formagao de uma camada fina com protegao
limitada. No entanto, um tempo muito longo promove fissuras na camada
cromatizada, permitindo a penetracdao de eletrdlito e a dissolugdo do metal base,

deteriorando as propriedades de resisténcia a corrosao (11).

As etapas do processo de cromatizagao trivalente envolvem uma ativagdao do
substrato metalico em solucdo de acido nitrico antes da imersdao na solucdo de
conversdo, cujas formulacdes podem conter nitrato de sédio, nitrato de cromo (9)
(11). O pH das solugdes deve ficar entre 1,7 e 2,4 (13) para uma melhor dissolugdo do
metal do substrato e consequente deposicdo da camada de conversdo. O tempo de
imersdo pode variar entre 15 e 60s (11). A temperatura durante a deposi¢ao deve ser

mantida entre 50 e 60°C (9) (13).

As reagOes propostas para o processo de conversdo do cromo trivalente sobre

o zinco sdo (11):
- rea¢do anddica:
Zn—Zn* +2e
- reacdo catddica:
2H ' +2e—-H,

A reducdo dos ions de hidrogénio leva ao aumento do pH nas proximidades da

superficie metadlica, que resulta na precipitacdo de hidréxido de cromo.
Cr** + 3 OH — Cr(OH);

A camada convertida funciona como barreira, dificultando o transporte de
oxigénio até o substrato metalico e retardando a dissolu¢do do zinco. Entretanto uma
vez que a camada for danificada, ela ndo é capaz de se regenerar, como ocorre na

cromatizacao hexavalente (11) (14).
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Tanto a cromatizagdao hexavalente como a trivalente sao gelatinosas assim que
depositadas. Durante a secagem da camada é comum o aparecimento de fissuras
devido a tensdes internas do revestimento. No caso da cromatizacdo trivalente que
ndao possui a habilidade de se auto regenerar, essas fissuras podem acelerar a
degradacdo das propriedades anticorrosivas da camada (14). O uso de Co** e Ni** nas
solugbes de cromatizagdao trivalente foi reportado como um melhorador das
propriedades anticorrosivas da camada convertida, pois estes ions se depositam na
forma de hidréxidos nas fissuras formadas apds a secagem do filme (14). Mesmo
assim, a cromatizacdo trivalente fornece protecdo contra corrosdo inferior a

cromatiza¢ao hexavalente.

3.2.2.2. Nanocerdmicos a base de titdnio e zircénio

Os revestimentos de conversdao nanoceramicos vém sendo estudados como
uma alternativa a outros processos de conversdao que possuem inconvenientes
ambientais, como a cromatizacdo e a fosfatizacdo (15). Ainda nas décadas de 1970 e
1980 as primeiras solu¢des de conversao livres de cromo foram desenvolvidas usando
fluoretos de zirconio , titanio e terras raras (16). Na década 1990 com o aumento do
apelo ambiental por tecnologias ndo poluentes os estudos de solu¢des de conversao
livres de cromo foram aprofundados, investigando fatores como preparacdo do
substrato para deposi¢cdao da camada de conversao, concentragao dos ions da solugao e
pH (17). Durante os anos 2000 diversos trabalhos foram realizados para a elucidagao
dos mecanismos de deposicdo do revestimento, técnicas de controle e processamento

industrial desses revestimentos (17) (18) (19) (20) (21).

Esses revestimentos sdao obtidos pela imersdo de pecas metalicas em solucdes
contendo ions de titanio, zirconio, cério entre outros, e sdo genericamente assim
chamados devido a sua natureza inorgénica e espessura, na ordem de dezenas de
nanémetros (22). Os nanoceramicos vém sendo desenvolvidos para ligas de aluminio
(17) (19) (20), magnésio (10), acos (22) (23) e acos galvanizados (6) (24). Pela natureza
da formacdo deste revestimento e sua caracteristica ceramica, tendem a apresentar
fissuras (10) (18) (22) (24) e, muitas vezes, sdo porosos (21) (25). Atualmente existem
formulagcbes comerciais de revestimentos nanoceramicos para aplicacdo industrial

(26), inclusive de fabricacdo nacional (27).
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Em contraste com a camada cromatizada que se auto repara, os filmes
nanoceramicos ndao sdo capazes de restaurar sua camada protetiva apdés dano ou
ataque corrosivo. Pode ocorrer fenémeno de preenchimento de fissuras devido a
formagao de produtos de corrosdo dentro dos defeitos do filme, levando a uma

estabilizagdo parcial do filme (8).

.  Mecanismo de deposicao

O mecanismo de deposicdo desses revestimentos foi inicialmente para ligas de
aluminio. Neste substrato a deposicdo do filme se inicia em particulas de fase
intermetalica presente na superficie. Nessas particulas ocorrem as reag¢des catddicas
gue propiciam um aumento local do pH da solu¢do, promovendo a precipitacdao dos
cations presentes em solucdo. Esta precipitacdo localizada torna a espessura do filme

heterogénea (19) (20).

Lunder et al. (21) afirmam que a camada de conversdo de Ti/Zr formada sobre
uma liga de aluminio ndo é uniforme e é afetada pela presenca de particulas
intermetalicas catddicas na superficie. Durante a formac¢dao do filme, a presenca de
fluoretos livres dissolve a camada de oxido de aluminio. As reacbes catddicas, que
ocorrem predominantemente nas particulas intermetalicas, sdo a redu¢do de oxigénio

e evolucdo de hidrogénio.
0,+2H,0+4e =40H
2H'+2e=H,

A camada de difusdo alcalina formada adjacentemente as particulas
intermetalicas favorecem as seguintes reacdes quimicas e eletroquimicas sobre as,
levando a precipitacdo de ZrO, e TiO,, para solucdes a base de zirconio e titanio (20)
(21).

Ti* + 3 H,0 = TiO,.H,0 + 4H"

Zr* + 3 H,0 = Zr0,.H,0 + 4H"

Para as ligas de aluminio e magnésio a presenca de areas intermetdlicas

catddicas na superficie da liga é importante para a deposicdo de um filme continuo.
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Entretanto, particulas intermetalica podem causar defeitos na camada de conversao

(20).

No caso da formacdo da camada de conversdo sobre o aco galvanizado, seu
crescimento inicia através da dissolucdo do zinco do substrato e dd origem a um
gradiente de pH, o qual causa a precipitacdo de oxidos e hidréxidos de zirconio e

titanio na superficie do zinco (6).

Apesar do mecanismo que envolve reac¢les catddicas sobre particulas
intermetalicas ser descrito para substratos de aluminio e magnésio, algo semelhante
pode ocorrer sobre o aco galvanizado: Puomi et al. (28) verificaram para amostras de
aco galvanizado (0,2% Al em peso) e Galfan (5,0% Al em peso) que este ultimo
apresentava maior quantidade de zircénio depositado, sendo considerado mais

reativo.

Quando uma camada de conversao de éxido é formada, o gradiente de pH em
frente a superficie da amostra ndo é mais mantido. Consequentemente crescimentos
adicionais da camada ocorrem em taxas mais lentas na interface metal/camada
convertida, providas por transporte de massa através de nanoporos presentes na
camada convertida (6). O processo de conversdo gera uma camada amorfa e
inorganica que consiste principalmente de 6xidos dos ions zirconio ou titanio. A Figura
4 exemplifica o mecanismo de deposi¢cdo da camada de conversdo. Stromberg et al. (6)
propuseram que a camada convertida apresenta uma concentracdo maior de fluoretos
nas camadas mais externas e que a espessura do revestimento é governada

essencialmente pelo tempo de conversao da camada.

Solucao de Conversao
TiO, ZrO,
LLOLLLA00000 (3R )

Zn — Zn%* + 2e- 2e+2H"—> H, 7
(micro anodo) (micro catodo)

Aco Galvanizado

Figura 4. Esquema demonstrando o mecanismo de deposi¢ao da camada de conversao.
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[I. Parametros que influenciam a deposicdo do revestimento nanoceramico

a) Tempo

Um dos principais fatores que influenciam a qualidade da camada de
nanoceramico depositada e, por consequéncia, a prote¢ao contra corrosdo, é o tempo
de imersdo do substrato na solucdo de conversdo. Stromberg et al. verificaram através
de estudos de impedancia que a resisténcia aumentava rapidamente a medida que a
camada era formada, usando amostras de aco galvanizado confeccionada de forma a
obter gradientes de conversdao com uma solugdo a base de zircénio. A resisténcia do
filme atingiu seu maximo em tempos intermedidrios de conversdo quando uma
espessura de aproximadamente 60nm foi atingida. Tempos maiores de conversdo
levaram a uma deterioracdo substancial das propriedades de barreira da camada
convertida. Em seu experimento, uma camada convertida de aproximadamente 40nm
ja era suficiente para suprimir a transferéncia de carga na interface do revestimento
com o metal que se originava da presenca do oxigénio. A formag¢do de uma camada
inicial era seguida pelo crescimento de uma camada menos compacta e porosa. A
formacdo da camada porosa foi atribuida a defeitos introduzidos pela dissolucdo de
Oxido de zircénio em locais preferenciais sobre a superficie, causando o declinio do

revestimento convertido (6).

Andreatta et al (20) acompanharam o desenvolvimento da camada de
revestimento nanoceramico em funcdo do tempo sobre um substrato de aluminio
tratado com uma solucdo a base de zirconio e titanio, utilizando a técnica Microscopia
de Forgca Atomica com Sonda Kelvin que permite a aquisicdo de mapas topograficos e
potenciais elétricos simultaneamente. Eles verificaram que a deposi¢ao iniciava
preferencialmente nas areas catddicas formadas pelas particulas intermetdlicas, como
ja citado por outros autores (19) apds 60s de imersdo na solucdo de conversdo. A
camada de conversao depositada nos intermetalicos tendia a reduzir o potencial
elétrico em relacdo a matriz. Para tempos de imersdao maiores que 120s a deposicdo se
estendeu para areas ao redor dos intermetalicos, levando ao crescimento lateral da
camada de conversdo. Isto resultou em uma distribuicdo mais uniforme do potencial
sobre a superficie da liga e uma queda da diferenca de potencial elétrico entre os

intermetalicos e a matriz. Para tempos de imersdao entre 180 e 200s a superficie
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pareceu extensivamente coberta pela camada de conversdo. O potencial se tornou
ainda mais uniforme sobre a superficie da liga e a diferenca de potencial dos
intermetalicos relativo a matriz se reduziu. Quando a superficie da liga foi
completamente coberta pela camada de conversao, foi verificado que o potencial de
circuito aberto da liga exibiu um platé. Tempos mais longos de imersdo (300s)
resultaram em uma cobertura completa da superficie e aumento da espessura da
camada de conversdo, que era particularmente saliente nas regides intermetalicas

(20). O diagrama da Figura 5 auxilia na compreensao do estudo.

MAPA DE
POTENCIAL
ELETRICO

oxido natural

0 30s Remocdo/desbaste da
camada de éxido natural

Inicio da deposicdo da camada
0 60s de Zr/Ti (crescimento lateral)

camada de Zr/Ti
é .

Continuac¢do da deposi¢do da
0 120s camada de Zr/Ti (cresc. lateral)

camada de Zr/Ti

o

Cobertura extensiva da
0 180s syperficie pela camada de Zr/Ti

camada de Zr/Ti

—

Cobertura completa da superficie e
300s aumento da espessura dacamada de Zr/Ti

camada de Zr/Ti -

Figura 5. Diagrama explicativo das etapas de formag¢do da camada de conversdo a base de Zr e Ti (20).
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Mais recentemente Tsai et al. (24) verificaram para um substrato de aco
eletrogalvanizado e tratado com uma solugdo a base de titanio que em 300s a camada
convertida obtém as melhores propriedades de barreira através de impedancia
eletroquimica. Em tempos menores (200s) e maiores (500s) a camada convertida nao
apresenta propriedades satisfatdrias. Essa condicdo 6tima em 300 s também foi
verificada pelo acompanhamento do potencial de circuito aberto do substrato em
contato com a solucdo de conversao, que apresenta o potencial mais nobre neste
intervalo de tempo. As imagens de MEV obtidas dessas amostras deixam clara a
relacdo entre a morfologia da camada convertida e suas propriedades de barreira: em
200 s a camada é bastante heterogénea; em 300 s ela adquire um aspecto mais
uniforme; em 500 s ela passa a apresentar um aspecto bastante peculiar, como se

fosse bastante espessa e entrecortada por fendas, podendo ser observado na Figura 6.

Figura 6. Imagens obtidas por MEV de ago eletrogalvanizado recoberto com camada de conversao a
base de Ti por diferentes tempos de imersdo: 200 s (a); 300 s (b); 500 s (c) (24).

Em 2012 Mohammadloo et al. (22) publicaram estudos realizados para um
revestimento a base de hexafluorozircénico sobre uma chapa de ac¢o laminado a frio.
Eles verificaram que a morfologia da superficie submetida a imersdo na solugdo por
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30s é similar ao da superficie original do aco, indicando que o filme convertido é muito
fino para mudar a morfologia do substrato. Para as amostras com tempos maiores de
imersao, entre 60 e 90s, uma superficie uniforme e sem micro fissuras era obtida. As
amostras tratadas em 120 e 180 s apresentaram micro fissuras com superficie nao
uniforme, sendo esta Ultima caracteristica pior para 180s. As imagens obtidas por MEV
pelos autores sao mostradas na Figura 7. De acordo com os autores, o vacuo do MEV
ndo poderia ser a razdo para o surgimento das microfissuras nas amostras (21), pois
todas as amostras deveriam apresentar as fissuras, o que ndo foi observado. A tensao
causada pela ndo uniformidade da espessura do filme ou pela desidratacdo do filme
convertido ao final do processo de formacdao do filme, pode ser responsavel pelo
aparecimento de fissuras, que podem influenciar negativamente a resisténcia a
corrosdo por criarem caminhos condutivos pela permeacdo do eletrdlito através do
revestimento. A menor densidade de corrente de corrosao foi verificada para a
amostra imersa por 90s, seguida de 60, 120 e 180s nos ensaios de polarizacdo
potenciodinamica. Todas as amostras apresentaram potenciais de corrosdo mais

nobres que a amostra sem tratamento (22).

Puomi et al. verificaram que o tempo de contato com a solugao de conversao
se torna um fator significativo a medida que a concentracdo da solucdo diminui,

indicando possivel interacdo entre os dois fatores (28).

Todos os autores citados verificaram a existéncia de um tempo étimo para o
processo de conversdo com nanoceramico, que pode variar segundo o substrato e a
solucdo empregada. Assim, se o substrato metdlico for mantido em contato por um
tempo muito curto, o processo de conversdo serd iniciado sobre as dreas catddicas,
mas ndo conseguira se estender sobre toda a superficie. Apds esse primeiro periodo, a
camada se estende para areas ao redor das areas catddicas, levando ao crescimento
lateral da camada de conversdao, mas se a amostra for deixada por um tempo mais
longo, a camada torna-se espessa e fissuras devido a tensGes internas resultantes da
formacao do revestimento podem surgir, levando a perda das propriedades protetivas

do filme.
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15KV x10K 3 pm

crack «——

15KV x20K 15 uym 15KV x2 0K 15 um

Figura 7. Imagens obtidas por MEV de amostras de ago sem revestimento (a) e imersas por tempos
diferentes em solugdo de conversio a base de Zr: 30 s (b); 60 s (c); 90 s (d); 120 s (e); 180 s (f). A
palavra crack nas imagens (e) e (f) pode ser traduzida por “fissura” (22).

b) pH

O pH do banho de conversao é um dos fatores que interferem na deposicdo do
filme. Ele que controla a espessura da interface de difusdo alcalina formada

adjacentemente as areas catddicas.

Uma das primeiras patentes de produto utilizando zirconio e titanio ja apontava
gue um melhor desempenho contra corrosdao pelo filme era observado quando a

solucdo de conversao era mantida na faixa de pH de 3,5 a 4,5 (16).
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Lunder et al. (21) verificaram que o aumento do pH da solu¢do de conversao de
2,9 para 4,0 facilita a deposicao da camada de conversao, a medida que o aumento do
pH global da solucdo promove o crescimento de uma camada de difusdo alcalina ao
redor das particulas intermetdlicas, como pode ser visualizado na Figura 8. Quando o
pH é muito baixo, a deposicdo do filme nao é efetiva, pois a interface de difusao
alcalina é menor. Porém o pH deve ser mantido abaixo do valor limite em que ocorre a

precipitacdo completa dos ions de interesse em solucao.

(a)e821 16Ky

X880 _18pn WD37

Figura 8. Imagens obtidas por MEV de amostras de aluminio submetidas a tratamento com solugdo a
base de Zr e Ti em dois pH: 2,9 (a) e (b), 4,0 (c) e (d) (21).

Mohammadloo et al. também verificaram em seus estudos que a menor
densidade corrente de corrosdo foi desenvolvida pela amostra preparada com pH 4,5,
seguido por pH 3,5 e pH 5,5, indicando a existéncia de um pH 6timo para a deposi¢ao

(22).

Também foi observado por Verdier et al. que hd um aumento na quantidade de
zirconio ou de titanio no filme convertido sobre substratos de liga de magnésio ao

aumentar o pH de solugdes com concentragdes distintas de hexafluorotitanico e
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hexafluorozirconico. Além disso, houve uma reduc¢do na densidade de corrente
observada nos ensaios eletroquimicos, sugerindo que um filme mais protetivo foi

formado para solu¢des com pH mais elevado (18).

Assim, a existéncia de um pH adequado para a deposicdo da camada de
nanoceramico é consenso entre varios autores que estudaram solucdes ora contendo

Zr ora Ti e em substratos diferentes, situando-se provavelmente entre pH 3,5 e 4,5.

c) Concentragao

As solugbes mais eficazes em geral sdo as menos agressivas ao substrato. Isso
porque as solucBes para conversdo de revestimentos nanocerdmicos geralmente
contém o anion fluoreto, que tem um efeito negativo na formacao do filme. Em altas

concentragoes deste anion o filme desaparece progressivamente (15) (21).

A quantidade de Zr ou Ti e seu estado quimico no filme convertido sdo fungdes
das concentracbes dos 4acidos hexafluorozirconico e hexafluorotitanico. Ao se
modificar a concentracdo dos acidos, modificam ndo apenas as concentra¢ées de Zr e

Ti, mas também a concentracao de fluoreto (29).

Os ions fluoretos presentes na solucdo tendem a inibir a reacdo com os ions
hidroxila liberados na interface. Em alta concentracdo de acido hexafluorozircénico os
filmes formados tendem a ser pobres em Zr, porque os cations complexados pelo ion
fluoreto tem seu pH de precipitacdo deslocado para valores mais altos que os
tipicamente alcancados na interface (29). Assim, uma baixa concentracdo do acido
hexafluorozirconico favorece a formacdo do filme de zirconio (18), sendo esta
concentracdao da ordem de 103 M (29). A Figura 9 mostra um grafico tridimensional
representando a concentracdo de Zr no filme formado em func¢do do pH e de pF (pF = -
log [F]), mostrando a forte relacdo inversa entre a deposicdo de Zr e a concentragao
de fluoreto em solucdo. Esta relacdo entre a concentracdo de acido e o filme
depositado é valida também para solucdes a base de hexafluorotitanico e a

concentracdo de Ti na camada formada (18) (29).
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% at. Zr

Figura 9. Grafico tridimensional mostrando o percentual de Zr presente na camada convertida em
fungdo do pH e de pF (pF = -log [F]). Verifica-se a rela¢do inversa entre o filme formado e a
concentragao de fluoreto (29).

A quantidade de Zr no filme formado esta relacionada a resisténcia a corrosao
do sistema, que pode ser representada pela entidade R, — resisténcia a polarizagdo. Na
Figura 10 pode-se observar a relacdo inversa entre a concentracdo de fluoreto,
representada pela entidade pF, e R,, mesmo comportamento observado para a

guantidade de Zr no filme.
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Figura 10. Grafico de R, em funcdo do pH e de pF. Verifica-se que quanto maior pF, isto é, quanto
menor a concentragdo de fluoreto, maior R, (30).
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Hamdy et al. (10) também observaram um comportamento adverso para altas
concentragdes de reagente, no caso uma soluc¢do oxicloreto de zirconio, usando um
substrato de magnésio. As amostras depositadas com solucbes de 5, 10 e 20 g.L”* de
oxicloreto de zirconio apresentaram menor corrosao, enquanto que a amostra tratada
como 50 g.L™" mostrou uma superficie severamente corroida, com uma camada de

zirconato fracamente aderida a superficie metalica (10).

E citado em uma patente de produto (16) que quantidades 0,5 x10™> M de Zr ja
sao suficientes para a formagdao de um filme satisfatério, além de que a quantidade
presente de fluoretos deve ser a minima necessaria para complexar os ions de titanio e

de zircénio em solugao.

De forma geral as solu¢des de hexafluorotitanico apresentam comportamento
similar as de hexafluorozirconico quanto a relagdo entre concentracdo e resisténcia a
corrosao da camada formada (16) (29). Porém, os ions de Zr e Ti quando no quarto
estado de oxidacdo tem comportamentos diferentes. fons Ti** sdo menores que ions
z7" e a eletronegatividade do Ti é maior que a do Zr. Em solugdes aquosas essas
diferencas sdo traduzidas em numeros de coordenacao diferentes, 6 para o Ti e 8 para
o Zr. Como consequéncia estes dois cations se comportam diferentemente quando o
pH aumenta. Para o titanio a forma de TiO, é comumente encontrada, enquanto que
para o zirconio dependendo da composi¢cdo da solugdo pode ser encontrado na forma
de oxido ZrO,, oxihidréxido ZrO,,(OH),, e também como hidroxifluoreto. As solucdes
mais concentradas em hexafluorozirconico tendem a favorecer a formacdo de varios

compostos enquanto que solugdes mais diluidas favorecem a formacgao de ZrO, (29).

As literaturas consultadas indicam que uma concentracdo alta de reagentes é
nociva para a formacdo do filme, mesmo para substratos diferentes. Nos estudos que
utilizaram os acidos hexafluorozirconico e hexafluorotitanico o efeito adverso sobre a
camada convertida advém da alta concentracdo de fluoreto. No entanto, existe um

limite minimo da concentracdo dos reagentes para que ocorra a deposicdo do filme.

d) Temperatura

Mohammadloo et al. verificou a existéncia de uma temperatura ideal dentro de

uma faixa de 20 a 40°C para um substrato de aco tratado com solucdo a base de Zr,
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sendo a menor temperatura testada a que obteve a menor corrente de corrosao (22),

como mostra o grafico da Figura 11.
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Figura 11. Grafico mostrando curvas de polarizagao potenciodinamica de amostras de ago tratados
com solugdo a base de Zr. A amostra tratada em 20°C apresenta o potencial mais nobre e a menor
densidade de corrente segundo o autor (22).

Puomi et al. verificaram para amostras de a¢o galvanizado e Galfan que uma
temperatura ideal, aplicando uma solucdo de conversdao também a base de Zr, seria
em torno de 40°C, em testes realizados entre 20 e 60°C. Foi verificado que a
temperatura se trona um fator mais importante para a qualidade da camada

depositada a medida que a concentracdo da solugao de conversao diminui (28).

Para a temperatura da solucdo de conversdo os autores consultados divergem

qguanto ao valor ideal para a obtencdo de um revestimento mais protetivo. E

importante observar que os substratos empregados nos estudos consultados sdo

diferentes.

e) Agitacdo da solugdo

Desde que a formacdo da camada de conversdo é controlada pela variacdo do
pH local, a espessura e distribuicdo do depdsito devem ser afetadas pela agitacdo do
eletrélito. Aumentar a agitacdo da solucdo causa uma reducdo na camada de difusdo
alcalina sobre as dreas catddicas, restringindo a zona onde o pH é elevado o suficiente

para permitir a deposicdo de uma camada de conversdo continua (21).
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3.2.2.3. Outros revestimentos de conversdo inovadores

I. Silica

A silica e os silicatos em geral sdo materiais que tem mostrado propriedades
anticorrosivas potencialmente interessantes. E conhecido que o silicato de sédio tem
acdo inibidora da corrosdo e tem sido usado para esta aplicagdo nos ultimos anos (31).
Em algumas aplicagdes comerciais, revestimentos de silica sdo usados como cobertura
para aumentar as propriedades anticorrosivas da cromatizacdo trivalente (32) e
também no selamento de poros de fosfatizados (31). A deposi¢cdao de uma fina camada
de silica ou silicato diretamente sobre a superficie do aco ou do zinco tem sido
extensivamente explorada. Sua aplica¢do sobre ligas de aluminio e magnésio também
vem sendo estudadas (31). Essa camada pode ser aplicada a partir de solugdes de
silicatos ou de uma suspensdo formada por particulas de silica, e depositados por
diferentes métodos como dip coating, spin coating, precipitacdo, deposicao

eletroforética e sol gel (32).

A molécula Si(OH); pode ser condensada na superficie do zinco devido a
presenca da hidroxila, levando a formacao de um silicato na superficie do zinco em um
valor especifico de pH. Usualmente quando a fracdo molar de SiO,:Na,O de uma
solucdo de silicato de sédio é maior que 2, parte do silicato pode condensar em silica
polimérica, formando um sol de silica. Quanto maior esta razao, maior a quantidade de
silica e silica polimérica serd formada na solucdo. Consequentemente, quanto menor a
razdo molar, maior a quantidade de silica monomérica e maior o valor de pH da
solucdo. Em certo intervalo de pH, uma quantidade de silica polimérica é benéfica para
a formacgdo de um filme continuo. Entretanto, o hidréxido de zinco pode ser dissolvido
em pH muito altos, e a silica polimérica pode ser hiper polimerizada em concentracdes
maiores de silica, resultando em um efeito negativo na formacdo do revestimento de
silica. Sobre o aco galvanizado, o desempenho do revestimento melhora com fragdes
molares de SiO:Na,O em torno de 3,5, mas decresce para razdes maiores. Os
revestimentos de silicato sobre aco galvanizado sdo principalmente compostos de
oxidos e hidroxidos de zinco, silicatos de zinco e SiO,. A hipdtese aceita para a
estrutura do filme é que seja constituida de ligagdes reticuladas Si—O-Si e Si—O-Zn
(31).
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[I. Molibdénio

O uso do molibdénio como alternativa ao cromo hexavalente advém do fato de
o molibdénio ter caracteristicas quimicas similares ao do cromo, pertencendo ao
mesmo grupo do cromo na tabela periddica. O Mo também é conhecido por ser um
inibidor de corrosdo localizada quando presente nos eletrélitos na forma de Mo(VI) ou
como elemento de liga no a¢o (33). Assim se apresenta como uma boa alternativa visto
qgue uma quantidade residual de Mo(VI) pode atuar como regenerador do filme (34).
Os tratamentos de conversdo a base de molibdatos podem ser obtidos pela simples
imersdo ou com polarizacdo catddica. O pH dos banhos e os tipos de acidos utilizados
para ajuste do pH tem significativa influéncia na qualidade da camada depositada.
Acidos nitricos, fosféricos e sulfuricos sdo comumente usados. A formagdo do filme
ocorre na faixa de pH de 1 a 6 para qualquer um dos acidos. Acima de pH 6 a camada
nao é formada ou nao apresenta boas propriedades anticorrosivas. Outros parametros
de deposicdo como a concentracdao de molibdatos, temperatura, aditivos e tempo de
imersdao também influenciam o desempenho do revestimento de conversdo com
molibdénio. Em geral, as faixas destes parametros ficam entre 0,1 e 1,0 M de
molibdato, pH 3 a 6, temperatura entre 25°C e 60°C e tempo de imers3ao de 1 a 20 min

(33).

Estudos em aco eletrogalvanizado mostraram que as solu¢des acidificadas com
acido fosférico (HsPOs) e com pH ajustado para 3 tém melhores propriedades
anticorrosivas. Ja para o acido nitrico (HNOs) e sulfurico (H,SO4) os revestimentos
obtidos que tiveram melhores resultados foram os obtidos com pH 5. A permanéncia
por tempos muito longos nas solu¢des desses dois ultimos acidos também é prejudicial
para a qualidade do filme. Somente para o acido fosférico em pH 3 é que tempos
maiores obtiveram melhores resultados da resisténcia do filme. No estudo em questdo

a temperatura ndo pareceu afetar as propriedades do filme (33).

lll. Vanadio

Solugdes contendo vanadio sdo usadas como inibidores de corrosdo em
sistemas de pintura e pigmentos (35). Recentemente vem sendo estudadas como

revestimentos de conversdo (35) (36).
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O numero de coordenagdo dos vanadatos em solugdes aquosas envolvem
diversas reagdes de protonagdo/desprotonagdo, assim como polimerizagdo para a
formacao de oligbmeros de variados pesos moleculares, dependendo do pH e da
concentragdo. A polimerizacdo de oligbmeros menores incolores ocorre com a
acidificacdo da solucdo formando decavanadatos que apresentam coloracdo laranja.
Em termos de proteg¢dao contra corrosao, solugdes contendo oligdbmeros menores tem
melhor eficdcia que solucbes com oligbmeros maiores, assim as solucées devem
trabalhar em pH superior a 4 (36). Os revestimentos formados possuem fissuras
originadas devido a alta hidratacdo do oxido assim que depositado e sua posterior
desidratacdo depois que removido da solugdo de conversao. A quantidade de fissuras
aumenta com o tempo de imersdao na solugcdo de conversdo (35). No entanto o
aumento de temperatura parece ter um comportamento benéfico na reducdo do
numero de fissuras. Estudos mostram que revestimentos de conversdo a base de V

aumentam significativamente a resisténcia a corrosao de ligas de magnésio (35).

IV. Terras raras

Ha registro de estudos com terras raras ja nos anos 1980 com a utilizacdo de
Hafnio (16). Recentemente trabalhos utilizando terras raras para revestimento de
conversao relatam o uso de neodimio, cério e lantanio. Jin et al. usaram uma solucdo
de nitrato de neodimio 5g.L'1 a 50°C para o tratamento de ligas de magnésio por 20
min de imersao (37). O uso de lantanio também é encontrado na literatura. Kong et al.
aplicaram um revestimento de conversdo sobre aco galvanizado por imersdo durante
30min em solugao contendo 20g.L'1 de nitrato de lantanio com 1Og.L'1 de acido citrico

a 70°C com resultados satisfatérios em termos de protecdo contra corrosao (38).

Também o cério é uma das terras raras que possui destacados estudos como
alternativa a cromatizacdo tradicional. Conde et al. (39) citam em seu trabalho que a
deposicdo de cério sobre ligas de aluminio ocorre devido a presenca de particulas
intermetalicas que formam areas catddicas onde se da a precipitacdo da camada
convertida. Quando maior e mais refinada a distribuicdo dessas particulas, mais
homogéneo o filme depositado (39), processo semelhante ao descrito para o Zr sobre
aluminio (19) (20). Conde et al. utilizaram em seu trabalho uma solucdo de 10ppm de

cloreto de cério hepta hidratado. Nestas solu¢gdes o Ce se apresenta na forma Ce
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tetravalente, e reage sobre a superficie do metal se reduzindo a Ce trivalente. Os
autores verificaram que o pH da solugdo, a quantidade de cloreto presente na solugdo
e o balanco eletroquimico entre os principais constituintes da liga e da matriz afetam
homogeneidade do filme depositado. Sun et al. usaram uma solu¢ao de nitrato de
cério 0,02M em pH acido, formando um complexo de hidréxido de cério tetravalente,
que depois é reduzido a Ce trivalente. As pecas de liga de magnésio foram imersas na
solucdo entre 10 e 15 min a 35°C, obtendo bons resultados quanto a protecdo contra
corrosao. Eles verificaram que a camada é formada principalmente por CeO2 e Ce203

(40).
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4.

4.1.

Materiais e métodos

Produgao das amostras

4.1.1. Materiais empregados

Os corpos de prova, com dimensdes de 50 x 50 x 0,4mm, foram extraidos de

uma chapa de ago galvanizado minimizado comercial. Os reagentes usados foram os

acidos hexafluorozircénico (H,ZrFe¢) e hexafluorotitanico (H,TiF¢) adquiridos da Sigma

Aldrich. Foi utilizado hidréxido de amdnio para ajustar o pH das solugGes.

O processo de obtencdo dos revestimentos seguiu em parte o procedimento

adotado por outros autores (41) (42) (43) (44). Os corpos de prova passaram por uma

etapa de desengraxe alcalino (70g.L™ de Saloclean 667 fornecido por Klintex) entre 65

e 70°C e ativacdo em solucdo de acido nitrico 5 mL.L™ por 10 s. ApSs a imers3o nas

solucdes pelos tempos devidos, os corpos de prova produzidos foram lavados em agua

corrente e enxaguados com dgua deionizada. Apds foram secos com jato de ar quente.

O diagrama da Figura 12 resume o processo de preparacao dos corpos de prova para

execucado do planejamento fatorial.

Pré lavagem

Agua + Detergente

I

Aco
Galvanizado
Minimizado

- Desengraxe
alcalino
65 70°C

10min

Lavégem'
Agua + Agua DI

&

SmL.L?
10s

Ativacdo em
acido nitrico

Enxague
Agua DI

Secagem
Jato ar quente

Figura 12. Diagrama de produg¢iao das amostras.

Solucdes de conversao
Temperatura: 15 ou 30°C
Tempo: 90 ou 210s
pH: 3,5 0u 4,5
Zr:20u 6 mM
Ti:20u 6 mM

Wi
Lavagem
Agua + Agua DI
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4.1.2. Projeto de Experimento

No intuito de investigar as interagBes existentes entre as varidveis que a
literatura apresenta como responsaveis pela qualidade final da camada de conversao a
base de Ti e Zr, foi utilizado um projeto de experimentos fatorial com 5 fatores, cada

um deles com dois niveis.

Os fatores escolhidos para o estudo sdo as concentragdes de Zr e de Ti, o pH, a
temperatura da solucdo e o tempo de imersao dos corpos de prova em cada solucdo
preparada. Os niveis escolhidos para cada fator tiveram como base a literatura
consultada, trabalhos anteriormente realizados pelo grupo de pesquisa e alguns

estudos preliminares. Na Tabela 1constam os fatores e respectivos niveis.

Tabela 1. Resumo dos fatores e niveis utilizado no planejamento fatorial.

Fatores Nivel baixo Nivel alto
Temperatura da solucao 15°C 30°C
Tempo de imersao 90s 210s
pH 3,5 4,5
Concentragao H,ZrFg 2 mM 6 mM
Concentragao H,TiFg 2 mM 6 mM

O planejamento fatorial foi fracionado devido a quantidade de pecas geradas,
ja que se entendeu que havia necessidade de realizar repeticao, isto é, para cada
condicdo testada, pelo menos duas pecas foram produzidas. Optou-se pela blocagem
do experimento por conta da impossibilidade de realizacao de todos os ensaios sob as
mesmas condicoes experimentais. Cada repeticdo foi entdo dividida em dois blocos,
com um total de quatro blocos. Em cada bloco foi inserido um ponto central para teste
de possiveis efeitos ndo lineares e para melhor aproximacdo do erro experimental. As
variaveis de resposta escolhidas foram as resisténcias elétricas dos revestimentos
obtidas nos ensaios de impedancia eletroquimica em 1, 2 6 e 24h de exposicdo a
solucdo de NaCl 0,1M. Para a estruturacdo do planejamento de experimentos, bem
como a andlise das varidveis resposta, foi utilizado o software Minitab 16. A matriz de
ensaios (niveis ndo codificados) e estrutura de alias do fracionamento bem como o
efeito confundido na blocagem sdo mostradas na Tabela 2. Matriz de ensaios utilizada

no estudo fatorial. e Figura 13, respectivamente.
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Tabela 2. Matriz de ensaios utilizada no estudo fatorial.

MATRIZ DE ENSAIOS

ORDEM DE FATORES IDENTIFICACAO BLOCO
ENSAIO |Temperatura Tempo pH Zr Ti DA AMOSTRA
1 30 210 3,5 6 2 33 4
2 22,5 150 4,0 4 4 36 4
3 15 90 35 2 6 28 4
4 30 210 3,5 2 6 29 4
5 15 90 45 6 6 34 4
6 30 210 4,5 6 6 35 4
7 30 210 4,5 2 2 31 4
8 15 90 45 2 2 30 4
9 15 90 35 6 2 32 4
10 15 90 45 2 2 12 2
11 30 210 4,5 6 6 17 2
12 15 90 3,5 6 2 14 2
13 22,5 150 4,0 4 4 18 2
14 15 90 45 6 6 16 2
15 30 210 3,5 2 6 11 2
16 15 90 35 2 6 10 2
17 30 210 4,5 2 2 13 2
18 30 210 3,5 6 2 15 2
19 15 210 4,5 6 2 26 3
20 22,5 150 4,0 4 4 27 3
21 15 210 3,5 2 2 20 3
22 30 90 45 6 2 25 3
23 30 90 35 2 2 19 3
24 15 210 3,5 6 6 24 3
25 15 210 4,5 2 6 22 3
26 30 90 45 2 6 21 3
27 30 90 35 6 6 23 3
28 30 90 45 6 2 7 1
29 15 210 3,5 2 2 2 1
30 15 210 4,5 2 6 4 1
31 30 90 35 2 2 1 1
32 15 210 4,5 6 2 8 1
33 30 90 45 2 6 3 1
34 30 90 35 6 6 5 1
35 22,5 150 4,0 4 4 9 1
36 15 210 3,5 6 6 6 1

46



Gerador
fracionamento

| + ABCDE
Blocagem

Bloco = AB + CDE
Estrutura de Alias
A + BCDE

B + ACDE

C + ABDE

D + ABCE

E + ABCD

AC + BDE

AD + BCE

AE + BCD

BC + ADE

BD + ACE

BE + ACD

CD + ABE

CE + ABD

DE + ABC

Figura 13. Estrutura de Alias mostrando efeitos que estdao confundidos. A= Temperatura, B = Tempo, C
= pH, D = Concentragao de Zr, E = Concentragao de Ti.

O detalhamento sobre o planejamento fatorial pode ser consultado nos anexos.

4.1.3. Comparagéo com processos de cromatizagdo

Apds a analise dos dados gerados pelo planejamento fatorial, os processos que
geraram o melhor e o pior resultado em termos de protecdo contra corrosdo foram
comparados com os processo de cromatizacdo hexavalente (SurTec 674-B),
cromatizacdo trivalente (SurTec 680) (13) e também com o substrato sem
revestimento, para validar a otimizacgao, verificar o quanto de protec¢do o sistema pode

adicionar ao substrato e se é comparavel ou supera os processos existentes.

As rotas de obtencdo dos corpos de prova para esta etapa sdo mostradas no

diagrama da Figura 14.
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Figura 14. Rota de produc¢ao das amostras para comparagao entre processos e com o substrato sem
revestimento.

4.1.4. Estudos paralelos

Durante a execugao dos ensaios algumas questdes foram levantadas e decidiu-
se estuda-las paralelamente. Os estudos que apresentaram resultados pertinentes

foram incluidos neste trabalho.

4.1.4.1. Estudo da ativa¢do em dcido

Na etapa de comparacao dos processos (Figura 14) se observa que foi removida
a etapa de ativacdo em dacido em relacdo a etapa anterior, de estudo fatorial. A

remocao desta etapa se deve aos resultados deste estudo da ativagdao em acido.
Neste estudo, nove pecas de aco galvanizado foram desengraxadas e:
- 3 pegas nao foram ativadas em solugao de acido nitrico 5mL.L;

- 3 pegas foram ativadas por 10s em solug&o de &cido nitrico 5mL.L™;

48



- 3 pegas foram ativadas por 20s em solug3o de cido nitrico 5mL.L™.

Apos as pegas foram imersas na solugdo de conversao com os parametros que
obtiveram o melhor desempenho contra corrosao no estudo fatorial. Depois foram
lavadas abundantemente, enxaguadas com agua deionizada e secas com jato de ar

quente.

E importante salientar que n3o foi realizado um estudo de provaveis interagdes
entre a remocdo da etapa de ativacdo em acido nitrico e as demais varidveis do estudo

fatorial.

4.1.4.2. Estudo do tempo de imersdo

Um estudo apenas do tempo de imersao das pegas na solugcdo de conversao se
mostrou pertinente ao longo dos estudos. Neste estudo as demais varidveis foram
fixadas nas condi¢bes que apresentaram os melhores resultados na etapa de estudo

fatorial. A etapa de ativacdo em acido antes da conversao também foi excluida.

As pecas foram desengraxadas, lavadas e entdo submetidas a solugao de
conversdao com os demais parametros (concentragdes dos acidos, pH, temperatura)
fixados nos valores que apresentaram os melhores resultados por: 30s, 90s, 210s, 300s
e 600s. Depois foram lavadas abundantemente, enxaguadas com agua deionizada, e

secas com jato de ar quente.
4.2. Caracterizagao das amostras

4.2.1. Espectroscopia de impeddncia eletroquimica

A técnica eletroquimica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

foi o principal método de caracterizagdo das amostras produzidas.

No ensaio de impedancia as seguintes condi¢cdes experimentais foram comuns
para todos os ensaios realizados. Os corpos de prova foram dispostos como o eletrodo
de trabalho em uma célula eletroquimica contendo um eletrodo de referéncia
Ag/AgCl/KCls;: e um contra eletrodo de platina imersos em um eletrélito de NaCl 0,1 M
e pH 5. As medicdes foram realizadas utilizando o potenciostato AUTOLAB PGSTAT

302. A area exposta das amostras a solucao salina foi mantida constante em 0,63 cm2.
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A frequéncia foi variada entre 100 kHz e 10 mHz com amplitude de 10 mV a partir do
potencial de circuito aberto medido pelo equipamento. A Figura 15 mostra a

montagem da célula eletroquimica.

Amostra

Figura 15. Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de EIE.

As curvas foram obtidas com o auxilio do software FRA e os valores da
resisténcia dos revestimentos foram obtidos utilizando o médulo de analise de dados
do software NOVA 1.10. A Figura 16 apresenta os circuitos utilizados para analise dos
dados. O primeiro circuito - Figura 16 (a), representa um revestimento de conversdo
sem falhas, onde Rq é a resisténcia do eletrdlito, R; a resisténcia do revestimento e
CPE1 um Elemento de Fase Constante (Constant Phase Element — CPE) que ajusta a
pseudo capacitancia do revestimento (22). O segundo circuito apresentado — Figura 16
(b), representa um revestimento de conversdo com falha, onde os trés primeiros
elementos tém as mesmas func¢des do circuito (a) e os dois ultimos, R, e CPE,
representam a resisténcia a transferéncia de carga e a capacitancia de dupla camada
respectivamente (9) (15) (45) (46). Preferiu-se exibir um modelo com um CPE ao invés
de um capacitor simples para a capacitancia de dupla camada, pois em alguns casos o
CPE se ajusta melhor e a diferenca entre eles é que para o CPE temos 1<n<0,5 e para C

temos n=1 (47) (48) (45).
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Figura 16. Circuitos utilizados para ajustar os dados experimentais: revestimento de conversao sem
falha (a), revestimento de conversdo com falha ou amostra sem revestimento (b).

Para o estudo fatorial, as medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram realizadas apds 1, 2, 6 e 24 h de contato das amostras com a
solucdo de NaCl 0,1 M em pH levemente acido (pH 5). O experimento completo foi
ensaiado pelo menos duas vezes. Na comparagdo entre a amostra sem revestimento
(Branco), o melhor e o pior revestimento nanoceramico e as cromatizacdo hexavalente
e trivalente, as medidas de EIE foram realizadas apds 1, 2, 6 e 24, 48, 72 e 96h de
contato dos corpos de prova com o eletrdlito (NaCl 0,1M e pH 5), com duplicata para
cada amostra. As medidas EIE foram realizadas apds 1, 2, 6 e 24 h de contato dos
corpos de prova com o eletrélito descrito anteriormente para o estudo de ativagdo no
acido nitrico e 1, 2, 6 e 24h para o estudo do tempo de imersao na solugao de

conversao.

4.2.2. Técnicas de Microscopia e EDS

As amostras referentes aos ensaios de comparacdo e estudos paralelos do
tempo de imersado foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia dtica, utilizando
o equipamento Dino Lite Pré 200, e MEV em conjunto com EDS no microscépio JEOL
JSM 5800, para caracterizacdo morfolégica e quimica, utilizando tensdes entre 8 e
10kV para que as informacdes fossem provenientes de regides da superficie préoxima,
mas com energia suficiente para excitar as linhas de energia K e/ou L dos elementos de

interesse.

As amostras do conjunto de estudos de comparagcdo entre os processos de
conversao foram analisadas por MEV e EDS antes e apds a exposicdo ao eletrélito por
96h, a fim de caracterizar a superficie original de cada amostra e apds o ataque

promovido pela solucdo salina utilizada nos ensaios de EIE. A superficie exposta de
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cada amostra apds 96h também foi avaliada por microscopia ética quanto a evolugao

do processo corrosivo.

4.2.3. Ensaios Acelerados de Corrosdo

As amostras do conjunto de estudos de comparag¢ao entre os processos de
conversao foram submetidas a ensaio acelerado em camara Umida por 268h, seguindo
a norma ABNT NBR 8095:1983 (49). Foi utilizado o critério LACOR para avaliacdo de
corrosdo que especifica o aspecto da corrosdo: branco (B), vermelho (V), verde (Vd). E
o grau de corrosdo: perfeito (0), pontos em dreas localizadas (1), pontos em geral (2),
areas localizadas (3), parcial com pontos e dreas (4), total (5). As pecas foram

ensaiadas em triplicata.

4.2.4. Espectroscopia de Espalhamento Rutherford

Como técnica de -caracterizacdo quimica complementar foi utilizada a
espectroscopia de espalhamento Rutherford. Apenas uma amostra foi avaliada por
esta técnica. A amostra escolhida foi submetida ao processo de conversdo em solucdo
de Ti/Zr com os seguintes parametros: 2mM de Zr, 2mM de Ti, pH 3,5, 210 s de

imersdo e a 20°C.
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5. Resultados

5.1. Projeto de Experimentos

Conforme apresentado nos materiais e métodos, a resisténcia dos sistemas
estudados foi calculada a partir do ajuste dos dados experimentais utilizando o
software e o modelo apresentados. Assim, como varidveis de resposta foram utilizadas
as resisténcias dos revestimentos, ou resisténcia do primeiro arco, Ry, obtidas para os

ensaios de impedancia em 1h, 2h, 6h e 24h de contato com a solugdo salina.

A primeira etapa de anadlise dos dados obtidos foi verificar se o erro
experimental para cada varidvel de resposta obedece ao comportamento normal. Na
Figura 17 os graficos de probabilidade normal para cada varidvel de resposta podem
ser observados. Quanto mais préximo a uma reta é o comportamento dos residuos
(razdo entre a diferenca do ponto experimental e a média pelo desvio padrdo), mais o

erro obedece a distribuicdo normal (50) (51).

(a) Grafico de Probabilidade Normal (b) Grafico de Probabilidade Normal
R12h

R11h

Percentual
so
S
Percentual
s
8

Residuo Residuo

( ) Gréfico de Probabilidade Normal (d) Gréfico de Probabilidade Normal
c R16h

R1 24h

Percentual
g
Percentual
K

Residuo Residuo

Figura 17. Graficos de probabilidade normal para as variaveis de resposta R; 1h (a), R; 2h (b), R; 6h (c),
R; 24h (d).

Apenas a variavel R; 24h apresenta desvios significativos em relagdo ao

comportamento normal. Assim, essa varidvel foi descartada para as analises

posteriores, permanecendo apenas R; 1h, R; 2h e R; 6h.
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A anadlise de variancia (ANOVA) para as varidveis de resposta analisadas se
encontra nas Tabela 3, Tabela 4 e Tabela 5. Na Tabela 3 para R; 1h observa-se que o
fator que apresenta o maior efeito sobre esta varidvel é o tempo de imersdo do
substrato metalico na solugdo de conversao (Tempo), pois obteve o maior valor no
Teste F e o Valor P obtido é muito menor que o nivel de significancia de 0,05 adotado.
O valor P 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 Valor P de um
determinado fator for menor que o nivel de significancia utilizado, entdo ele tem efeito
significativo (50). Mais detalhes sobre ANOVA constam nos anexos. Também
apresentam efeito as concentragcdes dos acidos hexafluorotitanico (Ti) e
hexafluorozircnico (Zr). A temperatura ndao mostrou efeito significativo sobre a
varidvel Ry 1h, o que contradiz os resultados de Mohammadloo et al. e de Puomi et al.,
que verificaram a existéncia de uma temperatura 6tima (22) (28). No entanto os
resultados desses dois trabalhos sdao contraditérios entre si: Mohammadloo et al.
afirma que a temperatura 6tima para deposi¢dao é 20°C, enquanto Puomi et al. afirma
gue a temperatura 6tima de seu processo foi obtida em 40°C. Nesse caso pode haver
influéncia do tipo de substrato com a temperatura para a formag¢do da camada, visto
gue o primeiro autor utilizou um aco carbono e o segundo utilizou aco galvanizado. A
diferenca entre o presente trabalho e o de Puomi et al. é que este ultimo estudou a
influéncia da temperatura em uma faixa consideravelmente maior, entre 20 e 60°C.
Assim, ndo se pode afirmar que acima de 30°C a temperatura ndo sera significativa. O

presente resultado sé é valido para a faixa estudada, de 15 a 30°C.

O fator pH da solucdo, nesta andlise para a resisténcia do revestimento na
primeira hora de exposicdo ao meio corrosivo, aparece como nao significativo, mas o
valor P calculado para este fator é limitrofe, considerando o intervalo de confianca

adotado de 0,05.

Dentre as interacGes de segunda ordem, ainda para a variavel de resposta R;
1h, verifica-se que as interacdes entre o tempo e as concentra¢des tem efeito bastante
significativo. Também a interacdo entre tempo e pH da solucdo. Ja para as interagdes
do pH com as concentracdes dos acidos, apenas a interacdo entre pH e Zr é

significativa. E por fim a interacdo entre Zr e Ti é significativa. Estas duas ultimas
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interagdes, pH*Zr e Zr*Ti, indicam que ha um comportamento distinto dos acidos

hexafluorozirconico e hexafluorotitanico para a variavel R; e, como consequéncia, na

formacao do filme sobre o substrato de aco galvanizado.

Tabela 3. Analise de variancia para a variavel de resposta R, 1h.

ANOVA -R; 1h
FONTE GDL SQ MQ Teste F  ValorP
Blocagem 7 53,177 7,597 3,21 0,008
FATORES
Temperatura 1 0,102 0,102 0,04 0,836
Tempo 1 111,846 111,846 47,24 0,000
pH 1 9,333 9,333 3,94 0,053
Concentragao Zr 1 21,627 21,627 9,13 0,004
Concentragao Ti 1 33,291 33,291 14,06 0,001
INTERACOES DE SEGUNDA ORDEM
Temperatura*pH 1 6,612 6,612 2,79 0,102
Temperatura*Zr 1 0,890 0,890 0,38 0,543
Temperatura*Ti 1 9,112 9,112 3,85 0,056
Tempo*pH 1 16,766 16,766 7,08 0,011
Tempo*Zr 1 42,640 42,640 18,01 0,000
Tempo™*Ti 1 35,538 35,538 15,01 0,000
pH*Zr 1 39,360 39,360 16,62 0,000
pH*Ti 1 0,000 0,000 0,00 0,994
Zr*Ti 1 25,742 25,742 10,87 0,002
Curvatura 1 1,481 1,481 0,63 0,433
Erro 45 106,538 2,368
Total 67 527,772

GDL: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; MQ: média dos quadrados; Teste F = MQ/MQg,,. O Teste F é usado para

determinar se um fator tem efeito significativo, mas é necessdria a consulta do valor limite de F em uma tabela, dada a estrutura
do experimento; quanto maior seu valor numérico, maior o efeito do fator. O Valor P se relaciona com o Teste F e € uma forma
mais direta de verificar o efeito de um fator, pois dispensa o uso de tabela; se Valor P é menor que o nivel de significancia (0,05),
entdo o fator tem efeito significativo.

Na Tabela 4 para a varidvel R; 2h, que corresponde a resisténcia dos filmes

nanoceramicos apds 2 horas de contato com o eletrélito, verifica-se que novamente o

fator tempo é o que apresenta o maior efeito sobre a resposta.
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Tabela 4. Analise de variancia para a variavel de resposta R; 2h.

ANOVA - R; 2h
FONTE GDL SQ MQ Teste F ValorP
Blocagem 7 75,148 10,7355 4,36 0,001
FATORES
Temperatura 0,585 0,585 0,24 0,628

1
Tempo 1 90,183 90,183 36,65 0,000
pH 1 25,181 25,182 10,23 0,002
Concentragao Zr 1 49,147 49,147 19,98 0,000

1

Concentragao Ti 26,056 26,056 10,59 0,002
INTERACOES DE SEGUNDA ORDEM

Temperatura*pH 1 6,058 6,058 2,46 0,123
Temperatura*Zr 1 1,747 1,747 0,71 0,404
Temperatura*Ti 1 26,395 26,395 10,73 0,002
Tempo*pH 1 19,661 19,661 7,99 0,007
Tempo*Zr 1 48,651 48,651 19,77 0,000
Tempo*Ti 1 33,220 33,220 13,50 0,001
pH*Zr 1 36,011 36,011 14,64 0,000
pH*Ti 1 0,496 0,496 0,20 0,655
Zr*Ti 1 19,225 19,225 7,81 0,007
Curvatura 1 0,320 0,320 0,13 0,720
Erro 48 118,099 2,460

Total 70 582,799

Os demais fatores e interacdes que apresentaram efeito significativo em Ry 1h
também o fazem para R; 2h. Porém, o fator pH passa a ter efeito sobre a variavel,
ainda que pequeno. Também outra interacdo comeca a apresentar efeito:
Temperatura*Ti. A primeira vista é surpreendente que esta intera¢do seja significativa,
ja que a temperatura ndo tem efeito puro e as suas outras interacdes ndo estdo
influenciando a resposta. Esta interacdo, pela estrutura de alias (Figura 13), é AE+BCD,
isto é, a interacdo Temperatura*Ti (AE) esta confundida com uma interacdo tripla
(BCD), que é a interacdao Tempo*pH*Zr. Esses trés fatores tem efeito puro sobre a
resposta, assim como as interaces de segunda ordem entre si (Tempo*pH, Tempo*Zr,
pH*Zr). Logo, a interacdo Temperatura*Ti pode ser na verdade uma interacdo tripla de
outras variaveis com forte influéncia sobre a varidvel resposta, visto que os efeitos

desta interacdo dupla estdo confundidos com a interacdo tripla exposta.
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A Tabela 5 mostra a ANOVA para a resisténcia do revestimento apds 6h de
contato com o eletrélito. Os mesmos fatores e interagdes observados como

significativos para as 2h de contato, também sao para as 6h.

Tabela 5. Analise de variancia para a variavel de resposta R, 6h.

ANOVA - R, 6h
FONTE GDL SQ MQ Teste F  ValorP
Blocagem 7 76,493 10,9276 5,51 0,000
FATORES
Temperatura 5,101 5,101 2,57 0,116

1
Tempo 1 52,571 52,571 26,51 0,000
pH 1 9,309 9,309 4,69 0,035
Concentragao Zr 1 33,328 33,328 16,81 0,000
Concentragao Ti 1 15,236 15,236 7,68 0,008
INTERACOES DE SEGUNDA ORDEM

Temperatura*pH 1 3,178 3,178 1,60 0,212
Temperatura*Zr 1 2,940 2,940 1,48 0,230
Temperatura*Ti 1 12,808 12,808 6,46 0,014
Tempo*pH 1 12,791 12,791 6,45 0,015
Tempo*Zr 1 22,257 22,257 11,22 0,002
Tempo™*Ti 1 20,151 20,151 10,16 0,003
pH*Zr 1 21,342 21,342 10,76 0,002
pH*Ti 1 1,221 1,221 0,62 0,437
Zr*Ti 1 10,290 10,290 5,19 0,027
Curvatura 1 0,078 0,078 0,04 0,844
Erro 46 91,225 1,983

Total 68 405,779

Outros parametros exibidos nas trés tabelas de ANOVA s3o importantes de
serem comentados: Blocagem e Curvatura. A Curvatura tem relacdo com uso dos
pontos centrais, que auxiliam na verificagdo de possiveis comportamentos quadraticos
dos fatores, por exemplo, (Tempo)z. Verifica-se nas andlises que o valor P de Curvatura
€ maior que o nivel de significancia adotado (0,05). Assim pode-se afirmar que, no
intervalo adotado para o estudo, nao existem efeitos quadraticos. A blocagem tem a
ver com a interacao dos blocos, isto é, o fato de se ter dividido o experimento em
blocos devido a impossibilidade de realizagdo do experimento sob as mesmas

condicBes experimentais. O valor P de blocagem é menor que 0,05, o que indica que
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ha efeito dos blocos. Em outras palavras: as ligeiras modificagdes nas condigdes
experimentais, tais como, temperatura ambiente, pH do eletrélito, alguma varia¢ao na
concentracdo de cloreto de sédio, gases dissolvidos no eletrélito, introduzem variacoes
consideraveis na resposta do sistema, capazes de comprometer a analise dos dados. O
fato de a blocagem ter efeito significativo para as respostas medidas deixa clara a
importancia de sua utilizagdo para a confiabilidade dos resultados, ainda mais quando
as modificacdes dos parametros de processo em estudo sdo sutis (mesmos reagentes

com concentragdes da mesma ordem de grandeza, faixa de pH estreita).

Outro ponto interessante de ser discutido é a forte influéncia que o efeito puro
do fator Tempo tem sobre as respostas medidas. Intuitivamente é obvio que se um
substrato metdlico for mantido fora de uma solugdao de conversdo, o fator tempo
sozinho ndo fard um revestimento de conversdo nanoceramico se depositar sobre a
superficie. Assim é necessario que outros parametros estejam atuando em conjunto
com o tempo. Disso resulta que o tempo sé poderia interferir na resposta, a resisténcia
do filme depositado, através da interacdo com outras varidveis. No entanto
estatisticamente se verifica que além dos efeitos de suas interacdes, também hd o
efeito puro, independente. Este efeito puro na verdade é, sim, condicionado as demais
variaveis de entrada, no entanto ele é independente do valor que elas assumem no
experimento. Se ndo houver os acidos precursores, ndao havera reagcao, porém estes
existindo em solucdo, o efeito do tempo de permanéncia da peca terd uma
componente que independe de qual a concentracdo desses acidos e de qual pH esta
operando. E importante salientar que este resultado é restrito aos limites utilizados no
experimento, ou seja, é valido apenas dentro do intervalo que compreende os niveis
baixos e altos adotados para cada fator. O fato de o tempo ser o fator com maior
efeito puro traz vantagens ao processo, visto que é a varidvel que deve ser
prioritariamente controlada e, provavelmente, a mais facilmente controldvel. Ainda
gue os demais fatores tenham influéncia, o controle desses ndo é o mais decisivo para

gue o revestimento atinja uma qualidade minima desejada.

No contexto de aplicacdo industrial, a ndo influéncia da temperatura entre 15 e
30°C é extremamente vantajosa, visto que dispensa o controle da temperatura do

processo, que pode operar a temperatura ambiente.
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Analisando mais profundamente a influéncia dos fatores e interagdes com as
varidveis de resposta, é importante avaliar de que maneira cada fator interfere na
resposta do sistema, isto é, se a resposta é diretamente ou inversamente proporcional

a cada fator.

A Figura 18 mostra os graficos dos efeitos principais dos quatro fatores
significativos para as trés varidveis de resposta analisadas. O efeito de cada fator para
a resisténcia do revestimento mantém a mesma tendéncia entre a primeira e a sexta
hora de contato com o eletrélito: maior tempo, maior pH, maior concentragao de Zr e
menor concentracao de Ti resultam nos maiores valores de resisténcia, sem haver uma

inversdo nessa tendéncia.

Efeitos Principais
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Figura 18. Graficos de efeitos principais dos fatores que influenciam significativamente para as
variaveis de resposta avaliadas. De cima para baixo: R; 1h, R, 2h, R, 6h.
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Os fatores tempo, pH e concentragao de Zr sdo diretamente proporcionais a
resisténcia do revestimento, ou seja, a resisténcia média do revestimento é maior
guando esses trés fatores estdao ajustados para seus respectivos niveis altos. Ja a
concentragdo de Ti é inversamente proporcional. Assim uma concentragao maior de Ti

é prejudicial a resisténcia do filme, analisando apenas os efeitos principais.

Para a andlise das interagGes entre essas quatro varidveis e de que maneira elas
afetam a resisténcia do revestimento sdo apresentados os graficos de interacdes na
Figura 19, Figura 20 e Figura 21. Estes graficos apresentam as interagdes entre dois
fatores da seguinte forma: os niveis de um dos fatores sdo escritos no eixo horizontal e
a resposta é escrita no eixo vertical. As duas retas desenhadas em cada gréfico
representam os niveis do outro fator da interacdo. Se as retas forem paralelas, ndo ha
interagao, pois a declividade das retas ndo depende dos niveis do fator variado entre

uma reta e outra. Se houver interagdo, as retas serdo concorrentes.

Na Figura 19 o primeiro grafico analisado é o da interacdo Tempo*pH. A
interacdo mostrada indica que em tempos curtos, ndo ha distingdo entre utilizar um
pH mais alto ou mais baixo, mas em tempos maiores, um revestimento melhor é
obtidos em pH mais elevado. Para a mesma figura, nos graficos de interacao do Tempo
com as concentragdes de Zr e Ti, nota-se que quanto maior o tempo, qual seja a outra
varidvel e sua concentracdo, a resisténcia do revestimento é superior. No entanto um
comportamento divergente é observado quando se compara a interacdo do tempo
com o Zr e com o Ti. Uma concentracdo maior de Zr gera um revestimento com
resisténcia superior em tempos maiores. Ja para o Ti, a maior resisténcia é obtida para
a concentracdo mais baixa em tempos maiores. Para a interacdo do pH com as
concentracoes, é facil verificar o paralelismo das retas no grafico pH*Ti, indicando a
ndo existéncia de interacdo significativa, conforme o que foi constatado pelo valor P. J&
o pH e a concentracdo de Zr possuem interacao significativa, sendo que o aumento do
pH é benéfico para o revestimento se a concentracdo de Zr é mais alta em solucdo, e

prejudicial, se a concentracao fora mais baixa.
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Figura 19. Graficos de interagdes entre fatores para a variavel de resposta R; 1h.

A tendéncia geral apresentada para as interagdes na resposta da resisténcia do

revestimento durante a primeira hora de exposi¢cdo ao meio corrosivo se mantém para

a segunda e sexta horas, como pode ser observado na Figura 20 e Figura 21. Apenas na

interacdo Zr*Ti

é percebida alguma modificacdo:

na primeira hora,

para a

concentracdo mais alta de Ti ndo havia distingdo para a resisténcia obtida se a

concentracdo de Zr fosse mais alta ou mais baixa. Nas horas seguintes, surge uma

tendéncia de o filme formado ter resisténcia superior quando a concentracao de Zr é

maior, mesmo para a concentracdo mais alta de Ti.
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Figura 20. Graficos de interagGes entre fatores para as variaveis de resposta R, 2h.
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Grafico de Interacées - R1 6h
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Figura 21. Graficos de interagGes entre fatores para as variaveis de resposta R, 6h.

A distingdo entre o comportamento das concentracdes dos 4acidos
hexafluorozirconico e hexafluorotitanico para a resisténcia do filme é evidente. Para a
interacdao entre o pH e a concentragdao de Zr uma explicagdo simples seria que,
conforme o pH aumenta, a solubilidade do Zr diminui, conforme visto nos diagramas
de solubilidade gerados pelos softwares Hydra e Medusa (Figura 22), e a quantidade
de Zr disponivel em solucdao para a formacdao do filme é menor. Mas em pH mais
elevado a interface de difusdo alcalina é maior, o que favorece a formacdo de um filme
mais homogéneo (21) Assim, em concentracdes mais altas ha mais ions Zr disponiveis
para a deposicdo, mesmo que parte esteja precipitada na solucdo devido ao pH
elevado. No entanto, esta suposicdo deveria ser verdadeira também para o Ti, mas ndo

é observada qualquer interacao.

Outra hipétese é que o pH pode influenciar a composicdo do revestimento no
caso do Zr, se é formado por 6xidos ou hidréxidos. Verdier et al. prop0s que Ti e Zr
possuem numeros coordenacdo diferentes em solugdo, 6 para o Ti e 8 para o Zr, se
comportando diferentemente quando o pH aumenta. Para o titanio a forma de TiO, é
mais frequente e relativamente independente do pH, enquanto que para o zirconio,
dependendo da composicao e do pH da solucdo pode ser encontrado na forma de

oxido Zr0O,, oxihidréxido ZrO,.,(OH),, e também como hidroxifluoreto (29). A Figura 23
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mostra as fracdes molares dos compostos existentes simulados conforme a

composi¢ao da solugdo. Pode-se verificar que ha uma variedade de intermediarios

para o Zr, enquanto que para o Ti apenas TiO, esta presente. Assim, o efeito das

interagdes pH*concentragdes sobre a resposta pode estar mais relacionado ao tipo de

composto que se deposita sobre a superficie do que a disponibilidade de ions em

solugao.
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Figura 22. SimulagGes da solubilidade em fung¢do do pH para as quatro combinagdes possiveis dos
niveis dos fatores concentragao de H,ZrF; e concentragao de H,TiFg: 2mM de Zr e 2mM de Ti (a), 6mM
de Zr e 6mM de Ti (b), 6mM de Zr e 2mM de Ti (c) e 2mM de Zr e 6 mM de Ti (d).
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Figura 23. Simulagdo de fragao molar dos compostos para solugdo com 6mM de Zr e 2mM de Ti
(esquerda) e 2mM de Zr e 6mM de Ti.
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Dentro dos fatores de concentragao dos acidos, além da influéncia dos ions Ti e
Zr responsaveis pela formagdao da camada nanoceramica, ha a influéncia do ion
fluoreto confundida. Para cada mol de Zr ou de Ti, estequiometricamente, hd 6 mols
de fluoreto. Verdier et al. (29) (30) verificaram que o aumento da concentragdo de
fluoreto interfere negativamente para a formacdo da camada e, consequentemente,
para a resisténcia do revestimento. Em seu trabalho inclusive é verificado que a
influéncia da concentracdao de fluoreto é superior a influéncia do pH da solucdo de
conversao. De fato, no presente trabalho se verificou que os fatores de concentragao
dos acidos possuem um efeito puro maior que o do pH. No entanto, se apenas a
concentracdo de fluoreto fosse decisiva e inversamente proporcional a resisténcia do
revestimento obtido, seria de se esperar o pior resultado para a interacdo Zr*Ti
guando as concentrag¢des fossem maximas, onde teriamos uma concentracao total de
fluoreto em trono de 72 mM. Mas isso nao é observado. O pior resultado é justamente
quando as concentra¢des sdo minimas. E importante citar que o trabalho de Verdier et
al. foi realizado variando a concentragao de fluoreto em ordens de grandeza diferentes
(de 10* a 10™" M), enquanto que no presente trabalho a variagio na concentracio de
fluoreto se mantém na mesma ordem de grandeza (de 24 a 72 mM). Assim, os efeitos
das concentracGes, bem como de suas interacdes com as demais varidveis de controle,
se deve, em grande parte, aos comportamentos distintos que os ions Zr e Ti
apresentam em solugdao e no momento em que ocorre a deposi¢do sobre o substrato
metalico. H4, porém, uma pequena evidéncia de que uma concentracdo mais alta de
fluoreto possa estar afetando adversamente o revestimento. Ao observar os perfis de
solubilidade dos ions Ti e Zr nos diagramas da Figura 22, verifica-se que o Ti possui a
menor solubilidade quando as duas concentra¢des sdo baixas (Figura 22 (a)), estando
praticamente todo precipitado no pH das solucGes utilizadas. J& para quando as
concentragdes sdo as mais altas (Figura 22 (b)), ele esta presente em solucdo em boa
guantidade até por volta de pH 4. Logo, nesta condicdo had uma boa disponibilidade de
ions para formar o revestimento e em um pH que favorece a formacdo de uma camada
mais homogénea. Porém esta ndo é a melhor condicdo verificada para as
concentracdes, logo é provdvel que a alta concentracdo de fluoreto comece a agir

negativamente para a formacao do filme nesta situacao.
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Utilizando a ferramenta de otimizacdo oferecida pelo software Minitab, o
conjunto de parametros que oferece o revestimento com a maior resisténcia
eletroquimica é: Temperatura 15°C; Tempo 210 s; pH 4,5; Zr 6 mM; Ti 2 mM. Pelas
consideragdes apresentadas acima era de se esperar esta solugao para a otimizagao. O
software determinou como 15°C a temperatura 6tima, no entanto, como a
temperatura ndo tem efeito significativo, a partir de agora ela serd fixada em 20°C.
Também foi avaliado qual o pior conjunto de parametros que resultou em

Temperatura 30°C; Tempo 90 s; pH 4,5; HyZrFg 2 mM; H,TiFg 2 mM.
A Tabela 6 resume o melhor e o pior conjunto de parametros encontrados.

Tabela 6. Conjunto de valores para fatores estudados que resulta no melhor e no pior desempenho de
resisténcia a corrosdo do revestimento.

Fatores Melhor Pior
Temperatura da solugao 15°C 30°C
Tempo de imersao 210s 90s
pH 4,5 4,5

Concentragao H,ZrFg 6x10°M 2x10° M
Concentragdo H,TiFg 2x10°M 2x10° M

Diversos autores que realizaram trabalhos estudando o tempo de imersao
verificaram que conforme o tempo de imersdo aumenta, o revestimento
nanoceramico se torna mais uniforme e compacto, porém, estes autores verificaram
gue o aumento na resisténcia do revestimento ndo aumenta linear com o aumento do
tempo, existindo um maximo global, para o qual, deixando o substrato imerso por
mais tempo na solug¢ao de conversao, a resisténcia do revestimento cai (6) (20) (22)
(24) (43). Este tempo maximo e 6timo para a conversao da superficie varia conforme o
estudo realizado, podendo depender do substrato, dos reagentes e suas
concentragdes. No presente trabalho foi verificado apenas um comportamento linear,
isto é, conforme aumenta o tempo de imersdo, melhor é a resisténcia obtida pelo
revestimento resultante. Por conta da importancia desta varidvel de controle e o fato
de sucessivos autores relatarem este fen0meno, decidiu-se pelo estudo em paralelo
deste fator especifico, pois pode ser que este tempo mdaximo ideal ndo tenha sido

atingido.

O estudo fatorial também permite a construcdo de modelos para prever o

comportamento do sistema em outros valores para os fatores estudados. Com este
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modelo é possivel desenhar mapas de contorno que auxiliam na interpretacdao dos
resultados. O grafico de contornos apresentado na Figura 24 auxilia a elucidar as forma
como o tempo interage com a concentragao de Zr, sendo a concentragao de Zr e sua
interacdo com o tempo os efeitos mais significativos, depois do tempo de imersao.
Este grafico e os demais a seguir foram construidos a partir dos dados de R; 6h, que

obteve o modelo melhor ajustado.
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Figura 24. Grafico de contornos para os fatores concentragdo de Zr e tempo de imersdo. Demais
valores fixados: temperatura = 20°C, pH 4,5 e concentragdo de Ti= 2mM.

Neste grafico as demais varidveis foram fixadas nos valores presentes no
conjunto de parametros que formam o maximo, com exce¢ao da temperatura, que foi
fixada em 20°C. Coincidentemente estes valores também estdo presentes no conjunto
gue forma o minimo global. Pode-se notar que, mesmo em concentragdes baixas de Zr,
um revestimento regular pode ser obtido com tempos maiores de imersao, da mesma
forma que se a concentracao de Zr for mantida alta, o tempo de imersdo pode ser mais
curto. O maximo e o minimo global podem ser observados, o primeiro na extremidade
superior direita, onde temos a concentracdo maxima de Zr e o tempo maximo de
imersao, e o segundo na extremidade inferior esquerda, onde os valores de

concentracdo de Zr e tempo sdo minimos.

Em relacdo a concentracdo de Ti, a interacdo com o tempo se dad de forma
diferente. No grafico da Figura 25, com pH fixado em 4,5 e concentracdo de Zr fixada
em 2 mM, observa-se que o maximo local ocorre para um tempo maior e com menor

concentracdo de Ti, mas igualmente o minimo local ocorre na baixa concentracdo de Ti

66



com tempos menores. Quando a concentragao de Ti é mais alta, as variagcdes devido

ao tempo de imersao na solugdo de conversdo sao menores.

Gréafico de Contornos para Tempo e Concentragdo de Ti
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Figura 25. Grafico de contornos para os fatores concentragao de Ti e tempo de imersdo. Demais
valores fixados: temperatura = 20°C, pH 4,5 e concentragdo de Zr = 2mM.

O comportamento das interacdes de pH e Zr e Zr e Ti também podem ser
estudados com o auxilio destes graficos. Na Figura 26 sao mostrados dois gréficos da
concentracdo de Zr em fung¢do do pH, com as varidveis concentracao de Ti fixada em 2
mM e a varidvel temperatura fixada em 20°C. No grafico (a) a varidvel tempo foi fixada
em 90 s, o nivel menor, enquanto que no grafico (b), ela foi fixada no seu valor alto,
210 s. Comparando os dois graficos é possivel entender de que maneira a interagao
tripla Tempo*pH*Zr interfere na resposta do revestimento. Nos dois graficos a
resisténcia maxima local é obtida quando o pH e a concentragdo estdo em seus niveis
altos. No entanto, se por acaso a concentracao de Zr diminuir, como no caso de
esgotamento do banho de conversdo, mantendo-se o pH em seu nivel, maximo,
manter o substrato imerso por um periodo de tempo menor resultara na pior
resisténcia do revestimento. Assim, para o caso de se decidir em utilizar um tempo
menor de imersdo devido a outros aspectos da rotina industrial (custo, produtividade),

é preferivel trabalhar em pH entre 3,5 e 4 para um processo mais estavel.
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Figura 26. Grafico de contornos para os fatores concentragdo de Zr e pH, com tempo fixado em 90 s (a)
e em 210 s (b). Demais valores fixados: temperatura = 20°C e concentragao de Ti= 2mM.

No caso da interagdo Zr* Ti observa-se comportamentos distintos se os valores
de pH e tempo sdo fixados em seus niveis baixos ou altos. Na Figura 27 (a) temos o
tempo e o pH fixados em seus niveis baixos. Observa-se que hd um maximo local para
a concentracdo maxima de Ti e minima de Zr. E um minimo local para quando as duas
concentragdes sdo altas. Uma ampla regidao com resisténcias semelhantes ocorre para
concentracdes intermediarias de Zr. Nessa situa¢do, a manutencdo de valores até 4
mM de Zr garante os melhores resultados para a resisténcia do revestimento. J4 no
grafico Figura 27 (b), onde o tempo e o pH estdo fixados em seus niveis altos, observa-
se que a regido onde a concentracdo de Zr é minima e de Ti é mdxima se torna um
minimo local. Nesse grafico é possivel observar o maximo global e também como na
concentracdo minima de Ti e Zr, se o tempo de imersao for maior, é possivel obter um
revestimento com boa resisténcia, como ja observado nos graficos da Figura 24 e

Figura 25.

Embora o maximo global para a resisténcia do revestimento nanoceramico a
base de Zr e Ti tenha sido obtido para os niveis maximos de tempo de imersdo, pH e
concentracdo de Zr, e minimo para concentracao de Ti, a escolha de outro valor para
algum dos fatores em funcdo de outras questoes de operagdo industrial, como um
tempo de imersdao menor ou de quanto em quanto tempo o banho serd renovado,
permitindo a operacdo com concentracdao mais baixa de reagentes, deve ser bem
analisada, pois a interacdo entre os fatores leva a maximos e minimos locais da
resisténcia do revestimento. Em processos industriais fixando um ou dois fatores é

possivel obter revestimentos com resisténcia mediana em que as demais variaveis ndo
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precisem ser rigidamente controladas. De forma geral, um revestimento com boa
qualidade pode ser obtido mantendo a concentragao de Ti baixa, a concentragdo de Zr
entre 4 e 6mM com pH entre 4,0 e 4,5. Obedecendo a esses parametros, a decisao

quanto ao tempo de imersdao deve ser tomada levando em considera¢ao qual a

qualidade minima desejada.

Grafico de Contornos para Concentracdo de Zr ede Ti Grafico de Contornos para Concentracdo de Zre de Ti
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Figura 27. Grafico de contornos para os fatores concentragao de Ti e concentragdo de Zr. Fixados
tempo =90s e pH 3,5 (a) etempo =210 s e pH 4,5 (b). Temperatura = 20°C.

A Figura 28 mostra o espectro obtido por RBS de uma das amostras utilizadas
no estudo fatorial. A deteccdo de zircénio é indicada no grafico, o que confirma a
deposicdo deste elemento no revestimento. Uma leve perturbacdo é observada na
energia correspondente ao titdnio, mas o pico ndo pode ser distinguido devido a

massa atomica do Ti ser proxima das massas atdbmicas dos elementos formadores do

substrato, Fe e Zn.
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Figura 28. Espectro obtido por RBS de uma das amostras utilizadas no estudo fatorial.
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5.2. Comparagao

Apds encontrar as regides de maximo e minimo global para o estudo fatorial, é
importante comparar aos processos de cromatizacdo hexavalente e trivalente, bem
como avaliar a melhoria em termos de resisténcia a corrosao obtida em relagdo ao
substrato de aco galvanizado nu. Assim, novas amostras reproduzindo as condicdes de
minimo e maximo local foram produzidas e comparadas com outras amostras

submetidas aos processos citados.

Nos ensaios de impedancia, agora estendidos até 96h em contato com a
solucdo salina, fora verificados comportamentos distintos em relacdo aos provaveis
processos de corrosdao entre as amostras sem revestimento (Branco), as amostras
submetidas a cromatizacdo hexavalente (CrVI) e as amostras submetidas a conversao
em solugdes de nanoceramico e cromo trivalente (Crlll). Também variaram
significativamente o comportamento frente a corrosdo em fung¢do do tempo de

exposicdo ao eletrdlito.

Na Figura 29 s3ao mostrados os diagramas de Nyquist e Bode para a primeira
hora das amostras em contato com o eletrélito. Os pontos representam os dados
experimentais e as linhas continuas o ajuste realizado via software para cada conjunto
de dados experimentais. Na primeira hora é possivel observar pelo diagrama de
Nyquist que as amostras de nanoceramico apresentam um Unico arco capacitivo, com
impedancia maior que a amostra Crlll, e significativamente maior que Branco, que
pode ser melhor observada no detalhe exposto na figura. As amostras revestidas com
nanoceramico apresentaram apenas uma constante de tempo e com o minimo do
angulo de fase em torno de 0,1Hz, indicando um processo mais lento que os
apresentados pelas demais amostras. Tanto nos diagramas de Bode quanto no de
Nyquist as amostras cromatizadas e sem revestimento apresentam dois arcos,
indicando dois processos. No caso da amostra sem revestimento o primeiro arco pode
ser atribuido a uma camada fina de d0xido formada naturalmente, e o segundo arco, ao
processo de transferéncia de carga. Para a curva de Crlll no diagrama de Bode, se
observa um formato semelhante ao Branco, mas com a primeira constante de tempo

terminando em valores de frequéncia muito menores.
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Figura 29. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para a primeira hora de exposi¢ao a solu¢do de NaCl

0,1M e pH 5. Uma ampliacdo da curva gerada para a amostra Branco é mostrada no diagrama de

Nyquist.
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A presenca dessas duas constantes de tempo bem distintas também pode ser
visualizada pelos dois arcos capacitivos presentes no diagrama de Nyquist. No caso dos
revestimentos de conversdo, o primeiro arco corresponde ao revestimento
propriamente dito, e o segundo, se houver, a transferéncia de carga na superficie
metadlica devido a penetracdo do eletrélito por falhas existentes no revestimento (15)
(17) (22). Assim é possivel inferir que o revestimento produzido pela cromatizagdo
trivalente deve apresentar falhas que permitem o contato do eletrélito com o
substrato metdlico, o que nao é observado nesta primeira hora para os revestimentos
nanoceramicos. O revestimento produzido pela cromatizacdo hexavalente também
apresenta duas constantes de tempo, a primeira com um perfil um pouco mais
alargado que o apresentado por Branco, e o segundo bastante distinto das demais
curvas que apresentam essa segunda constante de tempo, atingindo angulos de fase
maiores que as demais. No diagrama de Nyquist essa diferenca também pode ser
observada: o segundo arco nao fecha e ndo atinge uma impedancia complexa maxima

mesmo em 10mHz.

Entre a primeira e a segunda hora (Figura 30) o padrdo de comportamento das
amostras permanece semelhante. As amostras nanoceramicas produzidas na melhor
condicdo (Melhor Nano ou M) e na pior condicdo (Pior Nano ou P) apresentam
praticamente a mesma resisténcia, embora na primeira hora M tivesse resisténcia
maior que P, mas essa diferenca pode ser fruto de alguma instabilidade no
estabelecimento do potencial de corrosdo. E importante notar o formato alargado da
curva no diagrama de Bode em angulo de fase para as amostras M e P: mesmo que a
simulacdo tenha indicado apenas um processo, é provavel a existéncia de dois
processos com constantes de tempo préximas. Observa-se nos diagramas de Bode que
a segunda constante de tempo de CrVI teve um aumento em seu angulo de fase

maximo, indicando que a resposta capacitiva cresceu.
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Figura 30. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para a segunda hora de exposi¢do a solugao de NaCl

0,1M e pH 5 das amostras ensaiadas. Uma ampliagdo da curva gerada para a amostra Branco é

mostrada no diagrama de Nyquist.
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Em seis horas de exposicdao ao meio corrosivo comegam a aparecer mudangas
no comportamento dos revestimentos (Figura 31). As curvas nos diagramas de Nyquist
e de Bode da amostra P indicam o surgimento de uma segunda constante de tempo
com caracteristicas distintas da primeira. Em Nyquist se observa isso mais claramente,
com um pequeno arco surgindo no final no primeiro arco. O surgimento do segundo
arco pode indicar que o eletrdlito conseguiu atingir o substrato metdlico, ou
penetrando por porosidades existentes no filme, ou solubilizando partes com
espessura menor. Esse momento do surgimento de um segundo arco parece ser bem
instdvel e ndo pode ser ajustado adequadamente ao mesmo modelo utilizado para as
curvas de Crlll. A resisténcia do primeiro arco de P cai significativamente, ficando até
proxima ao apresentado por Branco, como é possivel visualizar no detalhe do
diagrama de Nyquist da Figura 31. Também a resisténcia de M diminui entre a segunda
e a sexta hora de ensaio, mas ainda um Unico arco é distinguido, embora em Bode se
possa observar o inicio de uma segunda constante de tempo. Crlll tem um ligeiro
aumento na resisténcia do primeiro arco, o que pode ser atribuido a um efeito de
plugging, isto é, preenchimento de eventuais falhas do revestimento com produto de

corrosao (14), aumentando a resisténcia observada para o sistema.

No ensaio de impedancia para 24 horas de contanto com o eletrdlito — Figura
32, as curvas nos diagramas de Nyquist e Bode para M revelam a falha do
revestimento, pela constatacdo da segunda constante de tempo e queda brusca na
resisténcia do revestimento, reforcando o que foi observado nos diagramas de Bode
para as amostras M e P em seis horas de ensaio. Nos diagramas de Bode é possivel
observar que ambas as amostras com revestimentos nanoceramicos possuem
constantes de tempo semelhantes para o primeiro e segundo processos. Em 24 horas
também se verifica o aparecimento de uma terceira constante de tempo em altas
frequéncias para a amostra Branco. Esta constante pode estar associada ao
espessamento de produto de corrosdo. Crlll tem uma pequena queda na resisténcia do
primeiro arco em relacdo ao ensaio anterior, mas nada comparado a queda sofrida

pelos revestimentos nano.
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Figura 31. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para a sexta hora de exposi¢do a solu¢do de NaCl
0,1M e pH 5 das amostras ensaiadas. Uma ampliagao das curvas geradas para as amostras Branco e P
é mostrada no diagrama de Nyquist
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Figura 32. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para 24 horas de ensaio em NaCl 0,1M e pH 5. Uma
ampliagdo das curvas geradas para as amostras Branco, P e M é mostrada no diagrama de Nyquist.
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Apenas a curva da amostra convertida em cromo hexavalente tem um
comportamento distinto das demais nesse momento. No diagrama de Nyquist o
segundo arco se assemelha quase a uma reta. O valor da impedancia em 10mHz entre
6 e 24h praticamente nao se altera, assim como o angulo de fase maximo para a
segunda constante de tempo no diagrama de Bode em angulo de fase. A Unica
caracteristica que chama atengado é uma diminui¢do na distingdao entre o primeiro e o
segundo processo, indicado pelo aumento no angulo de fase minimo entre os dois
picos. Esse comportamento diferenciado da amostra submetida a cromatizagao
hexavalente pode ser relacionado a solubilizacdo do ion cromato e ao efeito self-
healing apresentado por esses revestimentos, onde este ion, disperso no revestimento
de 6xido cromico, difunde até encontrar locais onde ha falha no revestimento,

repassivando a superficie metalica (7) (9).

Ap0ds dois dias de ensaio (48h, Figura 33), a resisténcia do revestimento de Crlll
diminui, enquanto que os revestimentos nano experimentam um ligeiro aumento na
resisténcia, mas ainda assim com valor menor que Crlll. Esse aumento pode, da mesma
forma que ocorreu para Crlll, estar associado ao efeito de plugging. A ordem em valor
de resisténcia fica: CrllI>M>P. Essa ordem também pode ser observada nos diagramas

de bode, onde o processo mais lento ocorre para Crlll, seguido por M e por ultimo P.

Outra observacdo importante é a redu¢dao no maximo dos angulos de fase dos
dois primeiros processos na amostra Branco, indicando que esses processos se tornam

cada vez mais resistivos do que capacitivos.

Em 3 dias de exposicdo (72h), novamente as constantes de tempo dos
revestimentos nanoceramicos se aproximam, ainda que a resisténcia do primeiro arco
de M seja maior que P — Figura 34, Crlll continua a apresentar uma resisténcia maior
gue M e P. Os comportamentos observados em 72 h se mantém em 96h — Figura 35,
apenas com a gradual reducdo da resisténcia dos revestimentos Crlll, M e P. A amostra
CrVI continua a apresentar o mesmo comportamento, praticamente estabilizado a

partir de 24h.
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Figura 33. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode das amostras ensaiadas por 48 horas de exposi¢do a
solugdo de NaCl 0,1M e pH 5. Uma amplia¢ao das curvas geradas para as amostras Brancoe P é
mostrada no diagrama de Nyquist
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Figura 34. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode das amostras ensaiadas por 72 horas de exposi¢do a
solugdo de NaCl 0,1M e pH 5. Uma amplia¢ao das curvas geradas para as amostras Brancoe P é
mostrada no diagrama de Nyquist.
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Figura 35. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode das amostras ensaiadas por 96 horas de exposi¢do a
solugdo de NaCl 0,1M e pH 5. Uma amplia¢ao das curvas geradas para as amostras Branco, M e P é

mostrada no diagrama de Nyquist.
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O grafico apresentado na Figura 36 resume as resisténcias de primeiro arco,
normalizadas pela drea exposta, apresentadas pelas amostras durante o periodo de
ensaio, com exceg¢ao de CrVI. Nas primeiras seis horas de ensaio os revestimentos
nanoceramicos foram superiores ao cromatizado trivalente. A condi¢dao que mostrou o
melhor resultado no estudo fatorial foi superior a pior condicdo obtida, reproduzindo o
resultado esperado, embora a amostra P tenha mostrado resisténcia um pouco
superior na segunda hora de ensaio. Embora comecando com resisténcia inferior aos
revestimentos nanoceramicos, a cromatizagdo trivalente mostrou a obtencao de um
revestimento mais estdvel em relacdo ao tempo em que é mantido em contato com
um meio agressivo. Mesmo na pior condicdo apresentada pelo revestimento
nanoceramico, ele ainda mostrou que aumenta significativamente a protecao contra

corrosdao quando comparado a amostra sem tratamentos.
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Figura 36. Grafico de barras mostrando evolugdo da resisténcia do primeiro arco (R,), normalizada
pela area ensaiada, em fun¢ao do tempo de ensaio.

As imagens de MEV das amostras assim como feitas e apds as 96h de contato
com o eletrélito ajudam a compreender os resultados obtidos nos ensaios de
impedancia eletroquimica. Na Figura 37 (a) uma imagem de MEV em baixa
magnificacdo da superficie galvanizada sem tratamentos é mostrada. Pode-se notar
gue a superficie do substrato de aco galvanizado é bastante irregular. Na ampliacdo (b)
alguns detalhes de heterogeneidades da superficie original. Foi detectado além dos

elementos esperados Zn e Fe, Al e Si em alguns pontos do substrato. Em (c) ha uma
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imagem obtida por microscopia 6tica da drea exposta ao eletrélito por 96h. E notavel a
presenca de produto de corrosdo branco sobre a superficie, e em (d) a ampliagdo de
uma drea com forte presenca de produto de corrosdo. Essa intensa formacdo de
produto de corrosdo pode estar relacionada as trés constantes de tempo que as curvas
de impedancia da amostra Branco comecam a apresentar apds 24h de ensaio. Na
Figura 37 (e) a imagem obtida por MEV de uma area exposta ao eletrdlito,

contrastando com a imagem do substrato antes da exposicdo a solu¢ao de NaCl 0,1M.

Nos pontos 1 e 2 marcados na imagem (e) foi detectado Cl por EDS, além de Zn, Fe e

Al.

Figura 37. Imagens de MEV e microscopia 6tica da amostra Branco em 8kV. Imagem de MEV em baixa

(a) e alta (b) magnificagdo antes de ser exposta a solugdao de NaCl 0,1M. Imagem de microscopia ética

da area exposta durante ensaio (c) e amplia¢ao (d). Imagem de MEV de area atacada apds as 96h de
ensaio (e).

Na Figura 38 (a) é exibida a imagem de MEV da amostra CrVI em baixa

ampliacdo. Pode-se perceber as altera¢des na superficie em relacdo a amostra Branco,
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embora o padrdo de relevo do substrato ainda é percebido. Na Figura 38 (b) uma
imagem de maior magnificagdo da amostra CrVI revela com mais evidéncia a
modificagdo da superficie, com fissuras visiveis préximo de estruturas com maior
relevo, semelhante ao descrito por outros autores (7) (9). Foi realizado EDS no ponto 1
marcado na imagem onde se detectou Cr, Zn e Fe, mas é importante salientar que
apenas a linha L, do Cr foi detectada, devido a baixa tensdo utilizada. Na Figura 38 (c) a
superficie da amostra CrVI exposta durante o ensaio pode ser visualizada. Nota-se a
descoloragdao da regido, melhor visualizada na ampliagdo em (d), onde nenhuma
corrosdao branca é percebida. A descoloracdo da amostra pode indicar a atuacdo
“cicatrizante” do ion cromato, passivando regides atacadas durante o ensaio, e
também alguma lixiviacdo deste ion pela solucdo salina. A imagem (e) da Figura 38 se
refere a superficie de CrVI apds as 96h de imersdo. A superficie mostra uma regiao
predominantemente lisa. No ponto 1 apenas Cr, Fe e Zn. No ponto 2, além destes

elementos, também Cl e Al foram detectados.

As andlises de microscopia da amostra Crlll se encontram na Figura 39. Em (a) é
mostrada a imagem de MEV da amostra como feita, que apresenta uma superficie
predominantemente lisa, mas com uma série de falhas, constituidas por orificios e
fissuras. Tais falhas podem justificar o aparecimento de dois arcos capacitivos nos
ensaios de impedancia, pois o eletrélito pode penetrar por essas falhas e atingir o
substrato metdlico (14). Os pontos 1, 2 e 3, onde foi realizado EDS, se detectou
composicdao semelhante ao encontrado para a amostra CrVI como feita (Cr, Zn, Fe). Na
Figura 39 (b) é apresentada a imagem obtida para a amostra Crlll apds as 96h de
contato com o meio corrosivo. A superficie da amostra é bem distinta da que foi
verificada em (a), com estrutura bastante rugosa. Nos pontos 1 e 3 da imagem (b) foi
detectado além de Fe, Cr e Zn, Al e uma fracdo pequena de Cl, lembrando que a
analise é qualitativa. No ponto 2 desta mesma imagem ndo foi detectado Cl, apenas
um pouco de Al e os demais elementos citados. Nas imagens (c) e (d) temos a area
exposta da amostra Crlll durante o ensaio e uma ampliacdo de uma area mais
esbranquicada obtidas por microscopia 6tica, respectivamente. O esbranquicado é

observado em toda a regido exposta, mas tem aspecto bastante homogéneo. Mesmo
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nas areas com maior quantidade de produto de corrosao branca, nenhum ponto de

corrosao mais intenso é observado como no caso da amostra Branco na Figura 37 (d).

Figura 38. Imagens de MEV e microscopia 6tica da amostra CrVI. Imagem de MEV em baixa (a) e alta

(b) magnificagdo antes de ser exposta a solu¢do de NaCl 0, 1M. Imagem de microscopia 6tica da area

exposta durante ensaio (c) e ampliagdo (d). Imagem de MEV de area exposta a solugdo salina apds as
96h de ensaio (e).

Na Figura 40 constam as imagens de microscopia obtidas para a amostra M, a
gue foi produzida na solucdo de nanoceramico com os parametros que ofereciam o
melhor desempenho contra corrosdo no estudo fatorial. A imagem (a) foi obtida por
MEV com baixa magnificacdo para a amostra M como feita, onde se observa pouca
alteracdo do relevo natural do substrato comparando com a imagem de Branco na
Figura 37 (a). A pouca modificagcao da topografia de M em relagdao a Branco também
pode ser notada na Figura 40 (b). Essa constatacdo leva a crer que houve pouca
solubilizacdo do substrato ou entdo o filme é bastante fino e ndo consegue alterar

significativamente a topografia da superficie. Nesta Ultima imagem citada também é
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possivel visualizar uma série de particulas arredondadas que tém caracteristicas
morfolégicas distintas das encontradas nas imagens das amostras analisadas
anteriormente. Essas estruturas sdo semelhantes as encontradas por outros autores
(18) (21) tanto com solugdo contendo apenas Zr como com solugao contendo Zr e Ti,
mas para substratos diferentes. Esta regido foi registrada em magnificacdo um pouco

maior — Figura 40 (c), para uma melhor percepg¢ao das estruturas citadas.

Figura 39. Imagens de MEV e microscopia 6tica da amostra Crlll. Imagem de MEV em 8kV antes de ser
exposta a solucdo de NaCl 0,1M (a) e de area corroida apds as 96 horas de contato com a solugdo (b).
Imagem de microscopia ética da area exposta durante ensaio (c) e ampliagdo (d).

A analise de EDS foi realizada nos pontos marcados na Figura 40 (b) e os
espectros de dispersdo de energia referente a cada ponto estdo expostos em (d).
Embora diversos elementos estejam identificados para energias inferiores a 1 keV, é
importante lembrar que a resolugdo do EDS é cerca de 130 eV e muitas vezes linhas K

de elementos leves podem estar confundidas com linhas L e M de elementos mais
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pesados, por exemplo a linha L, do ferro (0,705 keV) pode estar confundida com a
linha K, do fluor (0,677 keV) nos diagramas abaixo, assim como a linha L, do titanio
(0,452keV) pode estar confundida com K, do oxigénio (0,525 keV) (52), embora essas
duvidas possam ser esclarecidas aumentando a energia do feixe para que as linhas K
dos elementos mais pesados possam ser excitadas, como o foco era o estudo da
superficie e elementos presentes na superficie, a analise foi feita com feixe em tensao
baixa (8kV). Mesmo em baixa tensao, obter informagdes do revestimento supondo que
ele possui espessura inferior a 100nm é dificil. No espectro do ponto 1 da Figura 40 (b)
ha a indicacdo da presenca de Zr pelo pequeno pico na faixa de energia em que se
encontra a sua linha L, (2,042 keV). No ponto 2 ndo foram detectadas as linhas L do Zr,
nem K do Ti. Apesar disso, se supdes que o filme exista nessa regido devido a
morfologia da superficie, mas deve ser extremamente delgado, de maneira que a
contribuicdo de emissdes de raios-X dos elementos de interesse nao seja suficiente. Ja
no ponto 3 essas linhas do Zr e Ti sdo detectadas, juntamente com Si e Al. A maior
intensidade nos picos detectados para Zr e Ti junto com elementos de liga do substrato
pode indicar que esta seja uma area catddica, onde se inicia a deposicdo do
revestimento e que tende a ter maior espessura, conforme relatado por diversos

autores (19) (20) (21) (53).

A superficie muda drasticamente apds a exposi¢ao ao eletrélito, como pode ser
visto na imagem (e) da Figura 40. A superficie se torna mais rugosa, mas com aspecto
bastante distinto do observado para a amostra Crlll (Figura 39(b)). Uma série de
grumos mais claros e de tamanho similar sdao observados, estando distribuidos
homogeneamente distribuidos sobre a superficie. Nos quatro pontos analisados foram

detectados os elementos Zn, Al, Cl, Zr e Ti, como pode ser visto nos espectros em (f).

A drea submetida ao ensaio de impedancia é mostrada na Figura 40 (g).
Verifica-se que toda a area esta esbranquicada, como para a amostra Crlll (Figura 39
(c)), mas em algumas partes a presenca de produto de corrosdo é mais evidente,
indicando que a corrosdao foi mais intensa, como pode ser melhor identificado na
Figura 40 (h). Isto estd de acordo com os espectros de impedancia obtidos para as
amostras M e Crlll, onde M passa a ter propriedades anticorrosivas inferiores a Crlll

apos as 24h de contato com a solugdo salina.
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Figura 40. Imagens de MEV e microscopia 6tica da amostra Melhor Nano obtida em 8kV. Imagem de
MEV em baixa (a) e alta (b) magnificacdo antes de ser exposta a solu¢io em NaCl 0,1M e pH5. Em (c)
uma ampliacdo de uma area na imagem (b). Em (d) sdo mostrados os espectros de energia dispersiva
indicando os elementos presentes nos pontos marcados em (b). Imagem de MEV de area corroida
apos as 96 horas de ensaio (e) com os respectivos espectros (f) de energia e elementos encontrados
para cada ponto marcado. Imagem de microscopia ética da area exposta durante ensaio (g) e
ampliagdo (h).
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Por fim, a Figura 41 mostra o conjunto de imagens de microscopia para a
amostra de nanoceramico produzida com o conjunto de parametros que gerou o pior
resultado em termos de resisténcia a corrosdo, a amostra P. J4 na imagem (a) da Figura
41, obtida por MEV, ha diferenca com a amostra M, pois as estruturas com formato
arredondado, como pequenas particulas esféricas, ndo é observada. Dentre todas as
amostras tratadas esta é a que apresenta a superficie mais similar com a amostra
Branco, sem tratamento. Dos pontos analisados por EDS marcados na imagem, apenas
o ponto 3 apresentou alguma perturbagao na linha de base do espectro de energia
(Figura 41 (b)) nas regides das linhas L e K do Zr e do Ti, respectivamente. Apesar dos
elementos ndao serem detectados em quantidade significativa, os espectros de
impedancia da amostra mostraram que houve alteracdo da superficie em relagdo ao
substrato original. Assim é provavel que a camada convertida exista, mas muito

delgada ou com espessura bastante heterogénea.

A Figura 42 auxilia na comparacdo entre as amostras M e P apds as 96 horas em
contato com o meio corrosivo. Na Figura 42 (a) uma imagem em menor magnificacao
da amostra M é exibida para que se tenha uma noc¢do mais abrangente da darea
atacada. O mesmo é apresentado para P na imagem (b). Comparando as imagens se
verifica que o padrdo observado para a amostra M na Figura 40 (e) se estende por uma
area maior, sendo bastante homogéneo. Ja para P areas com uma intensidade de
ataque maior podem ser percebidas, tendo um padrdo mais heterogéneo na corrosao.
Essa constatacdo leva novamente as consideracdes feitas para a camada convertida
em P: ou é extremamente delgada ou sua deposicao é irregular, levando a pontos que
sofrem forte processo corrosivo. Ainda na Figura 42 as imagens de microscopia das

areas expostas de M (c) e P (d) foram postas lado a lado para melhor comparacao.
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Figura 41. Imagens de MEV e microscopia 6tica da amostra Pior Nano. Imagem de MEV antes de ser
exposta a solugdo de NaCl 0,1M e pH 5 (a) e respectivos espectros de energia (b) com os elementos
detectados para cada ponto marcado. Imagem de MEV de area atacada apds as 96h de ensaio (c) e
espectros de energia(d) dos pontos marcados. Imagem de microscopia Gtica da area exposta durante
ensaio (f) e ampliagao (g).
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Figura 42. Imagens de MEV com ampliagdo intermediaria comparando a amostra Melhor Nano (a) e
Pior Nano (b), bem como imagens de microscopia Otica das areas atacadas das respectivas amostras
(c) e (d) apds as 96 horas de ensaio.

O resultado do ensaio em cdmara Umida das amostras Branco, Crlll, CrVI, M e P,
sem a presenca de cloreto, é apresentado no grafico da Figura 43. Neste grafico se
verifica que em 24 horas de ensaio a amostra Branco ja apresenta grau 2 de corrosao

branca, se mantendo neste nivel até 48 horas. A amostra P atinge o nivel dois a partir
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de 48 horas, se igualando a amostra Branco. Em 72 horas de ensaio a amostra M, que
vinha se mantendo sem corrosao, atinge o grau 3 e P, juntamente com Branco, atinge
o grau 4. Em 96 horas M alcanca os niveis de corrosdo de Branco e P. As trés amostras
se mantém no grau 4 até 216 horas, quando Branco e M atingem o grau 5, com P
atingindo este nivel 28 horas depois. As amostras Crlll e CrVI ndo apresentaram

corrosao branca durante todo o periodo de ensaio.

5
® 4
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=
S 3 —»&Branco
v
e —%—Crlll
<]
o 2 —o—CrVl
=
2 —8— Melhor Nano
G 1 :

—il— Pior Nano
0
24 A48 72 96 168 192 216 240 268
Horas de ensaio

Figura 43. Grau de corrosdo branca das amostras em fungdo das horas de ensaio em camara tmida.

A Figura 44 mostra as pecas ensaiadas apds as 268h de ensaio: Branco (a), Crlll

(b), CrVI (c), Melhor (d) e Pior (e).

Figura 44. Fotografias dos corpos de prova apods as 268 horas de ensaio em camara umida: Branco (a),
Crlll (b), CrVI (c), Melhor Nano (d) e Pior Nano (e).

Embora as amostras Branco, M e P tenham atingido todas o grau 5, corrosao

generalizada, o aspecto da corrosdo entre as 3 amostras é diferente. Para Branco o
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produto de corrosdao tem aspecto mais grosseiro. Ja para M, o produto de corrosao
tem aspecto refinado e mais homogéneo. Em P é possivel observar pequenos pontos
com corrosao branca mais intensa. Esses resultados estdo em concordancia com os

diagramas obtidos nos ensaios de EIE.

5.3. Estudos Paralelos

5.3.1. Ativag¢do em solugdo de dcido nitrico

O estudo sobre ativagdo em solucdo de acido nitrico antes da imersdo da peca
na solucdo de conversdo de nanoceramico mostrou resultados interessantes. Embora
esta etapa seja comum em outros processos de conversdo (fosfatizacdo e
cromatizagbes), no processo de conversao com nanoceramico para acos galvanizados

esta etapa se mostrou prejudicial para a resisténcia final do revestimento obtido.

O estudo foi realizado utilizando o conjunto de parametros que gerou o
revestimento com melhor resisténcia na etapa de planejamento fatorial, 210 s de
imersao do substrato na solucdo de conversdo, pH 4,5, concentracdes de 2 mM para o
hexafluorotitanico e 6mM de hexafluorozirconico. A conversao foi feita em pegas sem

ativacao prévia e ativadas em solugdo de acido nitrico por 10s e 20 s.

A ANOVA foi realizada para o resultado de resisténcia do revestimento dos
ensaios de impedancia eletroquimica em 1h, 2h, 6h e 24h de exposicdo a solucdo de
NaCl 0,1 M, mas apenas os ensaios de 1h foram aproveitados, por obedecerem a
distribuicdo normal. No gréfico da Figura 45 sdo mostrados os espectros de
impedancia obtidos em 1h de contato com o eletrdlito para uma das amostras de cada
condicao testada. Os pontos representam os dados experimentais e as linhas o ajuste

realizado para cada conjunto de dados.
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Figura 45. Diagramas de Nyquist para cada condi¢ao testada apds 1 hora de contato com a solugao de
NaCl 0,1M.

O gréfico de valores individuais apresentado na Figura 46 mostra os resultados
obtidos para a resisténcia do revestimento apds 1h de contato no eletrdlito
normalizada pela area exposta durante o ensaio. Visualmente é perceptivel a diferenca
dos valores obtidos para as amostras ativadas e as amostras sem ativacdo em 4cido,

mesmo com grande dispersao entre as amostras sem ativacao.

Valores Individuais

Resisténcia do revestimento (kOhms.cm2)
(9,

10s 20s sem ativagdo

Ativagdo em acido

Figura 46. Grafico de valores individuais de todas as amostras e média de cada grupo, obtidos para a
resisténcia do primeiro arco (resisténcia do revestimento) normalizada pela area ensaiada apés a
primeira hora de exposi¢do a solugdo salina.
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Na Tabela 7 é apresentada a ANOVA, onde se pode verificar que a ativagao em
acido afeta significativamente a resposta do sistema através do valor P que é inferior

ao nivel de significancia de 5%.

Tabela 7. Analise de variancia da resisténcia do revestimento em fungdo da ativagao em solugao de
acido nitrico. O valor P <0,05 mostra que o fatore é significativo.

ANALISE DE VARIANCIA
FONTE GDL sQ MQ  TesteF ValorP
Ativacdo em acido 2 61,97 30,983 17,86 0,003
Erro 6 10,41 1,735
Total 8 72,37

Comparando as médias obtidas para os grupos (sem ativacdo, 10 s e 20 s) entre
si através do método de Fisher (50), observa-se que ndo ha distingdo entre deixar o
substrato por 10 ou 20 s na solucdo de acido nitrico (a diferenca entre médias contém
o valor zero), e que estes dois grupos tem médias significativamente distintas com o

grupo sem ativacao — Figura 47.

Diferenca entre médias para a resisténcia do revestimento

20s-10s

' Y [ R |

sem ativagdo - 10 s

sem ativacao - 20 s

4 2

Figura 47. Diagrama de diferenca entre médias dos grupos sem ativagao, ativado 10 s e 20s. Se a
diferenca entre duas médias contém o nimero zero, como no caso de 20 s — 10 s, entdo nao ha
diferenca significativa entre os grupos.

Assim, foi constatado que a ativacdo em solucdo de acido nitrico antes da
conversao da superficie na solucdo dos acidos hexafluorotitanico e hexafluorozirconico
€ prejudicial para o desempenho contra corrosdo do revestimento nanoceramico

obtido. O porqué deste efeito adverso nao foi investigado.
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5.3.2. Estudo sobre o efeito do tempo de imersdo na solugdo de conversdo

No estudo mais aprofundado sobre o tempo de imersdao do substrato de ago
galvanizado na solugao de conversao nanoceramica, foi escolhido o conjunto de
parametros que maximizou o resultado da resisténcia do revestimento para os outros
fatores, isto é, pH 4,5, concentracdo de 2 mM de hexafluorotitdnico e 6mM de
hexafluorozirconico. A temperatura foi fixada em 20°C. As amostras foram produzidas
sem a ativacdo prévia em acido nitrico. As amostras produzidas para diferentes tempos

também foram comparadas com o substrato sem revestimento.

Pela analise por MEV é possivel verificar a mudancga gradual da superficie em
funcdo do tempo de imersdo do substrato metalico na solugdo de conversao. A Figura
48(a) e (b) apresenta a imagem da superficie da amostra Branco e da amostra tratada
por 30 s na solucdo de conversao. Apds 30 s de imersdo a superficie do aco galvanizado
pouco se alterou. Os nimeros marcados nas imagens indicam as dreas onde foi
realizado EDS. Em nenhum dos trés pontos verificados da amostra imersa por 30 s se
detectou Zr ou Ti. E importante lembrar que na técnica de EDS a informacdo que
atinge o detector compreende um volume, que depende da tensdo do feixe de
elétrons e da densidade do material submetido a analise (54). Na analise realizada
estimou-se a profundidade de penetracdo do feixe em 1um. Como os revestimentos
de conversdo a base de Zr ou de Ti possuem espessura inferior a 100nm (6) (23) (28) a
maior contribuicdo serd do substrato. Para os 30s de imersdao na solucdo de conversao
é provavel que o filme exista, mas seja tao delgado que as emissdes de Zr e Ti estejam

confundidas com o ruido da analise.

Ainda na Figura 48 as imagens (c) e (d) se referem as amostras imersas por 90 e
210 s respectivamente, onde ha o surgimento das pequenas particulas esféricas sobre
a superficie, como citado na se¢do 5.2. Na Figura 48 (c) verificou-se a presenca de Zr e
Ti no ponto 3 marcado na imagem, onde hd a presenca de pequenas particulas
esbranquicadas. A imagem Figura 48 (d) é a mesma apresentada na Figura 40 (b),
mostrada aqui para compara¢do com as demais. A Figura 48 (e) apresenta a imagem
da amostra tratada por 300 s. Notam-se aglomerados de grumos em algumas regides,
onde o EDS (ponto 1) detectou uma expressiva quantidade de Zr. Os demais pontos

marcados para esta imagem também detectaram Zr e Ti, mas em menor quantidade
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que o ponto 1. A Figura 48 (f) mostra a superficie da amostra tratada por 600 s na
solucdo de conversdo. A presenca de Zr e Ti foi detectada em todos os pontos
marcados. A imagem mostra uma morfologia distinta das demais amostras, contendo
varias fissuras. Essas fissuras podem influenciar negativamente a resisténcia a corrosao
por criarem caminhos condutivos pela permeacdo do eletrélito através do

revestimento (10) (22).

Figura 48. Imagens obtidas por MEV da superficie da amostra (a) Branco e das amostras imersas por
(b) 30s, (c) 90 s, (d) 210's, (e) 300 s e (f) 600 s.
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Os ensaios de impedancia sdo apresentados nos diagramas de Nyquist e Bode
presentes nas Figura 49, Figura 50, Figura 51 e Figura 52 segundo o tempo de

exposicdo a solucdo salina de NaCl 0,1M.

Todas as amostras que foram tratadas na solu¢dao de conversao apresentaram
uma resisténcia a corrosao superior a amostra Branco mesmo em 24 h de exposicao —
Figura 52, indicando que houve modificacdo significativa da superficie mesmo para o
menor tempo de deposicdo. Para a primeira hora de contato com o eletrdlito — Figura
49, as amostras tratadas apresentaram apenas uma constante de tempo. As amostras
tratadas entre 90 e 300 s possuem comportamento semelhante, atingindo resisténcias
da ordem de 50 kOhms; as amostras com o menor tempo de tratamento (30 s) e com o
maior tempo de tratamento (600 s) também apresentaram comportamento
semelhante entre si, mas com resisténcia menor, cerca de 40 kOhms. Apenas a

amostra Branco apresentou dois arcos capacitivos na primeira hora de ensaio.

Na Figura 50 observa-se a evolucdo dos sistemas eletroquimicos para 2h de
exposicdo a solucdo salina. Para a amostra tratada por 600 s ha o surgimento de dois
arcos capacitivos. O primeiro arco capacitivo esta relacionado com o revestimento e o
segundo arco com os processos que ocorrem diretamente sobre o substrato metdlico
(14) (15). Este processo também ocorreu com a amostra imersa por 90s: embora o
diagrama de Nyquist sugira apenas um arco capacitivo — Figura 50 esquerda, o
diagrama de Bode na mesma figura mostra uma assimetria da distribuicdo formada
pelos pontos experimentais, sugerindo uma segunda constante de tempo. A amostra
de 600s teve reducao na resisténcia passando para 21,5 kOhms e a amostra de 90s
teve seu valor de R; ajustado para 9,4 kOhms. As demais amostras apresentaram
apenas um arco capacitivo com um ligeiro aumento em relacdo as resisténcias
apresentadas na primeira hora de contato com o eletrélito, indicando que o filme

protetivo ndo preservou suas propriedades.

Apds 6 h de exposicdo a solucdo salina — Figura 51, além das amostras tratadas
por 90s e 600s, também a tratada por 30s passou a apresentar claramente dois arcos
capacitivos, indicando que o eletrdlito atingiu o substrato metalico através de falhas

no revestimento nanoceramico.
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Figura 49. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para as amostras ensaiadas apds 1 hora de exposi¢ao
a solugdo de NaCl 0,1M e pH 5. No detalhe do diagrama de Nyquist a amplia¢do da curva obtida para

Branco.
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Figura 50. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para as amostras ensaiadas apds 2 horas de exposi¢do
a solugdo de NaCl 0,1M e pH 5. No detalhe do diagrama de Nyquist a ampliagdo da curva obtida para
Branco.
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As resisténcias do primeiro arco formado para 30s e 90s ficaram em torno de
10 kOhms, enquanto que a amostra 600s se manteve em torno de 20 kOhms. A
amostra tratada por 210s apresentou o inicio da formacdo do segundo arco em 6h de
exposi¢cdo — Figura 51, comportamento andlogo ao verificado para a amostra 90s em

2h de exposicao (Figura 50).
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Figura 51. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para as amostras ensaiadas apds 6 horas de exposicdo
a solugdo de NaCl 0,1M e pH 5. No detalhe do diagrama de Nyquist a amplia¢do da curva obtida para
Branco.
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A amostra tratada por 300 s é a Unica que ainda apresenta apenas um arco
capacitivo em 6 h de exposicdo ao meio corrosivo. A resisténcia do sistema foi de 73,7

kOhmes.

Em 24h de contato com o meio corrosivo todas as amostras passaram a
apresentar dois arcos capacitivos, como pode ser verificado na Figura 52 indicando que

todos os revestimentos apresentaram falhas.
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Figura 52. Diagramas de Nyquist (acima) e Bode para as amostras ensaiadas apds 24 horas de
exposi¢do a solugao de NaCl 0,1M e pH 5. No detalhe do diagrama de Nyquist a ampliagdo da curva
obtida para Branco.
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Mesmo assim, o tratamento por 300s apresentou o filme com melhor

resisténcia (16,8 kOhms) seguido por 210s.

As areas das amostras que foram expostas ao eletrdlito durante o ensaio de

impedancia podem ser visualizadas na Figura 53.

Figura 53. Imagens de microscopia ética da area exposta por 24 h em NaCl 0,1M e pH 5 das amostras
Branco (a), 30 s (b), 90 s (c), 210 s (d), 300 s (e) e 600 s (f).
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A superficie do substrato metalico sem revestimento (Figura 53 (a)) apresentou
maior quantidade de produto de corrosdao branco em relagdao as demais amostras.
Comparando as amostras com 30 s de tratamento — Figura 53 (b), e com 90 s de
tratamento — Figura 53 (c), se observa que elas possuem padrdes semelhantes de
corrosdo branca, mas que a amostra 30 s parece ter pites de corrosdao mais intensos. A
amostra tratada por 300 s - Figura 53 (e), possui apenas um pite visivel nesta
ampliacdo, seguida por 210 s — Figura 53 (d), e por fim a tratada por 600 s — Figura 53

(f), que apresenta a maior quantidade de pites visiveis.

O grafico apresentado na Figura 54 resume a evolucdo de cada amostra em
termos de R; pelo tempo de exposicdo ao meio corrosivo. Verifica-se que a amostra
tratada por 300s foi a que obteve o melhor desempenho, com os maiores valore de R;
em todos os ensaios realizados e a que alcancou o maior periodo sem falhas. A
importancia do tempo de imersao do substrato metalico na solucdo de conversao e a
existéncia de um ponto 6timo para este tempo é relatada por diversos autores (6) (11)
(20) (22) (24). O tempo de tratamento de 300s também foi verificado por Tsai et al.
(24) como sendo o que obteve melhor desempenho contra corrosdo, utilizando uma

solucdo a base de hexafluorotitanico sobre a¢o galvanizado.
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Figura 54. Evolugdo da Resisténcia do primeiro arco normalizada pela drea de ensaio para cada
amostra em fun¢ao do tempo de exposigao ao eletrélito (NaCl 0,1M).

Apesar da amostra tratada por 90s apresentar falha antes da amostra tratada

por 30s, nas horas seguintes ela apresentou resisténcia superior a ultima. Esse desvio
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em relacdao ao comportamento esperado — crescimento da resisténcia com o tempo de
conversao até o ponto 6timo, pode ter sido ocasionado por algum defeito pré-

existente no local da analise.

Levando em considera¢do a morfologia verificada para as amostras por MEV
em conjunto com os resultados de EIS, supde-se que a camada formada inicialmente é
bastante delgada com variagcdes em sua espessura (20), que permitem a penetragao do
eletrélito nas primeiras horas de contato. Apds esse primeiro estagio, uma camada
mais uniforme e compacta é formada acima de 210s. Em 300s a melhor protegdo foi
obtida dentre os tempos testados. A partir de algum tempo apds os 300s de imersao
na solucdo de conversdao, a camada se torna espessa e fissuras devido a tensdes
internas do revestimento permitem facilmente a penetracio do eletrdlito (22),

inabilitando o revestimento para seu propdsito.
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6. Conclusao

Os estudos realizados mostraram de que forma alguns dos principais
pardametros do processo de conversdao utilizando solucdes de hexafluorotitdnico e
hexafluorozirconico afetam as propriedades anticorrosivas da camada de
nanoceramico convertida sobre o aco galvanizado. As conclusdes obtidas com este

trabalho foram:

e A utilizacdo de uma ativacdo acida com solucdo de acido nitrico antes do
processo de conversao afeta adversamente as propriedades da camada

de nanoceramico.

e A temperatura da solucdo de conversio ndo apresentou efeito
significativo entre os limites de 15°C e 30°C. Logo, o banho pode ser
operado em temperatura ambiente sem necessidade de controle da

temperatura.

e O tempo que o substrato metdlico € mantido em contato com a solucdo
de conversdo é o fator mais significativo para a qualidade da camada.
Este fator possui tanto um efeito puro como interagdes fortes com

outras varidveis do processo.

e A existéncia de um tempo 6timo para a realizacdo da conversao foi
constatada. Um tempo abaixo ou acima deste gera um revestimento

com propriedades inferiores.

e Existem interacdes com efeito significativo entre os fatores de tempo,
tanto com a concentracdo de 4acido hexafluorozircébnico como de
hexafluorotitanico, e também com o pH da solugcdo. O pH também
interage significativamente com a concentracdo de hexafluorozirconico
e a existéncia de uma interacao tripla entre pH, tempo e concentracao
de hexafluorozircénico foi apontada. Ha ainda uma interacdo entre as

concentracgdes dos acidos.
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De forma geral, a camada convertida apresenta propriedades
anticorrosivas superiores na concentracdo maxima adotada para o Zr do

gue quando a solug¢do contém concentragdo maxima de Ti.

As camadas nanoceramicas apresentaram uma resisténcia igual ou
superior a cromatizacdo trivalente nas primeiras horas de ensaio, mas
perdem as propriedades rapidamente, se tornando inferiores a

cromatizagao trivalente para tempos maiores de ensaio.

Ndo foi observado comportamento “cicatrizante” nos revestimentos
nanoceramicos. Assim, ele ndo consegue se equiparar a protecdo obtida

pela cromatizacdao hexavalente.

Existe uma diferenca significativa nas propriedades da camada
convertida quando a conversdo é feita com os ajustes 6timos das
varidveis de processo e quando é feita com os piores ajustes. Essa
diferenca pode ser notada até mesmo na morfologia do produto de

corrosao que é formado apds os ensaios.

Mesmo assim, independente destes ajustes, o revestimento
nanoceramico aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosao do

aco galvanizado.
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7. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Durante os estudos realizados algumas questdes foram levantadas como

sugestdes para o prosseguimento dos estudos.

e Testar solugdes contendo apenas Ti e apenas Zr, compensando a
guantidade de fluoreto presente com alguma outra fonte de fluoreto,

como fluoreto de potassio ou acido fluoridrico;

e Verificar a resisténcia a corrosao em amostras tratadas nas solugdes de

nanoceramico para temperaturas superiores a 30°C;

e Fazer ativacdo acida com solucdes de outros dacidos comumente
utilizados, como acido sulfurico, acido fosfdrico, acido cloridrico, para

posterior conversao na solu¢ao de nanoceramico;

e Comprovar interacdo tripla entre concentracdo do acido

hexafluorozirconico, tempo de imersao e pH da solucdo;

e Utilizar o revestimento nanoceramico como pré-tratamento para
pintura e comparar o desempenho em ensaios acelerados de corrosao

com o processo de fosfatizagao;

e Realizar andlises de XPS para identificar as formas dos d&xidos e

hidréxidos presentes na superficie;
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8. Anexos

8.1. Impedancia

A técnica de impedancia eletroquimica é uma importante ferramenta na
caracterizagdo de sistemas eletroquimicos, pois permite estudar reagdes de corrosao,
medir a resisténcia a polarizacdo e a capacitdncia da dupla camada (47). As
informacgdes do sistema obtidas por essa técnica sdo validas contanto que o sistema
eletroquimico obedeca trés condigdes: causalidade, linearidade e estabilidade. A
condicdo de causalidade impde que a resposta do sistema deve ser apenas funcdo do
sinal e ruido de perturbacdo aplicado. A condicdo de linearidade requer que a
perturbacdo aplicada e a resposta gerada devam ser descritas por um conjunto de leis
diferenciais lineares, isto é, que seja independente da amplitude do sinal. A condicdo
de estabilidade impde que o sistema deve retornar a condicdo original quando o sinal
de perturbacdo for removido (8). No entanto muitos sistemas eletroquimicos nao sao
lineares. Assim, para viabilizar o uso da técnica é preciso que a amplitude de
perturbacdo no sistema seja préoxima de zero, o que na pratica significa utilizar
amplitudes entre 10 e 5 mV quando no modo de controle por potencial (8). Essa
pequena perturbacdo pode ser, além do potencial, de corrente ou com eletrodos

hidrodinamicos (55).

O fato de a perturbacdo ser pequena traz vantagens em termos da solucdo de
equagdes matematicas relevantes, desde que é possivel o uso de formas limitadas
dessas equacdes, normalmente lineares. Medidas da diferenca de fase e de amplitude
permitem a andlise do processo do eletrodo em relagcao a contribui¢cdes da difusao,

cinética, dupla camada, reagcbes homogéneas acopladas (55).

Se ha fases diferentes entdo é possivel dividir a impedancia em uma parte
resistiva, onde potencial e corrente estdo em fase, e uma parte reativa, onde a
diferenca de fase entre potencial e corrente é de +/- 90° (55), a corrente verificada em
funcdo do tempo e da variacao do potencial e dada por:

I(t) = ﬁ t+
= lleen(w o)
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onde | é a corrente, E o potencial, Z a impedancia, ® a frequéncia angular (o =

2n*frequéncia em Hz), t o tempo e ¢ o angulo de fase medido.
Sendo E(t)=ZI(t), e usando a identidade matematica (47):
exp(j¢) = cos¢ + j seng
Onde j é o nimero complexo j = -1, é possivel exprimir a impedancia por:
Z = |Zlexp(j)
Ou
Z=7"+jz"

A interface de metal/eletrélito pode ser representada por um circuito
equivalente que contém combinagdes de resisténcias e capacitancias. Had um
componente que representa transporte por difusdo, um componente que representa a
cinética (puramente resistivo) e outro representando a capacitancia de dupla camada,

esta para um processo de eletrodo simples (47) (55). Este circuito deve conter (Figura

55):
- Dupla camada: um capacitor puro Cy;
- Impedancia do processo faradico Zs;

- A resisténcia ndo compensada R., a qual é usualmente a resisténcia do

eletrdlito entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho;

Figura 55. Circuito equivalente de uma reagédo corrosiva com uma dupla camada elétrica bem definida
(47).

Nos casos mais simples o circuito equivalente é descrito pela resisténcia do
eletrélito R, a capacitancia de dupla camada e o processo farddico é dado pela

resisténcia a polarizacdo, o chamado circuito de Randles (47) - Figura 56.
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Figura 56. Circuito equivalente contendo apenas R,, Cy € R, (47).

A entidade denominada resisténcia do eletrdlito é em geral um fator
significativo na impedancia de uma célula eletroquimica e deve ser considerada
guando se modela o circuito equivalente do sistema analisado. A resisténcia de uma
solucdo i6nica depende da concentragao idnica, dos tipos de ions, da temperatura e da
geometria da drea em que a corrente é transportada. O principal problema em calcular
a resisténcia da solucdo é determinar o caminho e a geometria que a corrente
percorre. Porém, em termos praticos, a resisténcia do eletrdlito é determinada
experimentalmente quando se ajustam os dados obtidos na medida de impedancia ao

modelo de circuito equivalente adotado (56).

Existe uma dupla camada elétrica na interface eletrodo/eletrélito formada por
ions adsorvidos na superficie do eletrodo. Esta disposicao de ions na superficie do
eletrodo pode ser relacionada com um capacitor elétrico. E estimada uma capacitancia
de 20 a 60 uF para cada 1cm? de édrea de eletrodo. A capacitancia de dupla camada
depende de muitas varidveis, tais como o potencial de eletrodo, a temperatura,
concentragdes iOnicas, tipos de ions, camadas de o6xidos, rugosidade, impurezas

adsorvidas, etc. (56).

A resisténcia a polarizacdo estd relacionada a polarizacdo do eletrodo,
fenbmeno que ocorre quando o potencial do eletrodo é deslocado do seu valor em
circuito aberto. Quando o eletrodo é polarizado, surge uma corrente através de
reacoes eletroquimicas que ocorrem na superficie do eletrodo (56). A quantidade de
corrente é controlada pela cinética das reacbes e da difusdo das espécies envolvidas
tanto em direcdo ao eletrodo como no sentido contrdrio. Conforme visto na secao

3.1.2, quando a corrente da reacao catédica é de mesma intensidade que a corrente
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da reagdo anddica é estabelecido o potencial de corrosdao em sistemas fora do
equilibrio. Desde que os métodos eletroquimicos sdo baseados em medidas de
potencial e corrente, eles ndo fornecem a taxa de corrosdo diretamente. A maioria dos
modelos estd baseada no conceito de que a corrosdo galvanica é um processo
espontaneo e definido por uma corrente global igual a zero entre a superficie do
eletrodo e do eletrélito, devido a um balango das reagdes parciais catddicas e anddicas
(57). Podemos definir a resisténcia de polarizagdo por R,=(dE/dl)-o a qual esta
correlacionada com a densidade de corrente de corrosao pela relagao de Stern-Geary
(57).
L b,b. 1
o = 2,303(b,+bo) R,
Onde b, e b. sdo as declividades das retas de Tafel das reagdes de corrosao

anodica e catddica (57).

Uma resisténcia similar a R, é formada por uma Unica reagdo cineticamente
controlada, a resisténcia a transferéncia de carga. Neste caso hd apenas a descricdo de
uma Unica rea¢do no equilibrio. Considerando a superficie de um metal em contato

com um eletrdlito, temos a seguinte reacao de dissolucdo do metal:
M® & M™ + ne~

Assim, os elétrons entram no metal e ions metdlicos difundem no eletrélito: a

carga estd sendo transferida (56).

A reacdo de transferéncia de carga tem certa velocidade que depende do tipo
de reacdo, da temperatura, da concentracao dos produtos da reacao e do potencial. A
relacdo geral entre o potencial e a corrente é:

.. (Co anFn Cr —(1 — a)nFn
L= 1y C—OleXp RT —C—R,eXp —RT

Onde ip é a densidade de corrente de troca, Co a concentracdo de oxidante na
superficie do eletrodo, Co a concentracao de oxidante no interior do eletrodo, Cy a
concentracdo de redutor na superficie do eletrodo, Cr a concentracdo de redutor no
interior do eletrodo, n é o sobrepotencial, F é a constante de Faraday, T a

temperatura, R a constante dos gases, o. a ordem da reacdo e n o niumero de elétrons
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envolvidos. Quando a concentragdo no interior e na superficie do eletrodo é a mesma,

Co=Co e Cr=Cr, a equacao fica (56):

. anfn —(1 — a)nFn
i= i (exp( T ) — exp <—RT >>

chamada de equagdo de Butler-Volmer (47).

Quando o sobrepotencial € muito pequeno e o sistema eletroquimico esta em
equilibrio, a expressdo para a resisténcia a transferéncia de carga fica (56):

_RT
"~ nFi,

R;

O circuito equivalente pode ser representado por um diagrama de Nyquist,
obtido pela medicdo da impedancia do sistema em diversos valores de frequéncia
onde no eixo horizontal constam os valores reais de impedancia e no eixo vertical os
valores imaginarios de impedancia. Através do diagrama de Nyquist de um sistema
eletroquimico, importantes informagdes sdo obtidas, como a resisténcia do eletrdlito,
a resisténcia a polarizacdo, e a capacitancia da dupla camada (47). Outra
representacdo sdo os diagramas de Bode, onde o angulo de fase ou a impedancia sao
representados no eixo vertical em fung¢ado da frequéncia, que auxiliam na determinagao
das varidveis de interesse quando existem duas ou mais reacdes com tempos de
relaxacdo proximos. Esses diagramas sdo extremamente Uteis para determinar as
constantes de tempo presentes e assim os diferentes processos eletroquimicos que

podem estar ocorrendo no sistema (Figura 57 e Figura 58).

Figura 57. Diagrama de Nyquist para o circuito da Figura 56 (47).
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Figura 58. Diagramas de Bode para o circuito da Figura 56 (47).

Na representa¢do de Nyquist da Figura 57 podemos ver como determinar R, e
Re: Re é determinado a partir da interseccdo do semicirculo com o eixo real de
impedancia Z' nas frequéncias mais altas; R, é determinado na interseccdo do
semicirculo com o eixo real nas frequéncias mais baixas descontando-se o valor de R..
As representagdes de Bode também auxiliam na determinagao de Rp e Re. No diagrama
de Bode podemos facilmente determina a frequéncia em que ocorre o maximo do
angulo de fase, ®max, quando a resposta capacitiva do sistema é maxima. Conhecendo-

se Rp e Wmax € possivel calcular a capacitancia de dupla camada pela relagdo (47):

1

w =
max Cchp

Quando um processo apresenta varias etapas, as vezes uma sucessdo de
semicirculos lado a lado é obtida, correspondendo a combinagdes R//C em série, com
diferentes constantes de tempo, das quais é possivel deduzir os parametros

correspondentes (55).

A impedancia de uma interface depende de sua microestrutura, que tem uma
significativa influéncia no caso de eletrodos sodlidos (55). Heterogeneidades de
diferentes dimensdes podem ser originadas a partir das propriedades cristalograficas e
fisicas dos metais solidos, como defeitos pontuais, desordens atémicas, distor¢des da
rede cristalina, discordancias, contornos de grao, e outras singularidades
microscopicas, as quais sdo sabidas agir como centros ativos de crescimento e
dissolucdo de cristais como sitios preferenciais nos processos de adsorcdo (57).
Heterogeneidades de escala macroscopica surgem de fen6menos de adsor¢do ou da

formacao de camadas tridimensionais superficiais porosas ou ndo porosas com
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diferentes estruturas, morfologias e composi¢do (57). Tais heterogeneidades podem
causar desvios apreciaveis do semicirculo ideal, correspondendo a uma rotagdao do
centro do semicirculo capacitivo por um angulo ¢ abaixo do eixo real. Quando tais
desvios ocorrem ndo se pode aproximar o modelo por um capacitor ideal. A entidade
utilizada para expressar o comportamento pseudo capacitivo nesses casos é o
elemento de angulo de fase constante (CPE) (45). Assim, a andlise quantitativa dos
dados de impedancia precisa estar baseada num modelo fisico do processo de
corrosao, levando em conta que eletrodos sdlidos sdao heterogéneos tanto em escala
microscopica quanto macroscépica (45). A expressao geral para a impedancia pseudo
capacitiva é:
B 1
ZCPE - (]-w)nyo

Onde Yo=C que é o valor de capacitancia (56), e n é um expoente que varia
entre 0 e 1, sendo n=1 para o capacitor ideal. Para eletrodos rugosos, n assume valores
entre 1 e 0,5, isto é, entre um eletrodo completamente homogéneo (liso) e um
eletrodo poroso (55). Ha o caso particular em que n=0,5 onde o sistema apresenta um
comportamento puramente difusional, que é chamado de impedancia de Warburg
(55). Muitas vezes a capacitancia de dupla camada se comporta como um CPE. Embora
existam muitas propostas para o comportamento ndo ideal da capacitancia de dupla

camada, é preferivel tratar o expoente n como uma constante empirica (56).

As técnicas que utilizam um sinal alternado se baseiam na hipdtese de que a
impedancia da interface metal-eletrdlito é equivalente a R,. No entanto, pode-se
guestionar se no limite em que a frequéncia tende a zero Ry é a melhor entidade para
ser correlacionada com a taxa de corrosdo. Embora Rp seja medido no potencial de
corrosdo propriamente, entende-se que ele também contém informacgdes oriundas de
outros fen6menos, como a variacdo da cobertura de adsorbatos com o potencial (58).
A existéncia de uma relacdo de proporcionalidade inversa entre a resisténcia a
polarizacdo Rp e a taxa de corrosdo de um metal estd relacionada a condi¢des
altamente restritivas. Isto confere ao uso de R, um interesse limitado. Epelboin et al.
demonstraram que esta relacdo é apenas um caso particular de uma lei analoga que

envolve a resisténcia a transferéncia de carga R; ao invés de R, sendo R; mais
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facilmente determindvel e também, de um ponto de vista tedrico, a entidade mais
adequada para ser empregada na determinacgdo eletroquimica da taxa de corrosao
(58). Assim podemos reescrever a relacdo que determina a corrente de corrosdao como
(59).

L bl 1
corr 2,303(b,+|b.]) R;

Em alguns casos a impedancia medida para um metal apresenta duas ou mais
constantes de tempo. A primeira constante de tempo representa os processos
cinéticos mais rapidos, como os processos de transferéncia de carga, onde um circuito
equivalente envolve a associacdo em paralelo da resisténcia a transferéncia de carga e
da capacitancia de dupla camada. A constante de tempo formada em frequéncias mais
baixas, em geral, é representada pela resisténcia a polarizacdo e um elemento de fase
constate como uma pseudo capacitancia associada aos fenémenos mais lentos, como
os processos de transporte de massa na interface eletrodo/eletrdlito (47) (55) (58) (48)

(60).

Quando o eletrodo estd coberto por um revestimento protetor perfeito, o
circuito de Randles pode descrever bem o sistema eletroquimico. No entanto, muitos
revestimentos podem se degradar com o tempo resultando em um comportamento
mais complexo. Apds certo tempo, o eletrdlito pode penetrar no revestimento, seja ele
organico ou inorganico, e formar uma nova interface eletrélito/metal em algum ponto
do revestimento. Assim o fendmeno de corrosdao pode ocorrer nessa nova interface
(56). A interpretacdo dos resultados experimentais de revestimentos com falhas pode
ser complicada. No entanto diversos autores citam o circuito da Figura 59 como um

bom modelo para representar esse sistema (14) (17) (45) (46).

Figura 59. Circuito equivalente para um revestimento com falha.
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Onde Rye, € a resisténcia do revestimento, CPE,., representa o comportamento
capacitivo do revestimento. No caso particular onde Z; = Ry, o diagrama de Nyquist

para o circuito da Figura 59 é representado na Figura 60

- Z”

R, Re+R Re+ *rev+Rt

Figura 60. Diagrama de Nyquist para revestimento com falha.
E possivel estimar a espessura de um revestimento conhecendo-se a
capacitancia do revestimento, que pode ser determinada experimentalmente, a
constante dielétrica do material do revestimento e a drea exposta pela relagao (56):

& A
-

Onde g é a permissividade elétrica do espaco, € é a constante dielétrica do
material do revestimento, A é a area exposta, C a capacitdncia verificada

experimentalmente.

Algumas vezes os sistemas apresentam um comportamento pseudo indutivo
(Z=jol), que pode estar relacionado a reacdo de dissolucdo de espécies quimicas (61)

(62) ou a instabilidades do potencial de corrosao (8).

8.2. Técnicas de microscopia

As técnicas de microscopia auxiliam na investigacdo dos padroes
microestruturais de todos os tipos de materiais, sendo ferramentas extremamente

Uteis no estudo e caracterizacdo dos materiais (63).
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8.2.1. Microscopia ética

Na microscopia 6tica a luz é utilizada na investigacdao da microestrutura, onde
sistemas o6ticos e de iluminacdo sdo os principais constituintes. Para materiais que sdo
opacos a luz visivel, apenas a superficie é passivel de estudo, e o microscopio deve ser
usado no modo de reflexdo. Os contrastes nas imagens sdo produzidos a partir das
diferencas de refletividade dos constituintes microestruturais. As investigacGes deste
tipo sdo comumente chamadas de metalografias, devido ao fato de esses estudos

terem sido feitos primeiramente em metais.

Em geral as superficies analisadas precisam ser cuidadosamente preparadas
para revelar detalhes importantes da microestrutura. As etapas em geral envolvem
lixar e polir a superficie e um ataque quimico que revela a microestrutura devido as
diferentes reatividades de seus constituintes (63). Porém, quando se deseja analisar as
estruturas presentes na superficie mais proxima tais processos ndo sdao necessarios e

até inconvenientes, visto que supde sua remocao.

A resolugao que pode ser obtida em uma imagem depende do comprimento de
onda da radiacdo empregada. Para a luz visivel de cor verde temos uma resolucdo de
220 a 250 nm que corresponde a uma magnificagdo de 1400 vezes. A profundidade de
foco também é dependente do comprimento de onda e da distdncia focal das lentes.
Assim a profundidade de foco na microscopia 6tica é bastante pequena, de 200nm a
8um dependendo das condi¢cdes de aumento. Por isso é importante que a superficie
da amostra seja o mais plana possivel e de preferéncia perpendicular ao eixo dtico do

microscopio (64).

Diferentes técnicas de iluminagao podem ser empregadas na microscopia dtica.
A iluminacdo obliqua ou inclinada pode ser usada para ressaltar alguns aspectos da
estrutura ou alterar a forma como o contraste é percebido. A iluminacdo mais comum

é a iluminacdo paralela ao eixo do microscopio (64).

Dificilmente é possivel obter magnificacdes acima de 2000 vezes com a
microscopia 6tica. Assim, alguns elementos estruturais ndo podem ser visualizados

com esta técnica. Nessas condi¢Ges pode ser aplicada a microscopia eletronica (63).
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8.2.2. Microscopia eletrénica de varredura

Nas técnicas de microscopia eletronica a imagem da estrutura em observagao
se forma usando um feixe de elétrons ao invés de um feixe de luz (63). De acordo com
a mecanica quantica, um elétron em alta velocidade tera um comportamento de onda
gue é inversamente proporcional a sua velocidade. Quando acelerado em altas
tensdes, os elétrons podem ter comprimentos de onda da ordem de 10°nm. E possivel
obter grandes magnificacdes com alta resolucao devido a esse comprimento de onda
curto. Para focar o feixe de elétrons e formar a imagem sdo utilizadas lentes
magnéticas. Ademais, a geometria dos componentes de um microscépio eletronico é
muito semelhante a do microscépio 6tico. Tanto o modo de transmissdo como de

reflexao sao possiveis com a microscopia eletronica (63).

Em fungdo das interagdes entre os elétrons e o material da amostra, uma
regido significativamente maior que a area de impacto do feixe é excitada (64). O
volume da amostra que é excitado pelo feixe depende da energia dos elétrons, medida
pela tensdo de aceleracdo, do diametro do feixe e do numero atomico do material da
amostra (54) (64). Assim, é essencial que se tenha sempre em mente que os sinais
medidos pelos detectores nos microscdpios eletrénicos, podem ndo representar
apenas a area onde o feixe de elétrons atinge a amostra, mas sim, um volume que
pode ser significativamente maior (64), por vezes chamado de “pera de emissdo”

devido ao seu formato (54), como pode ser visto na Figura 61.

d Elétrons Auger

\ I3
\E, |/ Elétrons secundérios
\

fétons

Elétrons retroespalhados

Fétons de raios X caracteristicos

Figura 61. Volume de interagdo entre feixe de elétrons e amostra. Formato de pera pode ser
observado (54).

A profundidade de penetracdo dos elétrons incidentes pode ser avaliada pela
relacdo que calcula a didametro maximo da zona de profundidade maxima de emissdo

(54):
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Dentre os modos possiveis para a microscopia eletronica, destaca-se neste
trabalho a microscopia eletronica de varredura (MEV). A principal caracteristica do
MEV é que, embora a iluminagao da amostra seja feita com um feixe de elétrons bem
focalizados, uma d&rea relativamente grande da amostra pode ser observada, pois o
feixe de elétrons varre a superficie da amostra e os sinais emitidos sdo coletados e
mostrados em um tubo de raios catédicos (63) (64). A imagem na tela, que pode ser
fotografada, representa os padrdes da superficie da amostra (63). Ndo é necessario
polir ou atacar a superficie da amostra, mas é necessario que a superficie seja
condutora. Caso a amostra ndo seja condutora é possivel metaliza-la. Magnifica¢cGes de

até 50.000 vezes sao possiveis (63).

Alguns elétrons, ao interagirem com os atomos da amostra, tém sua trajetdria
alterada em praticamente 180°, sem perder a energia, em um mecanismo similar a
uma colisdo eldstica. Estes elétrons sdo chamados retroespalhados. Eles retornam a
superficie da amostra e, quando conseguem escapar da amostra, podem ser captados

em um detector praticamente normal ao feixe incidente (64).

Ha também os chamados elétrons secundarios, que possuem baixa energia e,
por isso, s6 escapam de uma regido muito proxima da superficie. O detector de
elétrons secundarios é geralmente colocado em posi¢cdo ao lado e acima da amostra e
é polarizado de forma a selecionar os elétrons que o atingem por sua energia (64). A
topografia da amostra influencia a possibilidade de os elétrons atingirem o detector,
devido ao efeito de borda, que aumenta a superficie possivel de os elétrons

escaparem, exemplificado na Figura 62.
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Muitos elétrons secundarios,
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Figura 62. Efeito de borda: a emissao de elétrons secundarios e também retroespalhados é maior em
bordas de microestruturas (64).

8.2.2.1. Espectroscopia de energia dispersiva de raios x

A interacdo do feixe de elétrons com a amostra gera, ainda, radiacdo na faixa
de comprimentos de onda dos raios X. Quando a energia dos elétrons incidentes é
suficientemente elevada, eles podem arrancar elétrons de alguns niveis de energia do
material. Quando um elétron de um nivel de energia mais alta cai para a vaga criada
no nivel abaixo, a energia liberada corresponde exatamente a diferenca de energia
entre os dois niveis, que é quantizada e é caracteristica de um dado elemento.
Utilizando essas emissdes de raios X é possivel entdo realizar analises quimicas em

pontos ou areas da amostra (64).

O método mais rapido de obter uma analise quimica, usando essas emissées de
raios X, consiste em separar as energias dos raios X que incidem sobre um detector por
técnicas eletronicas. Este método é chamado de espectrometria de por dispersdo de
energia, com sigla mais conhecida em inglés — EDS. Embora rdpido e que requeira
menos intensidade de feixe incidente, elementos com linhas de emissdo muito
proximas podem ser confundidos, por isso é importante um breve conhecimento dos

possiveis elementos presentes na amostra.

Ao analisar filmes finos é importante considerar a profundidade de penetracdo
do feixe de elétrons e, portanto, a profundidade de onde partirdo os raios X para a
analise elementar. Se a tensdo de aceleracdo do feixe for muito alta, a contribuicdo

principal das emissdes de raios X serdo do substrato e o sinal dos elementos presentes
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no filme estara confundido com o ruido da analise. No entanto, se a tensdo for muito
baixa, é provavel que as linhas K de elementos de interesse mais pesados ndao sejam
detectadas. Neste caso é possivel realizar a andlise utilizando as linhas L e M desses
elementos, para as quais uma quantidade menor de energia é necessdria para excitar
um elétron presente neste nivel atébmico. Porém, este procedimento ndo é
recomenddvel para linhas L e M abaixo de 1 keV, pois nessa regidao podem ser

facilmente confundidas com linhas K de elementos mais leves.

E possivel realizar andlises quantitativas com EDS observando alguns
procedimentos, no entanto para uma caracterizacdo quantitativa e quando ha
elementos com emissdes em energias préximas, pode-se utilizar o método por
dispersdao de comprimentos de onda (WDS), que utiliza um cristal analisador, porém

bem mais demorado (64).

E importante lembrar que a emissdo de determinada radiacdo caracteristica
pressupdes que os elétrons do feixe tenham energia suficiente para arrancar elétrons
da amostra. Se a tensdo de aceleracao nao for corretamente ajustada, determinadas
radiacOes caracteristicas de certos elementos podem ndo ser observadas no espectro

de raios X, embora o elemento esteja presente na amostra (64).

8.3.  Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford

A espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS — Rutherford
Backscattering Spectroscopy) é uma técnica de andlise baseada na colisdo entre
nucleos atdomicos. Envolve a medida do nimero e energia dos ions em um feixe que se
espalha apés colidir com atomos da superficie mais préxima de uma amostra, alvo
deste feixe. Com esta informacdo é possivel determinar o perfil da massa atOmica e
concentrac¢des elementares em funcdo da profundidade abaixo da superficie. A técnica
de RBS se adequa bem na determinacdo de elementos contaminantes que tenham

massa atdmica maior que os elementos formadores da matriz (2).

Quando uma amostra é bombardeada por um feixe de particulas de alta
energia, a maioria das particulas sdo implantadas no material e ndo tem como escapar,
devido ao pequeno didmetro do nucleo, cerca de 10°nm, enquanto que o

espacamento entre nucleos é da ordem de 0,2nm. Uma pequena fracao das particulas
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incidentes é que colidem com os nucleos da amostra. Esta colisdo ndo envolve o
contato direto entre o ion projetado e o atomo alvo. As trocas de energia ocorrem
devido a forcas de Coulomb entre os nucleos quando muito préximos. Entretanto as
trocas podem ser modeladas adequadamente por colisdes eldsticas da mecanica

cldssica (2).

A energia medida para cada particula retroespalhada em um dado angulo
depende de dois processos. As particulas perdem energia a medida que elas passam
através da amostra, tanto antes quanto apds a colisdo. A quantidade de energia
perdida depende da capacidade de frenagem do material. Uma particula também
perderd energia como resultado da prépria colisdo. A perda por colisdo depende das
massas do nucleo projétil e dos atomos do alvo. A razao entre a energia do projétil
antes e depois da colisdo é chamada de fator cinético. O numero de eventos de
retroespalhamento que ocorrem a partir de um dado elemento em uma amostra

depende de dois fatores: a concentracdo do elemento e da secao de choque do nucleo

(2).

8.4. Ensaios acelerados de corrosao

Ensaios laboratoriais de corrosdo tem se mostrado métodos confidveis e
simples para obter informagdes para selecionar corretamente materiais através da
maximizacdo dos fatores corrosivos de um ataque corrosivo especifico. Estes testes
podem ser de trés tipos: ensaios de camara, ensaios de imersdo e ensaios em alta
temperatura/pressdo (2). Na presente se¢do serdo discutidos apenas os ensaios em

camara.

Os ensaios em camara sao conduzidos em camaras fechadas nas quais as

condicBes sdo controladas para simular mecanismos especificos de corrosao (2).

O ensaio mais conhecido e antigo é o de névoa salina, que tenta reproduzir
ambientes maritimos, embora ndo seja possivel uma correlacdo direta com o ambiente
natural (2) (3). A concentracdo de cloreto de sédio pode ser variada entre 3,5 a 20%. O
ar quente e umido é gerado borbulhando ar comprimido em uma torre contendo agua
deionizada quente. A solucdo salina fica em um reservatorio separado e desce por

meio de mangueiras até um injetor onde se encontra com o ar Umido e quente, sendo
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atomizados em forma de névoa corrosiva (2). A norma ABNT NBR 8094 especifica os

procedimentos para o ensaio em névoa salina (65).

Os testes em cdmara Umida sdo utilizados quando n3do se deseja um processo
corrosivo tao agressivo, como no caso da névoa salina, para que se obtenha
informacdes sobre os estdgios iniciais da corrosdo do revestimento (3). A camara é
saturada em umidade a uma temperatura fixa. A norma ABNT NBR 8095 detalha o
procedimento para avaliacdo de pecas submetidas a este ensaio (49). Testes em
camara Umida sao muito Uteis para detectar a propensao de um revestimento de zinco
de desenvolver corrosdo branca (3). Alguns equipamentos comerciais permitem o
ajuste da umidade e da temperatura, além da programacdo de ciclos de umidade e

temperatura (2).

Ha também ensaios em cdmara de gds, que tentam simular o efeito de
atmosferas poluidas. Estes ensaios podem injetar uma variedade de gases, vapores e
particulado em uma camara com pressao controlada. Algumas vezes luz ultravioleta
pode ser aplicada para produzir modificagdes fotoquimicas nos gases ou vapores. O

gas comumente utilizado é o SO,, encontrado em ambientes industriais (2).

8.5. Projeto de experimentos

Um projeto de experimentos estatistico se refere ao processo de planejar o
experimento de forma que os dados coletados sejam apropriados e analisados por

métodos estatisticos, resultando em conclusGes vélidas e objetivas (50).

O desenvolvimento das técnicas de projeto de experimentos foi iniciado nos
anos 1920 na area da agricultura. Nas décadas seguintes foi ganhando espaco na
industria, com o desenvolvimento de novas ferramentas para aperfeicoar e estabilizar
processos industriais. (50). Também na pesquisa cientifica vem sendo utilizado para

uma melhor conduc¢do de experimentos, citando Puomi et al. e Jin et al. 2011 (28) (37).

Os trés grandes principios do projeto de experimentos sdo a aleatorizacado, a
replicacdo e a blocagem. Por aleatorizacdo entende-se que tanto a preparacao
material experimental como a ordem em que cada ensaio sera realizado seja
determinada aleatoriamente. Isso garante que o erro experimental seja distribuido

uniformemente entre os ensaios, evitando conclusdes erréneas. Replicacao significa
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uma repeticdo independente de cada combinacdo de fatores. A replicacdo permite
estimar o erro experimental, contendo fontes de variagdo entre ensaios e inerentes a
cada ensaio, com o menor nimero de repeticdes de medidas. Esta estimativa de erro é
a base para a diferenciagdo estatistica entre as combina¢Ges de fatores testados. A
replicacdo também permite obter uma média de valores, que pode ser usada como
estimativa mais precisa do valor verdadeiro. A blocagem é uma técnica utilizada para
aumentar a precisdo nas comparacdes entre fatores que serao feitas, reduzindo ou
eliminando variagdes introduzidas por fatores nao controlados, como o uso de lotes
diferentes para executar todo o experimento ou usar equipamentos diferentes para

executar os ensaios (50) (51).

Etapas preliminares de definicdo do experimento sdo necessdrias antes do
planejamento. Mesmo que pareca 6bvio, muitas vezes a conducdo do experimento

nao é adequada por falta dessas etapas (50):
- definicdo do problema: otimizacdo, estudo do fendbmeno, estabilidade;
- escolha da variavel resposta, isto é, o que serd medido;

- escolha dos fatores, niveis e escala: o que serd variado, como sera variado, e o

gue serd mantido constante;

- escolha do projeto do experimento (o método): fatorial, superficie de

resposta, Taguchi;

- execugdao do experimento: materiais e equipamentos utilizados. Sao
recomendados alguns ensaios preliminares para verificar se ndo existem aspectos

experimentais ndo contemplados no planejamento.

8.5.1. Andlise de variéncia

A variacdo é um aspecto inerente aos fendmenos naturais, constatado
diariamente, como a variacao do hordario que um 06nibus passa em um determinado
ponto. Dentro de um experimento, essas flutuacdes ou ruidos sdo o erro experimental
ou estatistico, observados nos valores levemente distintos entre dois ensaios
idénticos. Isso implica que a varidvel de resposta y de um ensaio é uma variavel

aleatodria, podendo ser discreta ou continua (50).
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Dentro das defini¢Ges da estatistica, a tendéncia central no comportamento de
uma populagao é denominada média p. A média de uma populagao é o valor esperado
para um individuo y, denominada esperan¢a E(y)=p. A variabilidade ou dispersdo da
distribuicdo de probabilidades, isto é, o quao amplo é o espectro de valores que o
individuo y pode assumir, é a varidancia o’ dessa populacdo. O objetivo da estatistica
inferencial é obter conclusdes sobre a populacdo (o todo) usando uma amostra dessa
populacdo. Os métodos em projeto de experimentos envolvem a escolha de uma

amostra aleatéria (50).

Assim a média de uma amostra é definida por (58):

- _ Yi=1Yi
y n
E a variancia da amostra por (58):
52 — ?zl(yi - y)z
n—1

O desvio padrdo da amostra estd relacionado com a variancia por S = V52 (58).

O numerador da expressdo para a variancia é chamado de soma dos quadrados
(5Q). O denominador dessa expressao é o chamado numero de graus de liberdade. O
numero de graus de liberdade de uma soma de quadrados é igual ao niumero de

elementos independentes na soma de quadrados (58) (51).

Ao iniciar um estudo, intuitivamente se lancam hipdteses sobre o efeito dos
fatores na resposta do sistema em estudo. Uma hipdtese estatistica é uma afirmacao
sobre os parametros de uma distribuicdao de probabilidades ou sobre os parametros de
um modelo. Se um fator ndo possui efeito sobre a resposta do sistema, entdo,
independente do valor que este fator assumir, as médias da resposta do sistema serao
iguais, dentro da variabilidade inerente do experimento. Essa é chamada a hipdtese
nula Hy. Se do contrdrio, o fator tem efeito sobre a resposta, no minimo dois valores
(niveis) que este fator assuma produzirdo respostas com meédias estatisticamente
diferentes entre si. Esta é a hipdtese alternativa Hy, a hipotese do pesquisador (58).

Formalmente:
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Ho:pty =l

Hytpy # pp
Dois tipos de erro sdo possiveis ao testar as hipéteses: rejeitar Hg quando esta é
a hipdtese verdadeira — erro de tipo I; ndo rejeitar Hp quando é falsa — erro de tipo Il. A
probabilidade de incorrer no erro de tipo | é denominada o, sendo também chamada

de nivel de significancia do teste (58).

A andlise de variancia (ANOVA) consiste justamente em testar essas hipoteses
através da decomposicao da variabilidade total do experimento. A ANOVA separa o
erro inerente ao experimento, o ruido, da variabilidade total do experimento. Se um
fator ou uma interacao de fatores tem um efeito sobre a resposta, a diferenca entre as
médias de duas ou mais condicBes testadas sera maior que o erro experimental, dado
o nivel de significancia, o tamanho das amostras e o nimero de repeticdes. Assim o

modelo genérico para a anova é (58):

4 T+e i=12,..,a numero de niveis
Yij = H t Uilj=12,..,n numero de observagdes

Onde yj; é a ijésima observagdo, 1 é a média geral comum a todos os niveis, 7 é
o iésimo efeito do nivel testado e €; é o erro aleatdrio que incorpora todas as fontes de

variabilidade do experimento.

A soma total dos quadrados, SQT, pode ser decomposta pela soma dos
guadrados das condi¢bes ou grupos testados, SQG, mais a soma dos quadrados devido
ao erro, SQR (51).

SQT = SQG + SQR

Expandindo as férmulas para a expressao acima (Montgomery 2008):

za: zn:(yif —-y) = nza:(i -y )+ Za: Zn:(yij ~3,)?

i=1j=1 i=1 j=1
O numero de graus de liberdade para SQT fica a.n — 1= N — 1, para SQG fica a -

1eparaSQRfican—-1=N-a(58).

Com essas informacdes é possivel obter as médias das somas dos quadrados
para 0s grupos e para o erro, isto é, a variabilidade entre grupos e o que é parte do
erro (58):
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SQG

MQOG = ——
¢ a—1
SQR

MQOR = ——
Q N-—a

Conhecendo as médias das somas de quadrados, podemos aplicar o teste F,

que possui distribuicao F (58), e assim testar nossa hipdtese:

MQG
Fo= M—QR > Faa-1,n-a
Se a inequacdo acima for verdadeira, a hipdtese nula é rejeitada. O valor
Fya-1n-q € tabelado, dado o nivel de significancia e os graus de liberdade do termo

do grupo e do termo do erro (58) (51).

Geralmente, a ANOVA é feita utilizando um pacote de software estatistico que
além dessa vantagem inclui o Valor P. Esse valor corresponde a regido sob a qual a
estatistica F é limite da razdo Fy calculada. Com esse parametro estatistico é possivel
concluir sobre as hipdteses nulas sem precisar recorrer a uma tabela de valores criticos
da distribuicao F. Isto é, se o Valor P for menor que o nivel de significancia escolhido a,

a hipdtese nula é rejeitada (58).

8.5.2. Planejamento fatorial 2

Dentro do campo mais abrangente de projeto de experimentos, o
planejamento fatorial € uma técnica bastante utilizada quando se tem duas ou mais
varidveis independentes (fatores). E comum encontrar estudos com duas ou mais
varidveis que enquanto uma delas é variada, as demais s3ao fixadas em valores
arbitrarios, levando a perda de informacdo quanto a interacdo entre essas variaveis.
Assim o planejamento fatorial prevé que todas as varidveis (fatores) e os respectivos
valores que assumem dentro do experimento (niveis) sejam combinados, para que as
interacGes entre os mesmos possam ser avaliadas (51). O planejamento fatorial é a
Unica maneira de prever a interacdo entre fatores e, em cada tentativa completa ou
réplica do experimento, todas as combinacGes possiveis dos niveis dos fatores sdo
investigadas (58). A Figura 63 esquematiza a diferenca entre um experimento sem

combinacgBes e um experimento fatorial.
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Figura 63. Experimento convencional sem combinagGes (esquerda) e um planejamento fatorial 23,

E possivel combinar k fatores em a niveis. Porém sera apresentado apenas o
planejamento fatorial 2k, isto é, k fatores sempre a dois niveis. O processo
experimental desta metodologia consiste em realizar testes com cada uma das
combina¢Oes da matriz experimental, para, em seguida, determinar e interpretar os
efeitos principais e de interacdo dos fatores investigados e, assim, poder identificar as

melhores condi¢des experimentais de um processo.

A estatistica de avaliacdo deste modelo é a ANOVA. Assumindo que os fatores
A, B e C sdo fixos, a tabela da analise da varidncia é mostrada na Tabela 8. Analise de
variancia para um modelo de trés fatores fixos. O teste F sobre os efeitos principais e

interacdes decorrem diretamente dos quadrados médios esperados.

Tabela 8. Analise de variancia para um modelo de trés fatores fixos.

FONTE DE GRAUS DE SOMADOS MEDIA DOS

VARIACAO LIBERDADE QUADRADOS QUADRADOS Fo

A a-1 SQA MQA MQA/MQR
B b-1 SQB MQB MQB/MQR
C c-1 SQC MQC MQC/MQR
AB (a-1)(b-1) SQAB MQAB MQAB/MQR
AC (a-1)(c-1) SQAC MQAC MQAC/MQR
BC (b-1)(c-1) SQBC MQBC MQBC/MQR

ABC (a-1)(b-1)(c-1)  SQABC MQABC  MQABC/MQR

Erro abc(n-1) SQR MQR

Total abcn-1 sQT

A matriz de ensaios inclui os fatores que serdo testados com a respectiva
combinacdo dos niveis de cada fator, dispostos em uma ordem aleatéria de execugdo
dos ensaios. Muitas vezes os niveis dispostos nessas tabelas estdo codificados: quando

se trabalha com dois niveis diz-se que se trabalha com um nivel baixo e um nivel alto.
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Assim esses niveis podem ser denominados apenas por -1 e 1, o que facilita calculos e

operacgdes posteriores (51).

Tabela 9. Matriz de ensaios com valores codificados.
MATRIZ DE ENSAIOS

ORDEM DE FATORES IDENTIFICACAO
RESPOSTA
ENSAIO A B C DO ENSAIO
1 - - - (1) yl
2 + - - a y2
3 - + - b y3
4 + + - ab \Z
5 - - + C y5
6 + - + ac y6
7 - + bc y7
8 + + abc y8

Com trés fatores obtemos 2°=8 ensaios sem repeticdes. Acima de trés fatores o
numero de ensaios cresce significativamente, mesmo sem repeticdes: 2%=16; 2°= 32.
Conforme aumenta o numero de ensaios, incluindo repeticdes, realizar todos os
ensaios no mesmo tempo ou com o mesmo lote, ou seja, nas mesmas condigdes

experimentais estabelecidas, pode ser impraticavel.

Alguns artificios matematicos podem ser usados para realizar o experimento
com um numero menor de ensaios sem comprometer a replicacdo. Existe a
possibilidade de estimar o erro aleatério sem a necessidade de realizar repeti¢cdes. Em
experimentos com mais de trés fatores dificilmente a interacdao de mais alta ordem,
resultante da combinacdo de todos os fatores, tera efeito sobre a resposta medida.
Assim, a variancia desta combina¢dao é muito préxima do valor do erro aleatodrio, e

aplicando o teste F (51):

MQinteragéo
Fp=——F"""-=1
0 MQR

Logo,
MQintera;éo = MQR

Assim, se pode utilizar a média da soma dos quadrados da interacdo de mais
alta ordem para estimar o erro experimental quando ndo ha graus de liberdade para

calcula-lo.
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Outro artificio é fracionar o experimento (2k'1). Na coluna ABC da Tabela 9
observa-se que todo o ensaio pode ser feito usando apenas a parte que contém o sinal
de mais nessa coluna, sem que nenhum fator deixe de ter os dois niveis testados nos
ensaios. Assim a coluna ABC é chamada de geradora deste fracionamento, e I=ABC é a
relacdo de definicdo. No entanto os efeitos de fatores e combinacdes podem se
indistinguiveis quando se realiza o fracionamento. Efeitos que estejam confundidos
sdo denominados alias. A estrutura de alias pode ser obtida multiplicando cada coluna

pela relagdo de definicao, conforme o exemplo (58):
A-1=A-ABC = A’BC
Como o quadrado de qualquer coluna e a identidade |,
A=BC

Quando ainda se deseja realizar todos os ensaios previstos, mesmo que seja
impraticavel realizar todos no mesmo momento, a forma de manter a confiabilidade
do experimento é dividir o experimento em blocos. O procedimento é semelhante ao
do fracionamento, no entanto ao invés de excluir metade dos ensaios divididos pela
coluna geradora, cada metade é realizada em um bloco. O problema no fracionamento
é que os fatores ou interacdes escolhidos para gerar os blocos ficam confundidos com
os blocos, assim ndao ha como distinguir entre seu efeito e o efeito de ter realizado o

experimento em etapas separadas (58).

Ao modelo fatorial 2k, bem como suas formas fracionadas e/ou blocadas,
podem ser adicionados pontos centrais que auxiliam na estimativa do erro
experimental e na identificagdo de comportamentos nao lineares. Os pontos centrais
sdo codificados como “0” na matriz de ensaios (51) A Figura 64 exemplifica
geometricamente a relacdo do ponto central com os demais pontos do modelo

fatorial.
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Figura 64. Exemplo geométrico de um planejamento fatorial 2> com ponto central.
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