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RESUMO

O aco-carbono € amplamente utilizado na engenharia devido ao seu baixo custo e
propriedades mecanicas, porém é pouco resistente a corrosdo, o que torna essencial
0 uso de tratamentos de superficie. Nesse estudo, a protecdo contra a corrosdo do
aco carbono SAE 1020 promovida por um revestimento a base de niébio e titanio foi
investigada. O revestimento foi produzido a partir de uma resina obtida pelo método
Pechini, calcinando a amostra a 450 °C por 1 hora. As amostras foram caracterizadas
por potencial de circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica,
polarizacdo potenciodindmica anddica, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva e difracao de raios X. As analises eletroquimicas
indicaram protecdo contra a corrosdo para 0s materiais revestidos. As analises
morfolégicas mostraram que houve a deposi¢cdo de uma camada nao homogénea e
amorfa de oxidos.
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INTRODUCAO

O aco-carbono é uma liga de ferro e carbono utilizada pela engenharia como
material para tubulacdes e equipamentos industriais, devido ao seu baixo custo e
propriedades mecanicas como moldabilidade, soldabilidade, ductilidade e capacidade
de usinagem (HOU et al., 2016; KIM et al., 2017). Apesar das vantagens, 0 aco
carbono é pouco resistente a corrosao, sendo necesséria a utilizacdo de tratamento
de superficie para o aumento de sua vida util e reducdo de custos de manutencao
(TOWLER; SINNOT, 2013).

A galvanizacdo e a fosfatizacdo sdo processos comumente utilizados pela
indUstria para tratamento superficial de pecas metdlicas, devido a sua eficiéncia de
protecdo. Em contrapartida geram efluentes téxicos que podem ser prejudiciais ao
meio ambiente (DETLINGER, 2017). Em funcéo disso, novas formas de protecao

contra a corrosao mais limpas tém sido estudadas. O nidbio e o titanio sdo metais
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resistentes a corrosao, pela formacdo de uma camada passiva de Oxidos na sua
superficie. Esses metais tém sido estudados no ramo médico devido a sua excelente
biocompatibilidade que é garantida pelas suas propriedades mecanicas, pela sua
baixa toxicidade e pela capacidade de resistir ao ataque de fluidos corporais
corrosivos (BAI et al., 2016).

Com base nisso, a deposi¢cao de um revestimento de éxidos de nidbio o titanio
na superficie do aco-carbono poderia fornecer protecdo contra a corrosdo. A
deposicdo dos oxidos pode ser feita por processos como a deposicdo quimica de
vapor, deposicédo fisica de vapor e o método sol-gel (PAN et al., 2016). O método
Pechini € uma modificacdo do método sol-gel em que uma resina polimérica com o
metal desejado complexado é preparada e entdo calcinada para remocao da fracédo
organica e formacao dos éxidos na superficie. A resina é preparada pela reacdo de
um agente quelante com um precursor metalico seguida por uma reacdo de
poliesterificacdo pela adicdo de um polidlcool. O método se diferencia pela
possibilidade de controle estequiométrico do 6xido formado e pelo relativo baixo custo
em relacdo aos outros métodos de deposi¢cédo (TRINO et al., 2018).

Levando em consideracdo o supracitado, o objetivo do trabalho é desenvolver e
caracterizar um revestimento de Oxidos de nidbio e titanio preparados pelo método
Pechini, variando as proporcdes de titanio, para a protecdo do aco-carbono contra a

COorrosao.

MATERIAIS E METODOS

Placas de aco carbono SAE 1020 com formato quadrado e dimensdes de 2 x 2
cm foram lixadas com lixas de SiC de mesh #220, #320, #400, #600 e #1200 para a
remocao de sujidades. ApGs o lixamento, as placas foram lavadas com agua destilada
e secas com jato de ar frio.

As resinas poliméricas foram preparadas utilizando acido citrico (AC) como
agente quelante, etileno glicol (EG) como polidlcool, oxalato de nidébio e aménio
(NH4[Nb(C204)2(H20)].H20) como precursor de niébio e tricloreto de titanio (TiCls
15% em HCI) como precursor de titanio. Os reagentes foram utilizados em proporcdes
molares conforme tabela 1. O acido citrico foi adicionado ao etileno glicol a 60 °C sob
agitacdo constante até completa dissolugcdo, em seguida os precursores de titanio e
nidbio foram adicionados a 60 °C até completa dissolucdo e o sistema reagiu por 1

hora. As placas preparadas foram entdo imersas nas resinas por 15 minutos, retiradas
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e deixadas em repouso por 5 minutos para que o0 excesso de resina escorresse e em
seguidas calcinadas a 450 °C por 1 hora. Para finalizar, as placas foram limpas com

pincel macio, lavadas com agua destilada e secas com jato de ar frio.

Tabela 1 — Proporcdo molar dos reagentes

Proporcao Molar

Resina
EG:AC Nb:AC Ti:AC
1 4:1 1:10 1:10
2 4:1 1:10 0,5:10
3 4:1 1:10 0,25:10

Uma cela de trés eletrodos foi utilizada para a caracterizacao eletroquimica,
sendo a placa revestida ou sem revestimento o eletrodo de trabalho, platina metalica
o contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O eletrélito usado foi
NaCl na concentragdo de 0,5 molL. As andlises realizadas foram o potencial de
circuito aberto (ECA), polarizacdo potenciodindmica anddica (PPA) aplicando uma
sobretensdo de +500 mV e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
realizada potenciostaticamente no circuito aberto entre 10 kHz e 10 mHZ, com uma
perturbacdo de + 10 mV e aquisicdo de 10 pontos por década. A caracterizagdo
morfolégica foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracao de raios X (DRX) com radiacao
CuKa (A = 1,5418 A) entre 5 e 90° com passo de 0,02°.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A micrografia do substrato metélico e das placas revestidas pode ser visualizada
na figura 1. O substrato metdlico ndo apresenta sujidades na superficie, apenas
pequenos defeitos que podem ser resultantes do processo de lixamento ou do
processo de fabricacdo. Nas placas revestidas pode-se observar a deposi¢cao de uma
camada ndo homogénea, apresentando irregularidades que aumenta com o aumento
da proporcao de titdnio na resina, o que pode ser resultado da presenca de HCI no

precursor de titanio que pode reagir com a placa no momento da imersao.
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Figura 2 — MEV para placas revestidas com resina preparada com TiCI3 como
precursor de titanio calcinadas a 450 °C a) substrato metalico b) Ti:AC — 1:10,
c) Ti:AC-0,5:10 e d) Ti:AC - 0,25:10

O espectro de EDS, apresentado na figura 2, indica a presenga dos elementos
Fe, O, Nb, Ti e CI, indicando a formac&o de Oxidos na superficie e sugerindo um

residual de cloro ndo removido na calcinacao ou a formacédo de fases contendo cloro.
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Figura 2 — EDS das placas revestidas preparadas pelo método Pechini
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Os difratogramas das amostras podem ser visualizados na figura 3. Os picos
obtidos para as placas revestidas foram relacionados a ferrita (Fe-a) pela ficha
cristalografica PDF 65-4899 e a magnetita (FesOa) pela ficha cristalografica PDF 79-

418. Nenhuma fase contendo nidbio ou titanio pode ser relacionada aos picos obtidos.
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Figura 3 — Analise de DRX a) placas revestidas b) p6 das resinas calcinadas

A analise de DRX para o p6 das resinas calcinadas apresenta um sistema com
caracteristica amorfa, definindo de picos de baixa cristalinidade ao aumentar a
propor¢cao de titdnio na resina, 0 que pode explicar a auséncia desses picos nas
andlises para as placas revestidas. Para a proporcéo Ti:AC — 1:10, os picos obtidos
puderam ser relacionados ao TiO2 na fase anatase, de acordo com a ficha
cristalografica PDF 21-1272. O resultado esta de acordo com o estudo de Pradhan et

al. (2016), em que a temperatura de 450 °C o TiO2 obtido pelo método Pechini se
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encontra na fase anatase e o 6xido de nidbio se apresentou amorfo até a temperatura
de 475 °C.

As andlises de potencial de circuito aberto e de polarizagdo potenciodindmica
anddica para as placas revestidas e para o substrato metélico sdo apresentados na
figura 4.
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Figura 4 — Analise Eletroquimicas das placas revestidas a) ECA b) PPA

As curvas de potencial de circuito aberto mostram um aumento no potencial para
as amostras revestidas em relacdo ao substrato, indicando uma maior nobreza do
sistema (MENNUCCI et al., 2009). O aumento da proporcdo de titanio no sistema

resultou num aumento do potencial de equilibrio, indicando que a quantidade de titanio
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no revestimento influencia na resisténcia a corrosdo do sistema, podendo ser em
resposta do aumento da cristalinidade, conforme figura 3 (b), ou pela maior
concentracdo dos 6xidos na superficie. Esses resultados sdo suportados pelas curvas
de polarizacéo, em que as placas revestidas foram deslocadas para regides de menor
densidade de corrente, indicando um comportamento mais nobre do sistema (ZHAO
et al., 2017). Assim como no ECA, o maior deslocamento foi observado para a maior
proporcao (Ti:AC — 1:10) de titdnio no sistema, indicando maior protecdo contra a
COrrosao.

Os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica podem ser

observados na figura 5.
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Figura 5 — Analise de EIE para as placas revestidas a) diagrama de Bode
b) diagrama de Nyquist
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Para as placas revestidas, a presenca de somente uma constante de tempo em
regides de menor frequéncia no diagrama de Bode e a presenca de arcos incompletos
no diagrama de Nyquist indicam um comportamento dielétrico do revestimento,
permitindo a passagem de corrente em regides de maior frequéncia, ndo havendo
resposta de impedancia e havendo a resisténcia das irregularidades em regides de
menor frequéncia (ORJUELAG et al., 2014).

No diagrama de Bode, as placas revestidas apresentaram um deslocamento
das constantes de tempo para regides de menor frequéncia em relacao ao substrato,
indicando retardo na cinética das reacdes de corrosdo (MENNUCI et al., 2009). Para
0s revestimentos estudados o comportamento foi parecido, sendo a proporgéao Ti:AC
-1:10 que apresentou um deslocamento levemente maior para regides de menor
frequéncia indicando uma melhor protecdo contra a corrosdo. No diagrama de
Nyquist, ao se extrapolar as curvas para regibes de menor frequéncia, as placas
revestidas apresentariam maiores valores de impedancia, indicando uma maior
resisténcia a corrosdo, conforme observado nos outros ensaios eletroquimicos
(PILLIS et al., 2016).

CONCLUSAO

A partir dos resultados, conclui-se que houve a deposi¢cao de uma camada nao
homogénea e amorfa de 6xidos de nidbio e titanio na superficie do ago-carbono SAE
1020 pelo método Pechini. Os ensaios eletroquimicos indicaram que a deposicao
desse revestimento protegeu o substrato contra a corrosdo, sendo maior a protecao
com o aumento da proporcdo de titdnio na resina do método Pechini. O melhor
resultado foi para a placa revestida com a resina contendo a propor¢éo de titanio Ti:AC
—1:10.
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CHARACTERIZATION OF A NIOBIUM AND TITANIUM COATING AS A
PROTECTOR AGAINST CORROSION OF CARBON STEEL (SAE 1020)

ABSTRACT

Carbon steel in widely used by engineering due to its low cost and mechanical
properties, however it resists poorly to corrosion, which makes surface treatment
essential. In this study, the protection against corrosion o carbon steel SAE 1020
promoted by a niobium and titanium based coating was investigated. The coating was
produced from a Pechini method resin, calcinates at 450 °C for 1 hour. The samples
were characterized by open circuit potential, electrochemical impedance
spectroscopy, anodic potentiodynamic polarization, scanning electron microscopy,
energy dispersive spectroscopy and X-ray diffraction. The electrochemical analyses
indicate protection against corrosion for the coated materials. The morphological
characterization analyses showed the deposition of a non-homogenous and
amorphous oxides coating.

Keyword: Niobium oxide, Titanium oxide, Electrochemistry.
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