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Resumo

A cromagem ¢é uma op¢do que a industria de metal mecanica tem encontrado para aumentar a resisténcia a corrosdo de pegas
metalicas, porém esse revestimento apresenta a desvantagem de ser toxico ao ser humano e ao meio ambiente. Para se alcangar
um novo tratamento de superficie, pode-se aplicar planejamento experimental, a fim de otimizar os experimentos, principalmente
quando ha diversas variaveis para se chegar ao processo ou produto final. O objetivo principal deste trabalho ¢ utilizar planejamento
experimental para se obter um revestimento cerdmico a base de 6xido de nidbio para ligas de aluminio 3003 e compara-lo ao
revestimento de Cr (III), no mesmo substrato metalico. As técnicas empregadas foram polarizagdo potenciodinamica anddica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica, microscopia eletronica de varredura e mapeamento por espectroscopia de energia
dispersiva. Utilizou-se um planejamento experimental 23, no qual as varidveis foram velocidade de imersdo, tempo de repouso
apos imersdo e emersdo na solugdo sol-gel a base de 6xido de nidbio (razdes molares n/n acido citrico/etilenoglicol 1:4, acido e o
complexo amoniacal de niébio 10:1). Registrou-se uma tendéncia nas superficies de respostas estudadas, sugerindo que em 5 min
de imersdo e emersdo e na velocidade de 18 cm/min, o filme gerado apresenta uma maior resisténcia a corrosdo. Os resultados
de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica anddica mostraram que o filme de 6xido de nidbio apresenta maior
resisténcia a corrosao que o revestimento utilizado industrialmente. Sendo assim, esse novo tratamento de superficie torna-se uma
opcao de substituicao do revestimento a base de Cr (III).

Palavras chave: ceramica, revestimento, tratamento de superficie.

Abstract

The plating is an option that the metalworking industry has been found to increase the corrosion resistance of metal parts, but this
coating is toxic to humans and to the environment. To achieve a new surface treatment the experimental design may be applied to
optimize the experiments, especially when there are many variables to obtain at the final product or process. The main objective
of this paper is to use experimental design to obtain a ceramic coating based on niobium oxide over 3003 aluminum alloys and
to compare it to the Cr (II) coating, in the same metallic substrate. The techniques employed were anodic potentiodynamic
polarization, electrochemical impedance spectroscopy, scanning electron microscopy and mapping by energy dispersive
spectroscopy. An experimental design 23 was used, where the variables were sol-gel sink rate, settling time after immersion and
emersion in the base solution of niobium oxide (molar ratios n/n citric acid/ethylene glycol 1:4 acid and niobium ammonium
complex 10:1). A tendency on the responses of the surfaces was detected, suggesting that at 5 min of immersion and emersion
time and speed of 18 cm/min, the film achieved a higher corrosion resistance. The results of potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy showed that the anodic film of niobium oxide is more resistant than the coating used
industrially, so that new surface treatment becomes a replacement option for Cr (IIl) coating.

Keywords: ceramic, coating, surface treatment.

INTRODUCAO Existem diversos tratamentos de superficie que tendem a
retardar os processos de oxidagdo [3, 4], podendo-se destacar

A resisténcia a corrosdo ¢ uma das importantes a cromatizagdo, onde a resisténcia a corrosdo ¢ bastante
propriedades dos metais, pois quando expostos a meios elevada. O elemento cromo apresenta como desvantagem ser

agressivos tendem a sofrer processos corrosivos [1, 2]. prejudicial a satde e a0 meio ambiente, da mesma forma que
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os revestimentos a base de niquel. Atualmente, buscam-se
solugdes ao uso destes revestimentos que inibam a corrosdo
e que sejam menos poluentes [5, 7]. Registra-se desta forma
a necessidade de desenvolvimento de novos tratamentos de
superficies eficientes e com matéria prima de facil acesso. Um
dos elementos que tem se mostrado bastante interessante para
novas pesquisas ¢ o niobio. O Brasil detém a maior reserva
mundial de nidbio, tendo aproximadamente 98% da produgdo
mundial [4].

O nidbio tem sido empregado em diferentes finalidades,
como materiais para absor¢do de luz UV [9], para troca
ionica [10, 11], catalisador [12], entre outros. H4 inimeras
rotas que podem ser utilizadas para o deposito de 6xido de
nidbio, sendo as mais empregadas aspersdo térmica [13], fase
vapor [14] e sol gel [15-18]. Para essa ultima via, podem-
se optar pelo método Pechini [19-22] Esse método consiste
na utilizagdo de um &cido organico hidrocarboxilico para
formagdo de um quelato com um cation. Ao quelato adiciona-
se um polidlcool e, por via de reagdo de condensagdo, se
obtém um éster. Em uma segunda etapa, ¢ feito um tratamento
térmico para eliminar a fase organica, obtendo-se assim o
produto desejado. Este método tem sido utilizado para obter
diversas ceramicas [19, 23-27]. As grandes vantagens desse
método sdo proporcionar uma boa homogeneidade quimica
dos multicomponentes em escala molecular [28], controle
direto e preciso da estequiometria em sistemas complexos, €
a presenca de agua para ndo prejudicar a obtencao do produto
final [23].

As diferentes etapas realizadas até a obteng@o da ceramica
influenciam em sua morfologia, conseqiientemente sua
aplicagdo. Planejamentos experimentais para estudos de
otimizagdo do processo de obtencdo de revestimentos tem
sido amplamente empregados, iniciando em pesquisas
laboratoriais e se desdobrando em desenvolvimentos
industriais [29]. Com o delineamento de variaveis, podem-se
verificar as propriedades de interesse que sdo afetadas pela
modificagdo das condi¢cdes de estudo. Esses delineamentos
permitem obter os pardmetros ideais para a otimizagdo dos
filmes com as melhores caracteristicas nas aplicagdes de
interesses [30].

O presente trabalho tem como objetivo aperfeicoar o
depdsito de 6xido de nidbio via recobrimento por imersao
(dip coating) em liga de aluminio AA 3003, avaliando
eletroquimicamente a resisténcia a corrosdo desse novo
revestimento cerdmico e comparando-o com o tratamento de
superficie de Cr (I1I).

MATERIAIS E METODOS
Preparo das amostras e deposigdo dos filmes

Os substratos metalicos empregados foram placas no
formato quadrado, com dimensdes 2 x 2 cm, em liga de
aluminio 3003. O processo de tratamento de superficie
prévio nos corpos de prova foi o lixamento com lixas de SiC
de 320, 400, 600 e 1200 mesh.

O preparo da resina foi realizado pela dissolucdo de

acido citrico (C,H,O,) em etilenoglicol (C,H,(OH),) a 60 °C
sob agitagdo magnética, com posterior adicdo do complexo
amoniacal de nidbio. A solugdo resultante foi mantida sob
agitacdo por 30 min. A resina teve razdes molares (n/n)
acido citrico:etilenoglicol 1:4, e entre o acido e o complexo
amoniacal de nidbio 10:1. As ceramicas de 6xido de niobio
foram depositadas via imersdo das amostras na resina. Os
filmes foram submetidos a dois tratamentos térmicos, a 100
°C por 60 min e posteriormente a 450 °C por 30 min.

Para efeito de comparagdo com o novo revestimento a
base de 6xido de nidbio, foi preparado um revestimento de
Cr (IIT) comercial, depositado conforme recomendagdo do
fabricante, sobre liga de aluminio 3003.

Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental 23 com
o programa Design-Expert®. As variaveis consideradas
foram velocidade de imersdo (velocidade) controlada por
dip coating, tempo de repouso apds imersdo (imersdo) e
emersdo (espera) da solucdo sol gel a base 6xido de nidbio.
Foram realizadas 15 deposigdes, repetidas no minimo trés
vezes. Os resultados obtidos foram confrontados com os
respectivos niveis de significancia estabelecidos em 95%.
Com as respostas obtidas pelo planejamento experimental,
foi feita modelagem teorica, visando obter o revestimento
mais resistente a corrosdo. O planejamento experimental
estd apresentado na Tabela 1.

Tabela I - Matriz de planejamento experimental 2* para
verificar o efeito da velocidade de imersdo, tempo de imersao
e emersdo no depdsito do filme a base de 6xido de nidbio.
[Table I - Matrix of 2° experimental design to assess the
effect of immersion speed, immersion and emersion time on
the deposit of niobium oxide film.]

A B C

Ensaio Imersdao Espera Velocidade

(min) (min) (cm/min)
1 5 10 18
2 5 10 6
3 30 10 18
4 17,5 10 12
5 30 0 18
6 17,5 5 18
7 17,5 5 12
8 17,5 0 12
9 5 0 6
10 30 5 12
11 5 0 18
12 30 10 6
13 17,5 5 6
14 5 5 18
15 30 0 12
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Caracterizag¢do morfologica

A morfologia da superficie da liga de aluminio AA 3003,
sem e com revestimento, foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), com aumento de 100 e 500x
em um microscopio Tescan Vega3 Sem®. O mapeamento da
superficie foi determinado pela técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) Oxford®.

Caracterizagdo eletroquimica

Para a caracterizac¢do eletroquimica foi utilizada uma
célula de trés eletrodos, sendo o de trabalho (liga de aluminio
AA 3003), o de referéncia (sulfato mercuroso saturado)
€ o contra eletrodo (platina de grande area), em Na SO,
0,5 mol/L com adi¢do de 800 mg/L de NaCl, tamponado
em pH = 4,0 com biftalato de potassio. Também foram
realizados ensaios de potencial de circuito aberto em fungdo
do tempo (E_,) e curvas de polarizacdo potenciodindmica
(PP) a partir do potencial de corrosdo (E_ ) at¢ 4 V/ESM,
empregando velocidade de varredura de 5 mV/s. As analises
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas potenciostaticamente no E__, com uma amplitude
de perturbagdo +10 mV, na faixa de freqiiéncia de 8 kHz a
0,5 Hz, 10 pontos por década para aquisicdo dos dados, em
um analisador de resposta de freqiiéncia Gamry EIS 300%,
acoplado a um potenciostato Gamry PCI4/300®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar o comportamento estacionario da liga de
aluminio sem e com revestimento, foram realizados estudos
do potencial de circuito aberto. Os valores dos E _para todos
os ensaios do planejamento experimental estdo apresentados
na Tabela II.

As varidveis estudadas provocaram variagdes nos
valores de E_ . Tais resultados sdo esperados, uma vez que
alterando a deposicdo do revestimento, este apresentara
diferenca em sua morfologia, o que acarretara em mudangas
em seu comportamento eletroquimico.

Na Tabela III estdo apresentadas as respostas para o
planejamento experimental. As respostas foram calculadas
pela sobretensdo () (Equacdo A) aplicada sobre as amostras
revestidas até o rompimento do filme de 6xido de nidbio
em relagdo ao potencial registrado para o rompimento
do filme (alumina) do substrato metalico. Determinou-
se o rompimento do filme no aumento indeterminado da
densidade de corrente em cada ensaio de PP.

n=E revestimento oxido de nidbio E aluminio (A)

As respostas para todos os ensaios s3o positivas,
mostrando que os rompimentos dos revestimentos de
oxido de nidbio para todas as condigdes estudadas foram
superiores ao do registrado para o substrato metalico, ou
seja, n, positiva, evidenciando que os filmes formados sdo
inibidores do processo de corrosdao localizada (pites),

Tabela II - Valores dos E__ das amostras de liga de
aluminio 3003 revestidas com 6xido de niobio, a partir do
planejamento experimental, em Na,SO, 0,5 mol/L em pH 4
com 800 mg/L de NaCl.

[Table Il - Average values for E,  for 3003 aluminum
alloy coated with oxide niobium, from experimental design,
obtained in Na,SO, 0.5 mol/L in pH 4 with 800 mg/L in NaCl.]

Ensaio EC"%S(YICI\)/VS
1 -947+3
2 -963+5
3 -913+4
4 -964+7
5 -1114+9
6 -971+4
7 -997+6
8 -1022+8
9 -1011+9
10 -1017+7
11 -1025+7
12 -913+5
13 -702+4
14 -935+5
15 -997+6

Tabela III - n para os filmes obtidos nas condi¢des do
planejamento experimental 23,
[Table III - n for film obtained from experimental design 2°.]

. Resposta
Ensaio (V)
1 2,1
2 1,9
3 2,8
4 2,5
5 1,4
6 2,3
7 2,8
8 0,9
9 1,1
10 2,3
11 1,8
12 2,6
13 2,7
14 3,1
15 2,3

aumentando a resisténcia a corrosdo do metal base.
A partir da andlise das respostas do planejamento
experimental 23 apresentadas na Tabela IV, ¢ possivel avaliar
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os fatores principais, as interagdes, os respectivos efeitos e
o p-valor.

Com 67% de confianca, o modelo apresenta como
variavel mais significativa o tempo de espera, porque
essa variavel interfere diretamente na espessura do filme,
pois quanto maior for & espera, maior serd o descarte da
resina, resultando em um filme mais fino. Nota-se ainda
na Tabela IV que alguns efeitos e interacdes apresentaram
valores negativos, como o tempo de imersdo e a velocidade,
implicando que os aumentos dos valores dessas varidveis
contribuem na diminui¢do do valor da n. De maneira
distinta, os valores positivos do tempo de emersdo mostram
que maiores tempos de emersdo colaboram para maiores
valores nas 1. O valor de R? foi 0,9856, representando que
98,56% da variagdo total em torno da média ¢ explicada
pela regressdo do modelo proposto. O erro padrio para
todos os fatores ¢ suas interacdes foi 0,16 e o modelo
cubico ¢ o que melhor representou os valores experimentais.
Com as respostas obtidas pelo planejamento experimental
foi possivel representar estatisticamente os resultados
experimentais, apresentadas na Fig. 1.

Observa-se na Fig. 1 A-C que nos maiores tempos de
imersdo foram obtidos os menores valores de 1. Isto ocorreu
pois em maiores intervalos de tempo a resina a base de
oxido de nidbio se decompds. Outro fator que influenciou na
resposta foi o tempo de emersdo (espera), o que colaborou
com a espessura do filme formado, onde a espera de 5 min

Tabela IV - Valores dos efeitos principais e interagdes para o
planejamento experimental 2°.

Table IV - [Values of the main effects and interactions for
experimental design 2°.]

ii?;?;zz; Efeito p-valor
Modelo 2,52 0,3334
A- Imersdo -0,44 0,2828
B- Espera 0,77 0,1672
C-velocidade -0,21 0,4924
AB 0,078 0,5889
AC -0,19 0,3183
BC 0,077 0,5948
A? 0,26 0,3957
B2 -0,79 0,1452
C? 0,010 0,9651
ABC 0,20 0,3058
A’B -0,42 0,3214
AC 0,23 0,5072
AB? 0,73 0,1972
AC? - -
B2C - -
BC? - -
A3 - -

Sobretensao

Sobretensao

3,5
02775
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Figura 1: Superficie de resposta para a n dos revestimentos de
oxido de nidbio em fung@o de imersdo e tempo de espera, para
as velocidades de (A) 6 cm/min, (B) 12 cm/min e (C) 18 cm/min.
[Figure 1: Surface response for n of coated niobium oxide in
immersion and timeout, for speed (4) 6 cm/min, (B) 12 cm/min and
(C) 18 cm/min.]

formou um filme que contribuiu na prote¢ao do metal.

A equagdo B representa as superficies de respostas para
os resultados experimentais do planejamento experimen-
tal 2°.
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n, =+2,53-0,44*A+0,77*B-0,21*C+0,078*A*B-
0,19*A*C+0,077*A*C+0,26*A? B)
-0,79*B*+0,010*C>+0,20*A*B*C-

0,42* A**B+0,23*A’C+0,73*A*B?

Para uma melhor compreensdo das diferencas dos
sistemas, foram realizadas analises de microscopia eletrdnica
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de varredura das pegas metalicas com a ceramica depositada
nas condi¢des dos ensaios 14 e 8, os quais apresentaram as
respostas mais e menos satisfatorias, respectivamente. As
imagens desses revestimentos estdo apresentadas na Fig. 2.
Observa-se na Fig. 2-2.1(A) que a liga de aluminio 3003
revestida nas condi¢des do ensaio 8§ apresenta irregularidades
em toda a superficie, ficando evidente na Fig. 2 -2.2 (A) que
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Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da liga de aluminio 3003 com revestimento de 6xido de nidbio
depositado nas condi¢des do ensaio 8 (A) e ensaio 14 (B), com aumentos de 100x (2.1) e 500x (2.2).
[Figure 2: Scanning electron microscopy micrographs of 3003 aluminum alloy with niobium oxide coating obtained in conditions in 8 (4)

testing and 14 (B) testing, magnitude 100x (2.1) and 500x (2.2).]
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Al Ka1

250 um ! 250 um 1

Figura 3: Mapeamento desenvolvido por EDS a partir da Fig.
2-2.2(A), 3(A) regido clara indicando presenca de Nb, 3(B) regido
clara indicando presenga de Al.

[Figure 3: Mapping obtained via energy dispersive spectroscopy
(EDS) from figure 2-2.2(4), (A) Clear region shows Nb presence,
(B) Clear region shows Al presence.]

Nb La1 Al Ka1

250 um 1

250 pm 1

Figura 4: Mapeamento desenvolvido por EDS a partir da Fig.
2-2.2(B), 4(A) regido clara indicando presenga de Nb, 4(B) regido
clara indicando presenga de Al.

[Figure 4: EDS mapping obtained from Fig. 2-2.2(B), 4(A) clear
region shows Nb presence, 4(B) clear region shows Al presence.]

o revestimento possui grandes defeitos, que podem deixar
o substrato metalico exposto ao meio corrosivo, o que €
confirmado no mapeamento (Fig. 3(B)).

Asregides contendo Al e Nb sdo distintas, permanecendo
uma grande 4drea do substrato metalico desprotegida do
filme ceramico, tornando-se assim suscetivel a corrosio.
Essas deformacdes sdo geradas por dilatacdo térmica,
uma vez que nas condigdes de deposito dessa cerdmica o
revestimento era mais espesso, pois ndo houve eliminacao
do sol gel. Comportamento distinto ¢ verificado para a liga
de aluminio 3003 revestida nas condi¢des do ensaio 14,
mostrado nas Figs. 2-2.1B e 2.2B, onde toda a area apresenta
um revestimento uniforme. Os elementos nidbio e aluminio
estdo dispostos de forma homogénea (Fig. 4), o que colabora
para a ceramica agir como uma barreira de protecdo,
impedindo o substrato metalico de entrar em contato com o
meio agressivo.

Comparagdo eletroquimica do revestimento de Oxido
de niobio depositado nas condi¢oes do ensaio 14, com o

revestimento a base de Cr (I1I)

Para efeito de comparag@o com o revestimento utilizado

industrialmente para prote¢ao do substrato metalico, foram
realizados ensaios com filme de Cr (IIT) que sdo apresentados
nas Figs. 5 e 6.

Nota-se na Fig. 5(A) que um aumento nos valores de
impedancia foram medidos para as amostras revestidas com
oxido de niobio, quando comparado com o sistema revestido
com Cr (IIT) e com substrato metalico, sugerindo uma maior
resisténcia a corrosdo para o sistema com revestimento de
oxido de nidbio. Os diagramas de angulo de fase de Bode
da Fig. 5(B) indicam que para a liga de aluminio ha uma
constante de tempo em 10° Hz, e esta pode ser relacionada
ao 6xido formado na superficie do metal. Para 0 mesmo
sistema, na regido de 1 Hz ha uma segunda constante de
tempo que pode ser atribuida aos processos de transferéncia
de carga na superficic metalica. Para a liga de aluminio
revestida com Cr (III) observa-se duas constante de tempos:
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150001 & 2
@ Hz
0 L) T
0 10000 20000 30000
Zr | Ohm.cm?
90
b
80+ (b)
70 ada
aakbdmibasy
60 1 0““”3332000002000‘“:::1‘
e 50 s . o"l:ooo"owo
oi 40 9 * -l‘ °°°°
30 - “ °
20 . g .
10 ..“. "‘""au
0 T T T T
1,e-01 1,E-00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04

Frequéncia / Hz

Figura 5: Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) em Na,SO, 0,5
mol/L em pH 4, com 800 mg/L de NaCl para a liga da Aluminio
3003 sem revestimento (A ), com revestido de 6xido de nidbio ()
e Cr III (0).

[Figure 5: Nyquist (A) and Bode phase angle (B) diagrams
obtained in Na,SO, 0.5 mol/L in pH 4 with 800 mg/L in NaCl
of 3003 aluminum alloy free coating (A), with niobium oxide
coating (¢) and Cr (11l) (©).]
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em 10° Hz, com angulo de fase proximo de 50°, atribuida
ao revestimento; e em 10 Hz, associada aos processos de
transferéncia de carga. No sistema com 6xido de nidbio ha
uma constante de tempo entre 10 Hz e 10> Hz, em angulo de
fase proximo a 85°, referente a camada de 6xido de nidbio
do revestimento. A segunda constante de tempo aparece em

| wm——_ Aluminio *==*=*== Cromo (lll) —Oxidodenidbq'o|
6,0E+06
5,0E+06 1 l
T 4,0E+06 ','
o 4
2 3,0E+06 '
= 2,0E+061 :
1,0E+06 (:
0,0E+00 A

-15 -05 -05 -15 -25 -35 -45 -55
E (mV) vs ESM
Figura 6: PP em Na, SO, 0,5 mol/L em pH 4, com 800 ppm de NaCl
para a Liga da A1 3003 sem e com revestido de niobio e Cr (III).
[Figure 6: PP in Na,SO, 0.5 mol/L in pH 4 with 800 mg/L in NaCl
of 3003 aluminum alloy free coating, with niobium and Cr (IIl
oxide coatings).]

10 Hz, associada aos processos de transferéncia de carga.
Os ensaios de PP para o substrato metalico sem e com
revestimento de Cr (III) e 6xido de nidbio estdo apresentados
na Fig. 6. O deposito do 6xido de nidbio foi realizado nas
condigdes do ensaio 14 do planejamento experimental 2°.
Nas curvas de PP (Fig. 6) ¢ possivel observar registro
de duas regides distintas presentes para o sistema revestido
com 6xido de niobio e Cr (III). Para o revestimento de Cr
(IIT) a primeira regido aparece em n, de +280 mV, na qual um
comportamento de baixa corrente ¢ observado. A segunda
regido aparece em n, maiores que +280 mV, na qual um
aumento na densidade de corrente ¢é verificado para o sistema
com Cr (III). Comportamento semelhante ¢ observado para
o revestimento de 6xido de nidbio, contudo o aumento da
densidade de corrente foi retardado, em n, préxima de +4 V
em relagdo ao potencial de corrosdo, mostrando que o 6xido
de nidbio apresentou um efeito inibidor de corrosdo para a
liga de aluminio 3003 e superior ao revestimento de Cr (III).

CONCLUSOES

O planejamento experimental se mostrou adequado
para selecionar as melhores condi¢des de depdsito do sol
gel a base de oxido de nidbio sobre liga de aluminio 3003.
As superficies de respostas mostraram uma tendéncia no
comportamento das n, sendo o tempo de emersao a variavel
que mais influenciou o sistema. O revestimento de 6xido de
nidbio depositado nas condi¢des de velocidade 18 cm/min,
5 min de imersdo e emersdo, apresentou maiores valores de
impedancia e n, quando comparado com o revestimento de
Cr (IIT) e com liga de A1 3003. A ceramica a base de 6xido de
nidbio proposta neste trabalho apresenta uma alta resisténcia
a corrosdo, oferecendo uma maior eficiéncia inibidora do

que revestimento a base de Cr (III).
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