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DESENVOLVIMENTO DE CAMADAS ANTI-CORROSIVAS PARA A PROTECAO DE
ACO CARBONO

Jodo Bosco Ribeiro Carvalho

Este trabalho tem como objetivo a preparagdo de camadas protetoras contra a corrosdo da superficie
do aco carbono SAE 1020 devido a grande importancia deste material na inddstria petroquimica,
especialmente na confeccéo dos filtros das esta¢des de tratamento de efluentes. O petroleo, principal
fonte de energia utilizada para producdo de combustivel, no momento da sua extracdo, um dos
produtos mais obtidos é a &gua produzida, com grandes concentracfes de sais que potencializa o0s
riscos de corrosdo dos materiais. Para a preparacdo das camadas protetoras foram utilizadas
camadas de Oxidos de cério e 0xidos de aluminio, depositadas através da técnica de revestimento
sol-gel (concentragdes de 100, 150 e 200 g L* e temperaturas de calcinacdo de 200, 300, 400 e 500
°C) e da decomposicéo térmica de cloretos usando liquido ibnico como solvente (concentragdes de
6xidos de cério 20, 50 e 100 g L e 20 g L para ¢6xidos de aluminio, com temperaturas de
calcinacéo de 400, 450, 500, 550 e 600 °C), com taxa de aquecimento de 1 °C mint e 5 °C min™.
Para obtencdo das solugdes precursoras foram utilizados o cloreto de cério heptahidratado, nitrato
de cério amoniacal e cloreto de aluminio hexahidratado. Para verificacdo de resisténcia a corrosao
foram realizadas anélises eletroquimicas, em solucdo de NaCl 3,5%, de potencial de circuito aberto
(OCP), curvas de polarizacao potenciodindmicas (CP), espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Andlises fisicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca
atdbmica (AFM) e difracdo de raios-x (DRX) para avaliar a superficie e a deposi¢do de cério na
camada formada apdés o tratamento. Os resultados eletroquimicos mostraram que 0s revestimentos
com cério e aluminio através da decomposi¢do térmica de cloretos usando liquido ibnico como

solvente, aumenta a resisténcia a corrosao.

Palavras—chave: aco carbono, corrosdo, sol-gel, liquido i6nico, técnicas eletroquimicas.
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Abstract of Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of Universidade
Tiradentes as a partial fulfililment of the requirements for the degree of Doctor of Science
(D.Sc.).

DEVELOPMENT OF ANTI-CORROSIVE LAYER PROTECTION FOR CARBON STEEL

Jodo Bosco Ribeiro Carvalho

This work aims at the preparation of protective coatings against corrosion of the surface of SAE
1020 carbon steel due to the great importance of this material in the petrochemical industry,
especially in filter water produced by oil wells. The oil, the main source of energy used as fuel
at the time of extraction, one of the obtained products is produced water with high
concentrations of salts which enhances the risk of corrosion of materials. Layers of oxides of
cerium and aluminum oxides deposited using the technique of sol-gel coating (concentrations
of 100, 150 and 200 g L and calcination temperatures of 200, 300, 400 and 500 ° C), were
used Thermal decomposition of chlorides using ionic liquid as a solvent (concentration of
cerium oxides 20, 50 and 100 g L™ and 20 g L* for aluminum oxides, calcining at temperatures
of 400, 450, 500, 550 and 600 ° C). It was also verified the influence of the heating rate 1 ° C
mintand 5 ° C min-1. Cerium chloride heptahydrate, ammonium cerium nitrate and aluminum
chloride hexahidratado were used as precursor solutions. To check for corrosion resistance
electrochemical analyzes in 3.5 % NaCl solution, the open circuit potential (OCP),
potentiodynamic polarization curves (CP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were
performed. Physical analysis of scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy
(AFM) and x - ray diffraction (XRD) to assess the surface and deposition of cerium on the layer
formed after treatment. The electrochemical results showed that the coatings with cerium nitrate
by the thermal decomposition of chlorides using ionic liquid as a solvent increases the corrosion

resistance.

Keywords: carbon steel, corrosion, sol-gel, ionic liquid, electrochemical techniques.
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INTRODUCAO

Os metais como ferro, aluminio, cobre e magnésio e suas ligas sdo materiais
bastante utilizados na industria naval, do petréleo, construcao civil, automobilistica, aeronaves,
etc., devido as suas propriedades fisicas e sdo altamente susceptiveis a corrosdo em ambientes
agressivos. A corrosdo € sempre a principal razdo da perda de massa do material. Segundo
METROKE et al. (2001) 1/5 da energia mundial e média de 4,2% do produto nacional bruto
(PNB) sdo perdidos a cada ano devido a corrosdo, o impacto econémico da corrosao é estimado
a valores superiores a 100,000 milhdes de dblares por ano nos Estados Unidos e 8.000 milhdes

no Brasil.

Este custo inclui a aplicacdo de protecdo em revestimentos (pintura, tratamento de
superficie, etc.), inspecdo e reparo de superficies e estruturas corroidas e a eliminagdo de
residuos de materiais perigosos. Revestimentos de conversdo a base de cromatos tém sido
amplamente usados pela industria para melhorar a resisténcia a corrosdo de metais e suas ligas
devido a sua natureza de auto-cura e a facilidade de aplicacdo. No entanto, o cromo hexavalente
(Cr®) estd incluido entre as substancias toxicas, devido ao efeito carcinogénico e
ambientalmente perigoso (DECROLY e PETITJEAN, 2005), (XINGWEN et al., 2000).

A presenca do Cr®* na composicéo da camada do cromato garante a protegdo contra
a corrosao dos metais por um mecanismo auto-regenerativo, onde estas espécies difundem para
pontos mais fracos da camada, recompondo as suas propriedades protetoras devido a
precipitacdo de Cro0s. Assim, frente a necessidade de estudar novas técnicas para o tratamento
de superficies e o desenvolvimento de inibidores da corroséo, este trabalho tem como objetivo
a preparacdo de camadas contra a corrosdo da superficie do a¢o carbono SAE 1020, devido a
grande importancia deste material na industria petroquimica, especialmente nos filtros das
estacGes de tratamento de efluentes da agua produzida, que sdo aguas residuais com alta
salinidade gerada na industria do petrleo em todas as etapas do processo de producdo:

extracao, transporte e refino.



1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a modificagcdo e caracterizacdo da
superficie do aco carbono SAE 1020 usando camadas de CeO, e Al»O3, tanto em relacdo ao
comportamento eletroquimico de corrosao, quanto da micro-estrutura do a¢o carbono revestido
com camadas de conversdo de CeO> e Al,Os preparados pelos métodos sol-gel e decomposicao

térmica de cloretos usando liquido i6nico como solvente.

1.2 Objetivos especificos

e Estudar o efeito no pré-tratamento das amostras utilizando o &lcool isopropilico
e a acetona.

e Modificar a superficie dos corpos de prova do a¢o carbono usando CeO: e Al>Os
depositado pelos metodos sol-gel e liquido i6nico como solvente em diferentes
temperaturas de densificacéo.

¢ Avaliar o desempenho de diferentes precursores na preparacdo das solucdes.

e Caracterizar a superficie dos corpos de prova de aco carbono cobertos com CeO>
e Al;O3, procurando determinar a temperatura que permita produzir filmes lisos,
homogéneos e livres de trincas, utilizando a técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV), microscopia de forca atbmica (AFM) e difracéo de raios X
(DRX).

e Estudar a resisténcia a corrosdo dos eletrodos de a¢o carbono revestidos com
CeO2 e AlxOs preparados em diferentes concentragbes e temperaturas de
densificacdo, utilizando as técnicas eletroquimicas de curvas de polarizagdo e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosao

O fendmeno da corrosdo ocorre envolvendo o processo de deterioracdo ou
degradacdo dos metais. A maioria dos fenémenos de corrosdo é de natureza eletroquimica e
consistem em pelo menos duas reacdes sobre a superficie do metal, conforme reacdo global
apresentado na equacdo 1. Uma das reacdes € a de oxidacdo, dissolucdo do ferro, também
chamada de reacdo anddica, equagdo 2, onde o atomo de ferro, depois de oxidado na forma de
ion, migra para o eletrélito, em meio aquoso, ocorrendo perda de massa, ficando as paredes dos
filtros das ligas metélicas carregadas negativamente. A outra é reacdo de reducdo dos ions
presentes no eletrolito, redugdo do oxigénio, e € chamada de reacéo catddica, conforme equacéo
3.

Reacdo global 2Fe + 2H20 + O2 — 2Fe(OH): 1)
Reagdo anddica  Fe — Fe?' + 2¢” (2)
Reacdo catodica  2H.0 + Oz + 4e” — 40H" 3)

Ao proteger as superficies internas dos filtros utilizados nas esta¢6es de tratamento
de efluentes da industria petroquimica surge uma interface do ponto de vista eletroquimico: a
interface superficie metalica/revestimento e 0 meio aquoso rico em sais altamente corrosivos,
uma vez que a funcdo das camadas de revestimento é proteger a superficie metélica contra a
COrroséo.

Os acos inoxidaveis sdo amplamente utilizados em diferentes segmentos industriais
pelas suas propriedades mecanicas e corrosivas. No entanto, eles ainda tendem a corrosao na
presenca de ions halogénios. O comportamento de resisténcia a corrosao de revestimentos sol-
gel e depositos de filmes em substrato de ago tem sido extensivamente estudado (ATIK et al.,
1995); (VIJAYALAKSHMI e RAJESWARI, 2007).

Um método para proteger ligas metalicas da corrosdo é a aplicacdo de peliculas
protetoras, 0 que também permitira a preservacdo das propriedades do substrato a ser revestido
por meio da modificacdo quimica dos revestimentos (BUCHHEIT et al., 1997); (BIERWAGEN

et al., 2000), como resisténcia mecanica, bioatividade, etc.



A corrosdo é um processo espontaneo, pois esta constantemente transformando os
materiais metalicos, fazendo com que os mesmos voltem ao seu estado inicial decompostos, ou

mais exatamente, em oxidos e sulfetos metélicos (GENTIL, 2007).

A corrosdo apresenta-se de diversas maneiras com caracteristicas quimicas e fisicas
diferentes. Existem diversos tipos de corrosdo e 0 seu conhecimento é de grande importancia
no auxilio e aplicacbes das medidas de protecdo. Os processos de corrosdo podem acontecer

das seguintes formas:
e corrosdo uniforme;
e COrrosdo por pite;
e corrosdo em frestas;

e corrosao galvanica.

2.1.1 Corrosao uniforme

A corrosdo uniforme é caracterizada pelo ataque corrosivo em um processo
uniforme ao longo de toda a superficie, ou uma grande fracdo da superficie da liga metalica em
questdo. A corrosdo uniforme resulta em perda de material e provoca falhas de forma
homogénea sobre a superficie metalica e sua penetracdo é igual em todos os pontos (GENTIL,
2011).

2.1.2 Corrosao por pite

A corrosdo por pite ou puntiforme é uma forma de corrosédo localizada de metais que se
apresentam passivados, tais como 0s a¢os inoxidaveis, as ligas de aluminio e as ligas de niquel,
entre outros, caracterizada por orificios. Esta é uma forma extrema de ataque localizado que

resulta em furos no metal.



O ataque se localiza em um ponto isolado da superficie metélica e se propaga até o
interior do metal. A corrosdo se processa em pontos ou em pequenas areas localizadas na
superficie metalica produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam o fundo em forma

angulosa e profundidade geralmente menor que o seu didmetro (GENTIL, 2011).

2.1.3 Corrosao em frestas

A corrosdo por fresta € uma forma de corrosdo localizada, ocorre na presenca de
uma solucdo estagnada, apresentam-se em unides ou zonas em que a renovagao do meio so
pode ser obtida por difusdo (movimento de ions causado pelo gradiente de concentracdo). Esta
condicdo de ndo renovacdo do meio corrosivo pode ser obtida também quando se tem
sedimentacdo ou quando se utilizam juntas de material absorvente ou poroso.

A corroséo em frestas € uma forma de corroséo localizada usualmente associada as
condicdes de estagnacdo de eletrélitos em microambientes. Estes ambientes restritos, onde ha
impedimento ou dificuldade a difusdo de espécies quimicas, podem ocorrer em parafusos,
porcas e arruelas, materiais de isolacdo, depdsitos superficiais, peliculas de tinta descoladas,
rebites, etc. A corrosdo por frestas acontece devido as alteracdes da quimica localizada dentro
da fresta (GENTIL, 2011).

2.2 Nocbes basicas de corrosao eletroquimica

WOLYNEC (2003) e BRETT e BRETT (1993) sédo excelentes referéncias no que
diz respeito a conceitos basicos de eletroquimica, suas técnicas e cinéticas das reacOes
eletroquimicas.

As reagdes ocorrem na regido interfacial entre o metal e a solugéo, onde a natureza
fisica da regido interfacial interfere nas reacdes eletroquimicas (BRETT e BRETT, 1993), como

pose ser observado na Figura 1.
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Figura 1. llustracdo esquematica da regido interfacial relativa ao eletrodo-solucédo, adaptado
(BRETT e BRETT 1993).

Segundo WOLYNEC (2003), quando um metal é mergulhado numa solugéo
aquosa, imediatamente se inicia a reacdo de dissolugcdo do metal, com formacgéo dos ions dentro
da solugdo e com a permanéncia dos elétrons dentro do metal. Estes elétrons carregam
eletricamente o metal e criam um campo elétrico dentro da solucdo, que faz com que os ions,
que sdo carregados positivamente, tendam a ficarem retidos na vizinhanca da interface metal-
solucdo. Ap6s um tempo de fracdo de segundos estabelece-se uma situacdo de equilibrio ou
estacionério é caracterizada pela formacao da dupla camada elétrica.

O primeiro modelo para representar a dupla camada elétrica foi o modelo de
Helmholtz em 1879, no entanto, em 1910 Gouy e Chapman desenvolveram,
independentemente, um novo modelo da dupla camada em que consideravam que tanto o

potencial aplicado como a concentracdo do eletrdlito influenciavam no valor da capacidade da

dupla camada (BRETT e BRETT, 1993). A Figura 2 apresenta a estrutura da dupla camada
elétrica onde é observado a presenca da dupla camada de Helmholtz, HDL, que se assemelha a
um condensador elétrico, e de uma camada difus, (conhecida como a camada de Gouy-
Chapman, GCL) onde os ions se espalham por uma distancia de aproximadamente um
micréometro (WOLYNEC, 2003).
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Figura 2. Estrutura da dupla camada elétrica, adaptado (WOLYNEC, 2003).

2.2.1 Cinética da corrosao eletroquimica

A um eletrodo metalico retirado do seu estado de equilibrio (Ee) por imposicao de
um potencial externo diz-se que o mesmo sofreu uma polarizacdo, que é uma relagdo com o
potencial de equilibrio, chamado sobretensdo ou sobrepotencial, designado por n. Se 1 for
negativo tem-se uma polarizacdo catddica e, se for positivo, uma polarizacdo anddica,
chamadas de sobretensao catddica (nc) e sobretensdo anddica (na), respectivamente. Na Figura

3 esta ilustrada a polarizacdo anddica e catddica de um eletrodo e a equacao da sobretenséo E

7



esta representada pela equacéo 4. A distingdo entre sobretensdo e polarizacdo é semelhante a

que existe entre a area e a superficie (WOLYNEC, 2003).

E

c

1), = sobretencdo catodica

Figura 3. Polarizacdo anddica e catodica de um eletrodo, adaptado (WOLYNEC, 2003).

T]ZE'Ee

(4)

Em um eletrodo pode ocorrer diferentes tipos de polarizacdo: polarizagcdo por

ativacdo (n*), polarizacdo por concentracdo (n°), polarizacéo de cristalizacdo (n*) e polarizacédo

de resisténcia (n®), onde a sobretensao total em um eletrodo é dada pela equacdo 5 (WOLYNEC,

2003).

n=n*+n“+n*+nk (%)



2.2.2 Polarizagéo por ativagao

Quando um eletrodo metalico € polarizado, as condi¢des de equilibrio ndo séo mais
mantidas. Se a polarizacao for anddica, isto €, se o potencial do metal for tornado mais nobre,
entdo criam-se condicBes para remog¢do dos elétrons produzidos na reacdo de equilibrio
representado pela equacdo 6. Com isso, essa reacdo procedera no sentido de dissolucdo anddica,
com uma densidade de corrente representada pela equacéo 7. Do mesmo modo, se a polarizagédo
for catddica, isto €, se o potencial do metal for tornado menos nobre, tem-se um suprimento de
elétrons e a reacdo 6 procederd no sentido de deposicdo catodica, com uma densidade de

corrente representada pela equacdo 8 (WOLYNEC, 2003).

Me*" + ze <> Me (6)
la= lox - |ired| >0 (7)
Ic=lox - [ired| <O (8)

2.2.3 Polarizago por concentracdo

A medida que aumenta a sobretens&o ocorre um aumento na velocidade da reacéo,
mas esse aumento ndo pode ocorrer indefinidamente. Assim, em um processo muito rapido de
dissolugdo anddica, o nimero de moléculas de &gua ou outros ligantes dentro da dupla camada
elétrica pode tornar-se insuficiente para solvatar todos os ions metalicos a medida que saem do
metal. Em consequéncia, atinge-se uma situacdo em que a concentracdo dos ligantes dentro da
dupla camada € nula e o processo passa a ser controlado exclusivamente pelo transporte desses
ligantes do seio da solucdo para a interface metal-eletrolito. Uma situacdo andloga é em um
processo muito rapido de deposicdo catddica. A Figura 4 mostra as curvas de polarizacdo de

um metal M formando um ion aquoso e um ion complexo (WOLYNEC, 2003).
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Figura 4. Curvas de polarizacdo de um metal M formando um ion aquoso e um ion
complexo, adaptado (WOLYNEC, 2003).

2.2.4 Polarizagéo de cristalizacéo

Em um processo de eletrodeposicdo na deposicdo de um ion metalico, o ion é
depositado em um sitio ativo, isto é, uma posi¢do em que ele ndo fica em contato com outros
atomos do mesmo plano, mas apenas com o0s &tomos do plano sobre o qual ele foi descarregado.
Nessas condicdes, ele fica livre para movimentar-se ao acaso ao longo desse plano até encontrar
uma descontinuidade, com a borda de um plano em crescimento, e ai ficar integrado a
depositada.

Quando a cinética do processo de deposi¢do ndo € muito grande, essa migragao ou
difusdo superficial do ion descarregado pode passar a controlar o processo de deposicdo e, em
caso extremo, ser a etapa mais lenta e, portanto, controladora integral desse processo. Nessas
condigdes, a dependéncia da sobretensdo com a densidade de corrente sera de natureza distinta
das anteriores, sendo designada de sobretencdo de cristalizacdo (n* ), com o fenémeno em si

sendo designado de polarizagao de cristalizagcdo (WOLYNEC, 2003).
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2.2.5 Polarizacdo de resisténcia

Quando uma superficie metalica possui uma pelicula condutora de alguma espécie,
como por exemplo, uma monocamada de g&s ou uma pelicula substancial de 6xido, ela ndo ira
alterar o potencial de equilibrio E. do eletrodo, pois este ndo envolve nenhuma passagem de
corrente anddica e catddica. No entanto, se o eletrodo estiver polarizado de modo a se ter uma
corrente resultante i, ou ic, entdo, inevitavelmente, ter-se-a uma queda de potencial através da
pelicula, pois nenhuma pelicula tem resistividade elétrica nula. A sobretensdo total fica entéo
aumentada desse valor, que é designada por sobretensdo de resisténcia (n?) (WOLYNEC,
2003).

2.2.6 Técnicas eletroquimicas

2.2.6.1 Potencial em circuito aberto (PCA)

Quando um metal Me sofre corrosdo numa dada solucdo de baixa resistividade
elétrica, assume um potencial caracteristico como potencial de corrosdo. O potencial de
corrosdo E* é dado pela intersegdo da curva de polarizagdo anddica com a de polarizacio
catddica, como pode ser observado na Figura 5. O potencial de corrosdo é um dos parametros
eletroquimicos de mais facil determinagdo experimental, pois, como se trata de um potencial
assumido pelo metal, é suficiente proceder a medida direta desse potencial com relacdo a um
eletrodo de referéncia, medida também designada como medida de potencial de circuito aberto
(WOLYNEC 2003). Quando o potencial de equilibrio da reacdo anddica de dissolucdo do
metal, Eme, € menor do que o potencial de equilibrio da reacdo de reducdo do hidrogénio, En,
significa o inicio do processo de corrosdo. A transferéncia de carga pela corrosdo do metal e da
reducdo do hidrogénio somente acontecera quando a densidade de corrente anddica i for igual
a densidade de corrente catddica ic. A densidade de corrente de corrosao i* é designada também
com taxa de corrosdo ou velocidade de corroséo.

O conhecimento do valor do potencial de corrosdo pode fornecer informagdes
valiosas tanto em aplicacfes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosdo como nas
investigacOes de processos corrosivos, sendo como uma das técnicas mais utilizadas na

avaliacdo da eficiéncia da protecdo catddica de estruturas enterradas (WOLYNEC, 2003).
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Figura 5. Representacdo esquematica por meio de curvas de polarizacdo da corrosdo de um
metal Me numa solucdo aquosa desareada. E*=potencial de corroséo; i* = densidade de
corrente de corroséo.

O acompanhamento do potencial de corrosdo com o tempo é recomendado,
sobretudo nos estagios iniciais dos ensaios, onde a maioria dos metais, principalmente dos que
se passivam, apresenta uma pelicula fina de dxido na sua superficie e, quando um desses metais
é imerso numa solucdo corrosiva, ocorre inicialmente a dissolugcdo dessa pelicula. Esta etapa
em geral é acompanhada por uma variagdo acentuada do potencial de corrosdo. Na Figura 6
estd apresentada a variacdo do potencial de corrosdo com o tempo de imersao de aco inoxidavel
austenitico AlISI 304 em solugéo 5% acido nitrico, para trés condi¢cdes de preparo da superficie
dos corpos-de-prova. Em um sistema, quanto mais positivo for o valor do potencial menos
susceptivel a corrosao é o sistema, tendendo a uma passivacao, formando uma pelicula sobre a
superficie termodinamicamente mais estavel do que o filme formado por potenciais menores de
corrosdo. Quando no inicio o potencial de corrosdo se mantém em um valor mais elevado e,
ap6s um tempo, ele cai para valores mais baixos, ha a dissolucdo da pelicula de éxido pelo
processo de dissolucdo redutiva (WOLYNEC, 2003).
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Figura 6. Variacdo do potencial de corrosdo em funcéo do tempo do aco inoxidavel
austenitico AlISI 304 em solugédo 5% de HNO3z (WOLYNEC, 2003).

2.2.6.2 Curvas de polarizacéo

A melhor visualizacdo da influéncia da polarizacdo sobre a densidade de corrente é
obtida por meio da representacdo grafica em diagramas de potencial de eletrodo (E) versus
densidade de corrente (i). As curvas que se obtém sdo chamadas de curvas de polarizacdo. A
Figura 7 ilustra as curvas de polarizacdo anddica i, e catddica ic em um diagrama em que as
densidades de corrente assumem valores relativos, isto é, ia assume valores positivos, e ic,
valores negativos. No potencial de equilibrio Ec a densidade de corrente i assume valor nulo
(WOLYNEC, 2003).

A equacdo de Tafel que rege o comportamento cinético do sistema eletroquimico é
de natureza logaritmica, que é uma das maneiras mais convencionais de apresentar as curvas
de polarizagdo em um diagrama E vs. log [i|, conforme apresentado na Figura 8. A vantagem
desse diagrama esta em que a parte das curvas em que é valida a equacao de Tafel é uma reta e
aparecem no diagrama todos os coeficientes da equacao: as inclina¢bes de Tafel sdo os declives
das retas com eixo de log |i| passando pelo potencial de equilibrio Ec (n = 0 para i = io)
(WOLYNEC, 2003).
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Figura 7. Curvas de polarizagéo anodica (ia) € catodica ( ic) em um diagrama em que as
densidades de corrente assumem valores relativos (WOLYNEC, 2003).

log i, log|i|

Figura 8. Curvas de polarizagdo anddica (ia) e catddica ( ic) em um diagrama
monologaritmico. E. = potencial de equilibrio; i, = densidade de corrente de troca
(WOLYNEC, 2003).

2.2.6.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sito aplicada com éxito para o
estudo do sistema de corrosdo ao logo dos tempos e tem demonstrado ser um método eficaz e

correto para as medidas de taxas de corrosdo especialmente para revestimentos e filmes finos.
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Esta pode fornecer uma estimativa quantitativa de degradagdo do revestimento e processo de
corrosdo (ZHELUDKEVICH et al., 2007 ; HU et al., 2005).

A EIE é uma técnica eletroquimica que consiste na aplicacdo de um potencial de
corrente alternada com diferentes valores de frequéncia e apresenta diversas vantagens com
relacdo as técnicas de corrente continua, dentre as principais sdéo (WOLYNEC, 2003):

e Utilizacao de sinais muito pequenos que néo perturbam as propriedades do
eletrodo.

e Possibilidade de estudar reacfes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em
meios de baixa condutividade.

e Aresisténcia de polarizacéo e a corrente capacitiva da dupla camada podem

ser determinadas numa mesma medida.

Este método consiste em provocar uma pequena perturbacdo no sistema em
equilibrio. Esta pequena perturbacdo imposta pode ser aplicada ao potencial ou a corrente. A
resposta a perturbacao aplicada, que é geralmente senoidal, pode diferir em fase e amplitude do
sinal aplicado. A medicédo da diferenca de fase e de amplitude (impedancia) permite a anélise
do processo de eletrodo em relacdo as contribuicdes de difusdo, da cinética, da dupla camada,

de reacfes homogeéneas aplicadas, etc.

Quando da aplicacdo de corrente alternada em um circuito, o potencial elétrico E(t)

varia com o tempo t de acordo com a expressao (WOLYNEC, 2003):

E(t) = Acos ot 9)

Em que o = 2xf, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila,

normalmente medida em hertz (Hz). O ® ¢ medido em radianos.

A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilacdo do potencial se da conforme a
expresséo:
I(t) = B sen (ot + @) (10)

em que ¢ ¢ a defasagem da corrente com relacao ao potencial e € conhecido como angulo de

fase.
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A relagéo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao

semelhante a lei de Ohm, ou seja:

E(t) = ZI(Y) (11)

em que Z é chamado de impedancia.

Usando a identidade matematica

exp(jo) =cons ¢ + j sen @ (12)

em que j é o nimero complexo, isto €, j> = -1, é possivel exprimir a impedancia por meio da

relacdo:

Z = |Zlexp (i9) (13)

ou

Z = Zr + JZI (14)

nas quais |Z|, Zr e Zi representam, respectivamente, o0 médulo, a parte real e a parte imaginaria

do nimero complexo Z, podendo verificar que:

2P = 22 + 2} = () (15)
Z:=|Z| cos ¢ (16)
Zi=|Z| cos ¢ e a7

Zi
b=arctg - (18)
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Em um processo de corrosdo, a interface metal/eletrolito pode ser representada por
um circuito equivalente ao apresentado na Figura 9, em que Re é a resisténcia do eletrdlito, Cqc

é a capacitancia da dupla camada e Ry é a resisténcia de polarizagéo.

MW
R

P

Figura 9. Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrélito (WOLYNEC, 2003).

Na representacdo de Nyquist Figura 10 os valores experimentais de Z’ e Z” séo
representados diretamente em um grafico de —Z” versus Z°. ESta representagdo € um semicirculo
de raio 0,5R, e 0 centro em Re + 0,5R,. Os pontos correspondentes aos baixos valores de w
estdo no lado direito do semicirculo, sendo que o ponto correspondente a w = 0 esta sobre 0
eixo Z’ e é igual a Re + Rp. A medida que w cresce, os pontos se deslocam para a esquerda,
passam pelo ponto indicado por wmax €, para valores tendendo a infinito, voltam a se aproximar
do eixo Z”, no ponto indicado por Re.

Representacdes de Bode, juntamente com as de Nyquist, sdo as mais utilizadas no
comportamento de um processo de corrosao onde consistem na representacao de log |Z| versus
log ® e de —¢ versus log o, representados nas Figura 11 e Figura 12, respectivamente. Na Figura
11, os valores de Re e Rp podem ser determinados a partir dos patamares horizontais e, para
frequéncias intermedidrias, |Z| € inversamente proporcional a ®. Assim, obtém-se na regido de
transicdo entre os patamares horizontais uma reta s com declive -1. O valor de Cqc pode ser
determinado por meio da extrapolagdo dessa reta para @ = 1 (ou log ® = 0), pois se pode provar

que |Z| = 1/Cqc.
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Figura 10. Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo
(WOLYNEC, 2003).

log(Rc+Rp)

log|Z|

logR,

log ®
Figura 11. Representacdo de Bode dos valores de impedancia de um processo corrosivo log
|Z| versus log o (WOLYNEC, 2003).
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Figura 12. Representacdo de Bode dos valores de impedancia de —¢ versus log ®
(WOLYNEC, 2003).
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2.3 Metais utilizados para recobrimento

2.3.1 Cério

fons lantanideos, como Ce®, Y3, La%, Pr¥* e Nd**, formando hidroxidos
insollveis, tém baixa toxicidade e sua ingestdo ou inalacdo ndo é considerada nociva para a
salde (HALEY, 1965). Além disso, os lantanideos sdo economicamente produtos competitivos,
ja que alguns deles, em particular o cério, sdo relativamente abundantes na natureza (MUECKE
e MOLLER, 1988).

Em outros trabalhos sobre recobrimento contra a corrosdo, foi demonstrado o
comportamento do cério como bloqueador da reagdo catddica no processo de corrosdo da liga
AA5083 (ABALLE et al., 2001); (BETHENCOURT et al., 1998); (MORRIS et al., 1999);
(RIVERA et al., 2002). Além disso, os sais de cério sdo ditos como ndo-poluentes e podem ser
considerados ecoldgicos e alternativos aos cromatos (BAHADUR, 1992); (COHEN, 1995) e
entdo, tratamentos baseados com cério foram desenvolvidos. O mais simples deles consiste na
imersdo completa da liga na solucdo de sais de Ce (lI11). Resultados obtidos por este processo
mostraram que apos a imersdo no sal de Ce (l1l), a liga é coberta por um filme formado por
uma mistura de ilhas de cério colocadas em particulas catddica e uma pelicula de 6xido de
aluminio estendido para o aluminio (ABALLE et al., 2002).

Muitos pesquisadores realizaram trabalhos sobre tratamentos de conversdo a base
de cério em ligas de aco inoxiddvel (MONTEMOR et al., 2001 e ARENAS et al., 2004) e aco
galvanizado (WANG et al., 2004). Estudo prévio dos revestimentos de conversao de cério com
base em aco galvanizado tém mostrado a influéncia dos anions, tais como CI-, NOs", SO4> e
CHsCOO’, em uma solugdo de revestimento sobre o comportamento da corrosao
(KOBAYASHI et al., 2004).

Uma caracteristica importante das camadas de CeO2+2H,0 depositadas sobre um
metal oxidavel ¢ sua habilidade de “auto-recuperacao”ou “auto-regeneracao’” quando um dano
acontece na superficie. Este comportamento poderia ser atribuido a possivel interconversdo dos
fons Ce®*" e Ce(OH),** em solugdo aquosa. O mecanismo proposto pode ser descrito como: a
baixa solubilidade de CeO,+2HO permite a formagio de ions Ce(OH)2?" em solucio, que
podem difundir alcangando os defeitos locais. Quando entram em contato com o metal oxidavel
desprotegido, estes ions se reduzem entdo a Ce (I11), que precipita como Ce(OH)s, permitindo

o fechamento da camada (JOHNSON et al., 2005). Processos de revestimento de conversédo
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com base na utilizacao de solucdes de cloreto de cério & base de agua e peroxido de hidrogénio
ja foram desenvolvidas para produzir revestimentos de conversdo em liga de aluminio em
tempos mais curtos (BETHENCOURT, 2004).

2.3.2 Aluminio

Revestimentos metalicos sdo amplamente usados na protecdo ativa e passiva contra
a corrosdo de diferentes metais (CAPORALI, 2010). Segundo DOMINGUEZ-CRESPO
(2009), recentemente revestimentos de Al-Ce foram relatados como protecéo contra a corrosao
da liga de aluminio AA6061.

O aluminio é amplamente utilizado como material estrutural devido ao seu baixo
custo, a relacdo forca-peso e excelente resisténcia a corrosdo. Entretanto, desenvolvimento de
altas forcas sdo requeridas sobre as ligas de aluminio, que diminuem a resisténcia natural a
corrosdo devido ao aluminio pela tenacidade natural da camada de Oxido
(HOLLINGSWORTH, et al., 1990). A microestrutura heterogénea dessas ligas faz com que
elas sejam particularmente susceptiveis a corrosao localizada, como a corrosao por pite, que
pode afetar muito o desempenho dos materiais em seus ambientes de trabalho. Em aplicacdes
aeroespaciais, especificamente nas fuselagens, a corrosao pode ser provida pelo ataque externo
a partir de pulverizacbes contendo sais ou névoa ou pelo ataque interno pela natureza do ar
umido na cavidade estrutural interna (HOLLINGSWORTH, et al., 1990).

Ligas de aluminio de alta resisténcia, que sdo muito propensas a COrrosao
localizada, sdo muitas vezes protegidas por uma fina camada de aluminio puro. Esta camada
desempenha dois principais papéis: equilibra a composicao da superficie dificultando a fase de
heterogeneidades e fornece uma protecdo catédica como um anodo sacrificial. No entanto, a
protecdo catodica da camada sacrificial ndo dura por muito tempo em ambientes agressivos
(SNODGRASS e MORAN, 2003).

A alumina, Al203, € um isolante conhecido por ter muito baixa condutividade para
transmisséo de elétrons, o que é ideal para producéo de revestimentos. MASALSKI et al. (1999)
prepararam dois, quatro e seis camadas de revestimentos de Al,Os em aco inoxidavel AISI 316,
a fim de melhorar a sua capacidade anti-corrosiva. Apurou-se que a densidade da corrente
catddica varia com a temperatura de sinterizagao: maior temperatura de sinterizagdo (dentro da
faixa de 500-850 °C), menores os valores da densidade da corrente catddica, mas também

menores 0s potenciais de degradacdo. Os autores acreditam que a conversdo de temperaturas
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mais altas - Al.Oz (menos resistentes a agentes agressivos) para a modificacao e a- Al.O3z (mais
resistente a agentes agressivos). No entanto, por outro lado, um aumento na temperatura de
sinterizacdo resultou em um aumento acentuado no ramo anddico da curva de polarizacéo e,

assim, aumentou o numero de defeitos no revestimento (WANG et al., 2009).

2.4 Meétodos de revestimento

2.4.1 Método sol-gel

O processo sol-gel € um método de sintese quimica inicialmente utilizado para a
preparacdo de materiais inorganicos para 6culos e ceramicas (WEN e WILKES, 1996). Em
1950, ROY e colaboradores mudaram o tradicional processo sol-gel para a sintese de novos
oxidos ceramicos, fazendo sol-gel de silicato bastante popular no mercado (ROY, 1956). Esse
método consiste das reacdes simultaneas de condensacao e hidrdlise. Antes da solidificagdo, o
sol esta ideal para a preparacdo de filmes finos por processos comuns, incluindo imersdo ou
pulverizacdo. Estes métodos de aplicacdo geralmente produzem filmes finos de espessura
micrométrica. (HASANNEJAD et al., 2009).

O recobrimento de superficies através do método sol-gel fornece uma barreira
contra a corrosdo das espécies e também oferece boa aderéncia a superficies metélicas por meio
de ligacGes quimicas e ligacéo fisica. Além disso, a tecnologia sol-gel oferece outras vantagens
importantes, como a relacdo custo-beneficio, baixo impacto ambiental e facil adaptacdo com a
industria (WANG et al., 2008).

O processo sol-gel, conhecido pelos quimicos ha mais de um século, foi empregado
pela primeira vez em escala industrial pela Schott Glass em 1939, para a deposi¢do de camadas
finas de 6xidos sobre vidros. O termo sol é empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em fluido, enquanto que o gel pode ser visto
como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimeérico) que mobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Os géis coloidais
resultam da agregacé&o linear de particulas primarias que s ocorre pela alteracdo apropriada das
condi¢Bes fisico-quimicas da suspensdo. Existe uma excelente estabilidade térmica dos
substratos protegidos por camadas de filmes aplicados pelo método sol-gel. Estes filmes tém

demonstrado ser uma barreira efetiva contra a difusdo de ions do substrato e a inibicdo dos
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processos de oxidacdo a altas temperaturas, até mesmo durante os tratamentos térmicos de
densificacdo (BIERWAGEN et al., 2000).

PHANI et al. (2006) depositaram pelo método sol-gel silica embebida com
nanocompasitos de Al203-CeO: pelo processo de imersao sobre a liga de magnésio, tendo uma
boa resisténcia a corrosdo. TAN et al. (2005) utilizaram 3-metacriloxipropil-trimetoxisilano e
3-mercaptopropil-trimetoxisilano como precursores para preparacdo do sol-gel para vedacéo
dos poros da camada anodizada de magnésio, encontrando uma melhora na protecao contra a
corrosao pela vedacdo fisica dos poros e agindo como uma barreira.

Revestimentos baseados no método sol-gel sdo geralmente porosos e tém defeitos
como fissuras e frestas. Defeitos e porosidade nos revestimentos sdo principalmente causados
pela degradacdo. Entretanto, para minimizar esta vida curta, poros, fissuras, fendas e para
melhorar a adesdo dos revestimentos nos substratos, varios pré-tratamentos quimicos tém sido
adotados antes do tratamento sol-gel (METROKE et al., 2001 e NIU et al., 2006).

A fim de melhorar a bioatividade e resisténcia a corrosdo de um material de
implante, segundo VIJAYALAKSHMI E RAJESWARI (2007 apud WANG et al., 2009)
relataram recentemente a preparacao de revestimento de CaO-P.Os em ago inoxidavel 316L. O
filme sol-gel teve efeitos combinados de boa aderéncia com resisténcia a corrosdo agindo como
uma barreira de difuséo e pode ser usado como um material com potencial para fins de protegéo.
Semelhantemente, o revestimento de SiO.-CaO-P,Os também foi estudado para melhorar a
resisténcia contra a corroséo e a bioatividade dos materiais de implante de aco inoxidavel
(GALLIANO et al., 1998).

Existem diversas técnicas para protecdo de revestimentos metalicos, incluindo
deposicdo fisica a vapor (PVD - do inglés: physical vapor deposition), deposi¢do quimica a
vapor (CVD - do inglés: chemical vapor deposition), deposicao eletroquimica e processos sol-
gel. Existem muitas vantagens da utilizacdo da técnica de revestimento por sol-gel, as quais
estéo listadas a seguir (BRINKER et al., 1992); (WRIGHT e SOMMERDIJK, 2001):

(A)Desde que precursores liquidos sao utilizados, é possivel lancar, em revestimentos,
formas complexas e produzir filmes finos sem a necessidade de usinagem ou fundicéo.
(B) Os filmes de sol-gel sdo considerados como "tecnologias verdes" de revestimento, pois
ndo apresentam impurezas no produto final como substancias iniciais, sendo livre de

residuos e com exclusao da etapa de lavagem.
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2.4.2 Método de decomposicdo térmica de cloretos

2.4.2.1 Método de decomposicao térmica de cloretos utilizando liquido iénico

Substancias idnicas liquidas podem ser utilizadas em diferentes campos do
conhecimento. Faraday foi um dos pioneiros no uso de sais em estado liquido no dominio da
eletroquimica (BLOMGREN e JONES, 1990). No entanto, o uso pratico destes materiais esteve
restrito devido as suas altas temperaturas de fusdo. No final da década de quarenta, foi
descoberto que, quando misturados cloreto de alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, forma-se
um sistema idnico com baixa temperatura de fusdo (HURLEY et al., 1951). Quando se pensa
em sal, imagina-se logo cristais como os de NaCl. No entanto, os sais podem ser liquidos e,
entdo, sdo chamados de liquidos idnicos ou sais fundidos, como também séo conhecidos.

Tal como conhecemos 0s sais, 0s liquidos idnicos sdo formados por ions positivos
e negativos. O que torna os liquidos idnicos fluidos € o fato do cation se localizar na estrutura
de compostos organicos que sao maiores que 0s cations metalicos. Isto deixa a densidade de
interacdo i6nica menor, permitindo que, mesmo a baixas temperaturas, o estado liquido seja
alcancado. A menor interagdo idnica torna os liquidos idnicos geralmente insoluveis em &gua e
também permite que alguns sejam purificados por destilacdo a pressdo reduzida (REBELO et
al., 2006).

Os liquidos ibnicos tém varias vantagens, como uma ampla estabilidade
eletroquimica, baixa emissdo de poluentes, ampla faixa de temperatura para a fase liquida,
desprezivel pressdo de vapor e alta estabilidade térmica comparado a solventes convencionais
aquosos e organicos (LISENKOV et al., 2010). A esse respeito sdo varios trabalhos
descrevendo sobre protecdo contra a corrosdo do ago carbono e outros metais pela deposicéo
de revestimentos a partir de liquidos idnicos (CAPORALI, 2010). Eletrodos dopados com
antiménio e oOxidos de estanho utilizando liquido i6nico como solvente na preparacdo da
solucdo precursora, sintetizados termicamente sobre substrato de titanio apresentaram uma boa
estabilidade e uma maior durabilidade quando comparados com outros métodos: alcodlicas e
método sol-gel (JARA, 2011).

Literatura de patentes apresenta alguns estudos relativos a eletrodos recobertos com
oxidos bem como ao uso de liquidos idnicos como solventes para efetuar os depdsitos dos
oxidos metalicos. A patente BR 10 2012 010463-6 trata de um processo de obtencao de anodos

dimensionalmente estaveis utilizados em sistemas eletroquimicos para degradacdo de
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compostos organicos com auxilio de liquidos i6nicos e sais de metais sobre um suporte. Esta
tecnologia desenvolvida no Laboratorio de Eletroquimica e Nanotecnologia sera aperfeicoada

e aplicada a recobrimentos contra a corrosao de aco nesta tese.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Com o objetivo de verificar o melhor desempenho na prote¢do contra a corroséo
nos dois métodos utilizados, sol-gel e deposi¢édo térmica de cloretos utilizando liquido iénico
como solvente, foram realizados inicialmente diferentes tipos de pré-tratamentos, com acetona
e alcool isopropilico, observados através das analises eletroquimicas de potencial de circuito
aberto e curvas de polarizacéo.

Na deposicdo do cério pelo método sol-gel foram analisadas diferentes
temperaturas de calcinagdo (200, 300, 400 e 500 °C) e de concentragOes das solucgdes
precursoras de 6xido de cério (100, 150 e 200 g L).

Nos depdsitos de oxidos de cério utilizando liquido i6nico como solvente foram
utilizados o cloreto de cerio heptahidratado (CeClz7H20), nitrato de cério amoniacal
(NH4)2Ce(NO3)s € o cloreto de aluminio hexahidratado (AICIl3.6H20) como solucbes
precursoras e o liquido iénico 1-metilimidazol sulfato de hidrogénio (CsHsN2 - H2SO4) como
solvente. Foram analisadas as temperaturas de calcinagdo de 400, 450, 500, 550 e 600 °C para

verificacdo qual temperatura apresenta uma melhor prote¢do do recobrimento.

3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Corpos de prova

Os corpos de prova utilizados foram confeccionados a partir de uma chapa de aco
carbono SAE 1020, gentilmente cedidos pela PETROBRAS/UN-SEAL, Sergipe-Alagoas, com
uma espessura nominal de 3,0 mm. As amostras foram preparadas em uma funilaria na cidade
de Aracaju, de forma circular, em formato de discos, com diametro de 2,0 cm e espessura de

3,0 mm, como mostra a Figura 13.
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Figura 13. Eletrodos de aco carbono SAE 1020 n&o revestidos.

A composicdo quimica do ago SAE 1020 utilizado para revestimentos esta descrita

na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica do ago carbono SAE 1020.

Elemento Teor (%)

C 0,20
Mn 0,22
Si 0,04
0,01
S 0,01

Al 0,007

Fe 99,513

3.1.2 Pré-tratamento dos eletrodos

Uma vez cortados nas dimensfes desejadas 0os mesmos receberam um tratamento
de polimento com lixas d’agua de granulometria de 100 e 220, marca 3M, para remoc¢éo das
rebarbas e para que a superficie fique totalmente lisa e livre de fissuras e arranhdes.

Os corpos de prova receberam um tratamento com acetona e alcool isopropilico e
agua destilada com a finalidade de remover residuos de Oleos e gorduras existentes nas
amostras. Para elaboracdo deste trabalho foram utilizados o0s seguintes reagentes listados na
Tabela 2.
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Tabela 2. Tabela de reagentes utilizados.

Massa Molar

Reagente Formula g mol™ Pureza (%) Fabricante
Acido Acético CH3COOH 60,05 99,7 Vetec
Nitrato de Cério
(IV) Amoniacal (NH4)2Ce(NO3)s 548,23 98,5 Sigma-Aldrich
Etileno Glicol C2Hes0O2 62,07 99,5 Vetec
Cloreto de
Aluminio AICl3.6H,0 241,43 99,5 Vetec
Hexahidratado
Acido Citrico
Anidro CeHgO7 192,13 99,5 Synth
Acetilacetonato .
de Aluminio C1sH21AlIO6 324.31 99,0 Aldrich
Cloreto de Cério ]
Heptahidratado CeCl3 7H.0 372,58 98,0 Aldrich
1-metilimidazol
sulfato de (C4HeN2-H2S04) 82,11 99,0 Sigma-Aldrich
hidrogénio
Alcool CsHsO 60,10 99,5 Vetec
Isopropilico
Cloreto de Sédio NaCl 68,44 Vetec
Acetona (CH3).CO 58,08 99,5 Vetec

3.1.3 Método Sol-gel

Neste método, a deposigao foi realizada pela técnica “dip-coating” (revestimento

por imersdo) que consiste na simples imersdo dos substratos na solugdo precursora e posterior

retirada dos mesmos. Os substratos foram retirados verticalmente da solucdo a uma velocidade

constante para assim obter camadas finas e homogéneas. Apos a retirada das amostras, os filmes

foram secos a temperatura ambiente por 20 minutos e posteriormente levados ao forno.

E importante ressaltar que a diferenca de outras técnicas de deposicio de camadas

protetoras, como a polimerizacao (depositos de polimeros condutores ou blendas poliméricas),

é que este método dispensa a realizacdo de um pré-tratamento quimico das superficies a serem
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protegidas. Assim, antes da deposi¢do das camadas protetoras por sol—gel, os eletrodos foram
polidos com lixa d"agua de granulometria 220 com a finalidade da remocao de aparas existentes
na amostra.

Com a finalidade de estudar o efeito da temperatura de densificagdo na morfologia
e nas propriedades de protecdo contra a corrosao, foram preparados recobrimentos de CeOo,
(céria) que foram tratados termicamente por uma hora cada um nas diferentes temperaturas de
200, 300, 400 ou 500 °C em um forno elétrico com taxas de aquecimento de 1 e 5 °C min.

Apo6s determinada a melhor temperatura de densificacdo dos filmes de 6xidos, ou
seja, recobrimentos com morfologia mais uniforme e sem a presenca de trincas, filmes que
apresentardo uma maior protecdo contra a corrosdo, foram preparados o0s recobrimentos de céria
e alumina usando diferentes concentracdes nas solu¢fes precursoras.

Na preparacdo da solucdo de cério foi utilizado o nitrato de cério amoniacal
(NHa4)2Ce(NOz3)s € o cloreto de cério heptahidratado (CeClz.7H20) em diferentes concentracbes
(100, 150 e 200 g L) para obtencdo do Oxido de cério. Foi utilizado também o alcool
isopropilico, acido acético e agua na preparacao da solucdo. Apos o pré-tratamento os eletrodos
foram imersos na solucdo e levados ao forno Jung Modelo 0912.

Apos essa etapa, as amostras foram analisadas por meio das técnicas eletroquimicas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), curva de polarizacao (CP), potencial de
circuito aberto (OCP) (do inglés open circuit potential) e andlises fisicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia de forga atomica (AFM) (do inglés scanning
electron microscopy) e difracdo de raios X (DRX) para avaliar a resisténcia a corrosdo na
superficie e a deposicdo de cério na camada formada.

Na Figura 14 mostra fluxograma dos experimentos realizados através do método

sol-gel utilizando o nitrato de cério amoniacal e o cloreto de cério heptahidratado.
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Método Sol-gel

Concentragoes
100, 150 ¢ 200 g.L"!

Nitrato de cério Cloreto de cério

amoniacal heptahidratado
(1e5°C.mM) (1e5°C.mM)

Alcool 1sopropilico + acido acético

Tratamento térmico
200, 300, 400 ¢ 500 °C

Métodos de Analise
Fisica: MEV, AFM, DRX
Eletroquimica: OCP, CP, EIE

Figura 14. Fluxograma do método sol-gel utilizando nitrato de cério amoniacal e cloreto de
cério heptahidratado.

3.1.4 Deposicao de cloretos utilizando liquido i6bnico como solvente
Para a preparacdo das solucdes precursoras a base de cério foram utilizados o

cloreto de cério heptahidratado (CeCls-7H20), 20 g L, e o nitrato de cério amoniacal
(NHa)2Ce(NO3)s, concentragdes de 20, 50 e 100 g L™ e na deposicdo do aluminio foi utilizado
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o cloreto de aluminio hexahidratado (AICIs.6H.0). Ambos foram dissolvidos em 1,0 mL de
liquido i6nico 1-metilimidazol sulfato de hidrogénio e aquecidos a 90°C para uma melhor
dissolucao das substancias. Em todos os casos foram verificadas a temperaturas de densificacdo
de 400, 450, 500, 550 e 600 °C em uma taxa de aquecimento de 5 °C min™. Nos depdsitos de
nitrato de cério amoniacal foram observados também a taxa de aquecimento de 1 °C min, além

da taxa de aquecimento de 5 °C min, como mostra fluxograma apresentado na Figura 15.

Método Liquido Ionico como Solvente

Concentragdes / \ Concentragdes
20,50¢ 100 .1’} a .! 20g.L!

Cloreto de Cério Nitrato de cério Cloreto de Aluminio
Heptahidratado amoniacal Hexahidratado

liquido 16nico 1- metilimidazol sulfato de hidrogénio
(C4H¢N, H,SO,)

Tratamento térmico
400, 450, 500, 550 ¢ 600 °C

Métodos de Analise
Fisica: MEV, AFM, DRX
Eletroquimica: OCP, CP, EIE

Figura 15. Fluxograma do método do liquido idnico utilizando nitrato de cério amoniacal,
cloreto de cério heptahidratado e cloreto de aluminio hexahidratado.

3.1.5 Testes eletroquimicos

Para a realizagdo dos testes eletroquimicos foi utilizado um
potenciostato/galvanostato PGSTAT 302N desenvolvido pela Eco Chemie e fabricado pela
AUTOLAB, acoplado a um microcomputador com o programa GPES versdo 4.9 (General
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Purpose Electrochemical System) para a aquisicdo e tratamento dos dados. Para obtencgéo de
informacdes a respeito dos potenciais de deposicdo das espécies presentes em solucdo foi
utilizada uma célula eletroquimica classica com trés eletrodos: o eletrodo de calomelano
saturado como referéncia, o contra eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho feito em chapa
de aco carbono SAE 1020 com uma area de 3,14 cm?.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas
em uma faixa de frequéncia 10 kHz até 1 mHz em uma amplitude de voltagem senoidal de 10
mV. Curvas de polarizagédo potenciodindmica foram realizadas com velocidade de varredura de
1 mV s. A Figura 16 mostra a célula eletroquimica com os respectivos eletrodos em uma
solucédo de NaCl 3,5%.

Eletrodo de referéncia

Contra eletrodo
Eletrodo de trabalho

Figura 16. Célula eletroquimica contendo solugdo de NaCl 3,5% utilizada no estudo de
COrroséo.
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3.1.6 Anélises do AFM

A morfologia da superficie do revestimento sobre o ago carbono foi investigada por
AFM. Imagens de AFM foram obtidas com um Sistema Nanosurf EasyScan 2 (Nanosurf AG,
Suica). Em todas as analises de AFM, foi empregado o modelo ndo-contado usando sondas
AFM de silicio, com uma constante de forca de 48 N m™ e uma frequéncia de ressonancia de
190 kHz.

3.1.7 Anélises de MEV

Microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em um equipamento
modelo MEV JEOL/JSM-6510LV com ampliacédo de até 2000 x com o objetivo de verificar a

superficie do recobrimento.

3.1.8 Andlises de DRX

A caracterizacéo fisica dos revestimentos de 6xidos de cério, tratados em diferentes
temperaturas, foi realizada em um difratdbmetro de raios X com tubo de radiagdo de cobre e
angulos de varredura de 20-80 (260). A posigao dos picos de difracdo foi analisada e comparada
utilizando dados do Joint Committee of Power Diffraction Standards (JCPDS).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Meétodo Sol-Gel

Nos resultados preliminares realizados sobre as camadas de recobrimento
preparadas pelo método sol-gel foi verificada: a influéncia do tipo de lixas com granulometria
de 100 e 220, o efeito dos tipos de pré-tratamento com alcool isopropilico e acetona, 0 numero
de imersdes na solucdo de cério e o efeito da temperatura de calcinacdo a 200, 300, 400 e 500
°C. Para tanto, foram realizados testes eletroquimicos por curvas de polarizacdo
potenciodindmicas. Diferentes solucBes precursoras utilizando nitrato de cério amoniacal,
(NH4)2Ce(NO3)s, € cloreto de cério heptahidratado, CeClz 7H.O, ambos em uma concentracdo
de CeO; de 100, 150 e 200 g L* depositados através do método sol-gel. A deposicio foi
realizada pela técnica “dip-coating”, que consiste na simples imersao dos substratos na solugao
precursora e posterior retirada dos mesmos, permanecendo o0s substratos submersos por 30 s.

A Figura 17 e a Figura 18 apresentam curvas de polarizacdo potenciodindmicas em
solucdo aquosa de NaCl 3,5%, equivalente a 0,6 mol/L, para eletrodos revestidos com cério e
polidos com lixas de granulometria 100 e 220, juntamente com eletrodo néo revestido, em uma
Unica imersdo em solucdo de cério pelo método sol-gel e pré-tratamento pelo tempo de 20
minutos em acetona e alcool isopropilico, respectivamente, com o objetivo de verificar a
influéncia do tipo de lixa no preparo das amostras, seguida por lavagem com agua deionizada

para remocao de gorduras.
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Figura 17. Curva de polarizacdo potenciodinamica em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cério, precursor nitrato de cério amoniacal, e polidos com lixas de
granulometria 100 e 220 juntamente com eletrodo néo revestido e pré-tratado com acetona.
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Figura 18. Curva de polarizacdo potenciodindmica em solugcdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cério e polidos com lixas de granulometria 100 e 220 juntamente com
eletrodo ndo revestido pré-tratados com alcool isopropilico.

No pré-tratamento realizado com acetona entre as amostras revestidas o eletrodo

polido com lixa de granulometria 100 (-0,283 Vsce) ofereceu uma melhor propriedade contra
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corrosao do que o eletrodo polido com lixa de granulometria 220 (-0,391 Vsce) € em ambos 0s
casos 0s resultados obtidos contra a corrosdo, analisados através da curva de polarizacao
potenciodindmica, foram melhores que o eletrodo ndo revestido. J& o pré-tratamento realizado
com o alcool isipropilico as amostras revestidas com cério e polidas com lixa de granulometria
220 (-0,220 Vsce) ofereceu uma melhor propriedade contra a corrosédo do que o eletrodo polido

com lixa de granulometria 100 (-0,271 Vsce), conforme mostra dados na Tabela 3.

Tabela 3. Potencial de corrosdo (Ecorr) € corretnte de corrosdo (lcorr (A)) utilizando alcool
isopropilico e acetona no pré-tratamento dos eletrodos e utilizando tipos de lixas com
granulometria 100 e 220, comparando com o eletrodo sem revestimento que apresentou o Ecorr
(-0,503 Vsce) € leor 1,43 x 10° A,

Granulometria Acetona Alcool isopropilico
Lixa Ecorr (Vsce) leor (A) Ecorr (Vsce) leorr (A)
100 -0,283 1,43 x 107 -0,271 1,00 x 10
220 -0,391 0,560 x 10° -0,220 0,360 x 10°

Comparando os dois tipos de pré-tratamento e o tipo de lixa, utilizados, acetona e
alcool isopropilico, este obteve um melhor desempenho contra a a¢do corrosiva com a lixa de
granulometria de 220, por isso, 0 pré-tratamento com alcool isopropilico e o polimento dos
eletrodos com lixa de granulometria de 220 foram utilizados em todos os experimentos
seguintes realizados neste trabalho.

Outro aspecto observado foi 0 nimero de imersdes na solucao, conforme Tabela 4,

gue ndo mostrou um bom comportamento na propriedade de protecdo contra a corrosao.

Tabela 4. Potencial de corrosdo (Ecor) € corrente de corrosdo (lecor (A)) utilizando &lcool
isopropilico e acetona no pré-tratamento dos eletrodos com 01 e 02 imersdes na solucédo de
cério, comparando com o eletrodo sem revestimento que apresentou o potencial de corroséo
Ecorr (-0,503 Vsce) e leor 1,43 X 10° A,

01 Imerséao 02 Imersoes
Ecorr (VSCE) |corr (A) Ecorr (VSCE) |corr (A)
Alcool -0,187 0,148 x 10° -0,477 2,07 x 10°
Isopropilico
Acetona -0,283 1,12 x 10 -0,361 2,6 x 10°

A curva de polarizacdo potenciodindmica apresentada na Figura 19 mostra o

comportamento do revestimento em funcdo do pré-tratamento onde verificou-se que o alcool
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isopropilico obteve um melhor efeito de protecdo comparados com acetona. As condi¢fes do

experimento foram as mesmas para os dois diferentes tipos de pré-tratamento.

) Sem recobrimento (1) @

02 Alcool isopropilico (2) @) T

Acetona 3)

0.0 | 3 -
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e
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c
a \
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Figura 19. Curva de polarizagdo potenciodinamica em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cério pré-tratados com alcool isopropilico e acetona.

O efeito do nimero de imersbes esta apresentado na Figura 20 e na Figura 21,
utilizando a acetona e alcool isopropilico, respectivamente, como pré-tratamento nas mesmas
condicBes experimentais, onde evidencia que o0 numero de imersdes ndo contribui
positivamente como camadas protetoras contra a corrosdo do ago carbono SAE 1020. Foi
observado que um eletrodo que sofreu apenas uma imersdo na solucdo contendo cério obteve
um melhor desempenho como inibidor do ataque corrosivo comparado com o eletrodo que
sofreu uma 22 imers@o, em uma solucdo aquosa de NaCl 3,5%, como mostra os valores de

potenciais de corrosao e de correntes de corrosdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 20. Curva de polarizacdo potenciodinamica em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cério com uma e duas imersdes pré-tratados com acetona.
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Figura 21. Curva de polarizacdo potenciodinamica em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cério com uma e duas imersdes pre-tratatos com alcool isopropilico.



4.1.1 Nitrato de cério amoniacal

Diferentes concentragdes de oxidos de cério, 100, 150 e 200 g L*, taxas de
aquecimento de 1 e 5 °C min e diferentes temperaturas de calcinagdo 200, 300, 400 500°C
foram utilizadas com nitrato de cério amoniacal na solu¢do precursora no método sol-gel.
Analises eletroquimicas foram realizadas para verificar o melhor desempenho contra a corrosdo
das camadas obtidas nestes estudos.

A Figura 22 e a Figura 23 mostram o potencial de circuito aberto e as curvas de
polarizacdo potenciodinamicas em solugéo aquosa de NaCl 3,5% das camadas obtidas usando
diferentes temperaturas de calcinacdo [procedimentos experimentais foram obtidos utilizando
a taxa de aquecimento de 1 °C min e uma concentragio de 100 g L™]. A temperatura de
calcinagdo de 200°C teve um melhor desempenho em relacdo as demais temperaturas.
Entretanto, o baixo desempenho exibido pelos revestimentos densificados usando uma taxa de
aquecimento de 1 °C min!, especialmente a temperaturas mais elevadas, é evidenciado pelos
elevados valores de lcor € pelo baixo deslocamento do Ecor para valores de potencial mais
positivos. Este comportamento pode ser devido a permeabilidade dos revestimentos, associados
a fissuras e porosidades permitindo o contato do eletrélito com a superficie do substrato, dando

inicio ao processo de corrosdo, como sera mostrado na caracterizacao fisica na pagina 44.
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Figura 22. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério amoniacal, 100 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 1 °C min™,
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Figura 23. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas obtidas em solugéo aquosa de NaCl 3,5%
para eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 100 g L™, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 1 °C min™.
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A Figura 24 e a Figura 25 mostram o comportamento eletroquimico de corrosdo das
camadas de recobrimento sintetizadas usando nitrato de cério amoniacal com taxa de
aquecimento de 5 °C min e concentragio de 100 g L™, juntamente com o substrato de ago
carbono sem revestimento. Nos recobrimentos com taxa de aquecimento de 5 °C min! as
correntes de corrosdo dos substratos recobertos sdo menores quando comparadas com o eletrodo
do aco sem revestimento, para todas as temperaturas de densificacdo, diferentemente dos
recobrimentos com taxa de aquecimento de 1 °C min~t. Esta observagio sugere que a protecao
contra a corrosao por estas camadas de revestimento é devido ao blogueio da superficie do aco
carbono. A corrente de corrosao, lcor, € 0 potencial de corrosao, Ecorr, foram medidos a partir
do potencial de circuito aberto e das curvas de polarizacdo usando o método de extrapolacdo

das curvas de Tafel.
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Figura 24. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério amoniacal, 100 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

O comportamento catodico e anddico do ago carbono sem recobrimento foi
modificado com a deposi¢do do cério pelo método sol—gel, deslocando as curvas de polarizagdo
(catodica e anddica) para regides mais nobres, ou seja, para valores menores de corrente de
corrosdo e maiores potenciais de corrosdo, especialmente quando foi usada uma taxa de
aquecimento de 5 °C min! quando comparadas com taxa de aquecimento de 1 °C min™,

notadamente, estas mudancas sdo mais evidentes quando usada uma temperatura de
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densificacdo de 200 °C na deposicdo dos oxidos de cério. Comportamento dos revestimentos a
temperaturas mais elevadas podem ser devido a permeabilidade dos revestimentos, associados
a fissuras e porosidades permitindo o contato do eletrolito com a superficie do substrato, dando

inicio o processo de corroséo.
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Figura 25. Curvas de polarizacao potenciodinamicas obtidas em solucéo aquosa de NaCl 3,5%
para eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 100 g L, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™,

Na Tabela 5 estdo apresentados os potenciais e correntes de corrosao obtidos a partir
das curvas de polarizacdo potenciodindmicas extraidos dos dados apresentados na Figura 25. O
potencial e a corrente de corrosdo do eletrodo recoberto com 6xido de cério e calcinado a 200
°C foram de -0,120 Vsce € 0,565 x 10 A, respectivamente, demonstrando oferecer um melhor
desempenho contra a a¢do da corrosdo, comparados aos eletrodos recobertos com cério e
calcinados nas demais temperaturas e o eletrodo sem recobrimento.
Tabela 5. Potenciais de corrosdo (Ecorr) € correntes de corrosdo (leorr (A)) para os eletrodos
revestidos com cério, usando nitrato de cério amoniacal, taxa de aquecimento de 5 °C min™

preparadas pelo método sol-gel e calcinados em diferentes temperaturas, assim como, para o
eletrodo de agco sem recobrimento.

Ecorr(VSC E) | corr(A)
Sem revestimento -0,503 14,3 x 10®
200 °C -0,120 0,56 x 10
300 °C -0,187 2,31x10°
400 °C -0,386 8,24 x 10
500 °C -0,108 19,4 x 10
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Os espectros de impedancia eletroquimica do ago carbono sem recobrimento e 0s
revestidos a base de cério pela técnica sol-gel calcinados em diferentes temperaturas foram
registrados no potencial de circuito aberto em uma solucgéo de NaCl a 3,5% apds 2 h de imersao.
Os valores de impedéancia AC em altas e baixas frequéncias geralmente representam a resposta
dos revestimentos na solucdo de reagBes de Faraday e da capacitancia da dupla camada,
respectivamente. Graficos de Bode para o aco carbono revestido usando nitrato de cério
amoniacal, 100 g L™, calcinados a 200°, 300°, 400° e 500 °C e com taxa de aquecimento de 5
°C min!, comparados com o substrato de aco carbono sem recobrimento sio mostrados na
Figura 26.

A impedancia total dos revestimentos a base de cério sol-gel, calcinados a 200 °C,
utilizando o nitrato de cério amoniacal como solucao precursora, foi aumentada em uma ordem
de magnitude quando comparados com 0 ago sem revestimento. O aumento dos valores de
impedancia mostra uma melhor protecéo do revestimento contra a corroséo. Na representacéo
de Bode sdo apresentadas trés regides diferentes: a regido de alta frequéncia (acima de 1,5 Hz,
escala logaritmica) indica resisténcia a solu¢do, uma regido média (entre -0,5 Hz e 1,5 Hz,
escala logaritmica) indica um comportamento capacitivo e uma regido de baixa frequéncia
(abaixo de -0,5 Hz, escala logaritmica) que explica a transferéncia de carga na interface

eletrodo/solucéo.
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Figura 26. Diagrama de Impedancia de Bode do ago SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinacdo em solucdo de NaCl 3,5 % em um potencial de circuito aberto de 3600 segundos,
para eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 100 g L, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Os revestimentos sol-gel a base de cério densificados a temperatura de 200 °C
exibem um comportamento capacitivo em todas as regides de frequéncia, quando comparados
com as demais temperaturas de calcinacdo e com o ago carbono sem revestimento como pode
ser observado no diagrama de Nyquist na Figura 27. Revestimentos cerdmicos proporcionam
uma resisténcia a corrosdao devido & formacdo de uma pelicula de 6xidos, tornando-a
impermeavel, impedindo a difusdo de oxigénio da solucéo para a superficie metalica. A Figura
28 mostra diagrama de fase onde a regido de altas frequéncias do recobrimento calcinado a 200
°C teve a formacdo de um angulo maior, resultados em conformidade com o médulo de
impedéncia. Estes resultados estdo em consonancia com o observado na morfologia da
superficie, livre de trincas e craque para o recoberto com temperatura de calcinacdo de 200 °C
e taxa de aquecimento de 5 °C min~! comparados com microestruturas com formagGes de

fissuras para 300° 400° e 500 °C. Resultados que serdo descritos adiante.
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Figura 27. Diagrama de Nyquist para o aco carbono SAE 1020 em solucdo de NaCl 3,5 % em
um potencial de circuito aberto por 3600 segundos, para eletrodos revestidos com nitrato de
cério amoniacal, 100 g L, em diferentes temperaturas de calcinagio e com taxa de aquecimento
de 5°C min™,
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Figura 28. Diagrama de angulo de fase do aco SAE 1020 em solucdo de NaCl 3,5 % em um
OCP de 3600 segundos, para eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 100 g L™,
em diferentes temperaturas de calcinagio e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

Caracterizacao fisica

Os padrdes de difracdo de raios X dos revestimentos a base de cério depositados
utilizando como precursor o nitrato de cério amoniacal e calcinados em diferentes temperaturas
sobre 0 substrato de aco carbono estdo representados na Figura 29. Andlises de difratometria
obtidas a partir das amostras tratadas termicamente a 200-500 °C indicam a presenca de CeO-
(6xido de cério) fase que corresponde aos picos 28.6, 33.0, 47.5 e 56.3 nos planos (11 1), (20
0), (220) e (311), respectivamente (Joint Committee of Power Diffraction Standards-JCPDS
#78-0694).

44



Intensidade (un)

Intensidade (un)

20

45

30 40 50 60 70
20 (graus)
' I I - I I I '
D J
B (b) = CeO, @ -
[ o-Fe O
i FeC A ]
Fec []
Fe, O, B ]
D =
0 e Hp ]
500 °C ]
i 400 °C]
- A J ~ . A 300 °C]
) L LA R 200 °C
1 1 1 1 1 1 1 1
30 40 50 60 70 80
260 (graus)



T T T T u T T T T T T
60000 | (c) 0O a-Fe O A
FeE_C ‘
FeC ] |
S 50000 | Fe, O, W |
o
i A
o [ |
2 40000 | -
o)
-
£
[ A I
30000 | ' - ] s EQ }
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 29. Diagramas de DRX do ago carbono SAE 1020 recoberto com filmes de 6xidos de
cério calcinados de 200 a 500 °C — (a) taxa de aquecimento = 1°C min*? e (b) taxa de
aquecimento = 5 °C min? — (c) eletrodo sem recobrimento, calcinado a 400 °C e taxa de
aquecimento = 5 °C min™.

Com a temperatura de calcinacdo de 200 °C a intensidade do pico de 6xido de cério
(111) em relagdo aos demais picos do CeO, é maior, quando comparados com 0s demais
depdsitos, portanto o tamanho dos cristais diminui de acordo com estudos realizados por
WANG et al., 2003, sobre a eletrodeposicdo anodica de CeO2 nos diferentes substratos, o que
pode ocasionar um melhor efeito de protegdo contra a corrosao fazendo com que a passagem
de corrente elétrica diminua.

Além disso, é também claro que os revestimentos tém um carater mais amorfo
quando tratado a baixas temperaturas e que o carater cristalino aumenta ligeiramente com o
aumento da temperatura de tratamento. Neste sentido, foi demonstrado que o abrandamento da
fase amorfa beneficia a reducdo da tensdo de tracdo e formacéao de fissuras e garante uma boa
aderéncia com o substrato (WANG et al., 2003) dificultando a penetracdo de ions corrosivos,
proporcionando uma protecdo eficaz para a liga de magnésio. Por outro lado, para os
revestimentos com mais fases cristalinas, a tenséo de tragdo ndo ter um comportamento eficaz,
resultando em mais rachaduras.

Assim, a tensdo residual no plano derivado da transformacéo cristalina atua como
fator principal no comportamento de corrosdo, levando a diferencas de capacidade de protecdo

em ensaios eletroguimicos (LV et al., 2013). Estes resultados correspondem ou estdo
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relacionados aos novos resultados, uma vez que os revestimentos mais cristalinos (sintetizados
a alta temperatura), originam uma prote¢do anti-corrosiva inferior, e resultam em superficies
com mais formacéo de fissuras (Figura 30).

Os espectros de raios X também continham os picos do substrato (a-Fe). Picos
posicionados em um 26 valores de 44,66° e 65,02° correspondem a ferrita (a-Fe) (JCPDS # 06-
0696), observado na Figura 29.

Ferro carbono (FesC e FeC) como cementita (JCPDS #75-0910 e 03-0411) foi
observado a temperaturas mais elevadas (a partir de 400 °C) e 0s seus picos aumentam com 0
aumento da temperatura. Esta fase € geralmente observada em aco carbono apos ciclos de
aquecimento-arrefecimento (LV et al., 2013) e, neste caso, poderia resultar da difusdo de C a
partir do substrato para a interface com o revestimento sol-gel. Assim, isso indica que, 0 uso de
elevadas temperaturas de sinterizacdo é desaconselhavel devido as alteracGes das caracteristicas
estruturais da liga.

A Figura 29 (c) demonstra que um tratamento térmico a 400 °C resulta na formacéo
de FesC, uma vez que para além dos picos relacionados com o substrato, em 45 e 65°, varios
picos relacionados com FesC sdo observados. Estes sinais sdo também observados nas amostras
com revestimentos calcinados a temperaturas superiores a 400 °C.

Além disso, a formagao de FesC é observado em ambas as taxas de aquecimento, a
intensidade dos seus picos de difracdo € maior a1 ° C min do que a5 ° C min*, uma vez que
a formacdo de cementita é favorecida a taxas de arrefecimento lento (SAHA et al., 2010).

A difuséo de Fe foi favorecida a temperaturas mais elevadas, a Figura 29 também
mostra a presenca de 6xido de ferro como FezO4 (JCPDS #82-1533), resultante da reacao entre
0 Fe e 0 oxigénio na interface.

A caracterizacdo da morfologia superficial dos depositos foi realizada por AFM,
assim como do corpo-de-prova de aco carbono lixado e sem ter recebido nenhum recobrimento.
Assim na Figura 30 se observa que o aco carbono possui uma superficie contendo pequenos
riscos provenientes do processo de polimento inicial.

Ja a camada preparada a 200 °C parece ser bastante compacta e homogénea
recobrindo totalmente a superficie do eletrodo observado na Figura 31. Ndo se observa
rachaduras nem trincas na superficie, 0 que indica que a camada pode ser bastante eficiente
como uma barreira contra a corrosao. Uma morfologia similar é observada no eletrodo contendo
uma camada preparada a 300 °C, embora algumas trincas finas ja podem ser observadas. O
aparecimento de trincas é ainda observado nos depdsitos preparados a 400 e 500 °C embora

com maior intensidade naquele preparado na maior temperatura.
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Uma vez que o comportamento anti-corrosivo dos revestimentos de sol-gel
sintetizados utilizando nitrato de cério amoniacal e 5 °C min™, foram mais eficientes (Figura
24 a Figura 28), a caracterizacdo morfoldgica foi realizada sobre estes revestimentos para

determinar a influéncia da temperatura nas caracteristicas superficiais dos revestimentos.

Line fit 2,78pm

Figura 30. Imagem de AFM obtida sobre o corpo-de-prova de aco carbono lixado e sem
recobrimento.

As caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos depoésitos observadas por AFM na
Figura 31 concordam com a eficiéncia na prote¢do contra a corrosdo observada nas curvas de
polarizacao potenciodindmicas, diagramas de Bode e Nyquist das Figura 25, Figura 26 e Figura
27, respectivamente. Assim a camada mais homogénea e compacta (livre de trincas) que é
preparada usando 200 °C mostra a maior eficiéncia contra a corrosdo e fornece uma barreira
eficiente seguida da camada preparada a 300 °C.

Neste sentido, o baixo desempenho observado nos experimentos de corrosdo nos
depdsitos preparados usando 400 e 500 °C pode ser devido a presenca de trincas nas superficies,
as quais poderiam permitir o acesso da solugdo ao metal ou muito perto dele, ou estas zonas de

rachaduras poderiam ser menos resistentes ao ataque corrosivo do meio.
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Figura 31. Imagens de AFM em 3D obtidas sobre os corpos-de-prova de ago carbono recobertos
com camadas contendo Ce depositadas a diferentes temperaturas de densificacéo.

Um estudo mais detalhado da superficie da camada de protecdo de Ce preparada a
500 °C, Figura 32, mostra claramente que a mesma possui fendas ou rachaduras aparentemente
profundas, as quais permitiriam a passagem da solugéo até regides muito proximas da superficie

do metal, produzindo assim efeitos negativos do ponto de vista da corroséo.
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Figura 32. Imagem de AFM obtida sobre o corpo-de-prova de ago carbono recoberto com
camadas contendo Ce depositada a 500 °C.

Caracterizacéo eletroquimica

A Figura 33 e a Figura 34 mostram o comportamento das camadas de recobrimento
sintetizadas usando nitrato de cério amoniacal com taxa de aquecimento de 1 °C min*t e
concentracéo de 6xidos de cério de 150 g L, juntamente com o substrato de ago carbono sem
revestimento. Nos recobrimentos com taxa de aquecimento de 1 °C min~! as correntes de
corrosao dos substratos recobertos séo maiores quando comparadas com o eletrodo do aco sem
revestimento, para todas as temperaturas de densificacdo, diferentemente dos recobrimentos
com taxa de aquecimento de 5 °C min (Figura 36).

Esta observacdo sugere que a protecdo contra a corrosao por estas camadas de
revestimento permite a passagem do eletrdlito através das camadas de recobrimentos atingindo
0 substrato, superficie do aco carbono, inciciando o processo de corros¢d. A corrente de
corrosdo, lcorr, € 0 potencial de corrosdo, Ecorr, foram medidos a partir do potencial de circuito

aberto e das curvas de polarizacdo usando o método de extrapolacdo das curvas de Tafel.
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Figura 33. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério amoniacal, 150 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 1 °C min™,
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Figura 34. Curvas de polarizacdo potenciodinamicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 150 g L™, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 1 °C min™.

Na Figura 35 e na Figura 36 mostram o comportamento eletroquimico de corrosédo
das camadas de recobrimento sintetizadas usando nitrato de cério amoniacal com taxa de

aquecimento de 5 °C min*! e concentracdo de 6xidos de cério de 150 g L%, através do método
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sol-gel, juntamente com o substrato de aco carbono sem revestimento. Nos recobrimentos com
taxa de aquecimento de 5 °C min~t as correntes de corrosdo dos substratos recobertos sio
menores quando comparadas com o eletrodo do aco sem revestimento, para todas as
temperaturas de densificacdo, exceto a de 400 °C que, apesar de potenciais mais elevados,
obteve uma corrente de corrosdo mais elevada, diferentemente dos recobrimentos com taxa de
aquecimento de 1 °C min™,
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Figura 35. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério amoniacal, 150 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 36. Curvas de polarizacao potenciodinamicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 150 g L™, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.,

Espectros de impedancia eletroquimica obtidas do ago carbono sem recobrimento e
os revestidos a base de cério pela técnica sol—gel, calcinados em diferentes temperaturas, foram
registrados no potencial de circuito aberto em uma solucéo de NaCl a 3,5% apds 2 h de imers&o.
Graficos de Bode para 0 aco carbono revestido usando nitrato de cério amoniacal, 150 g L™,
calcinados a 200°, 300°, 400° e 500 °C e com taxa de aquecimento de 5 °C min~*, comparados
com o substrato de ago carbono sem recobrimento s&o mostrados na Figura 37. A impedancia
total dos revestimentos a base de cério sol-gel, calcinado a 500°C, utilizando o nitrato de cério
amoniacal como solucdo precursora, foi mais elevada quando comparados com 0 ago sem
revestimento e demais temperaturas de calcinacao, significando terem uma melhor protecéo do
revestimento contra a corrosédo, confirmados pelos maiores arcos capacitivos nos diagramas de
Nyquist representados na Figura 38, que estdo de acordo com os resultados obtidos através dos
potenciais de circuito aberto e das curvas de polarizagdo potenciodindmicas das Figura 35 e

Figura 36.

53



“H0-——

L B Sem recobrimento
35 [, 200 °C -
’-.,. 300 °C
%, v 400°C
30 ¢ % 500 °C 1
T 25}
c
)
N o0t
o
(@]
|
15 F
10 F
05 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
-3 2 1 0 1 2 3 4

Frequéncia Log (Hz)

Figura 37. Diagrama de Impedéncia de Bode do ago SAE 1020 em solugdo de NaCl 3,5 % em
um potencial de circuito aberto de 3600 segundos, para eletrodos revestidos com nitrato de cério
amoniacal, 150 g L%, em diferentes temperaturas de calcinacdo e com taxa de aquecimento de
5°C min?,
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Figura 38. Diagrama de Nyquist para o ago carbono SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinacdo em solucdo de NaCl 3,5 % em um potencial de circuito aberto de 3600 segundos,

para eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 150 g L, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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O comportamento de um melhor desempenho na protecdo contra a corrosédo do
substrato de aco carbono fica evidenciado no diagrama de fase mostrado na Figura 39 através
do aumento de um maior angulo formado na regido de alta frequéncia pela temperatura de 500

°C em conjunto com o modulo de impedancia.
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Figura 39. Diagrama de angulo de fase do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagédo em solucéo de NaCl 3,5 % em um OCP de 3600 segundos, para eletrodos revestidos
com nitrato de cério amoniacal, 150 g L%, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de
aquecimento de 5 °C min—1,

As curvas de potenciais de circuito aberto e as curvas de polarizagdo
potenciodindmicas obtidas de camadas sintetizadas usando nitrato de cério amoniacal com uma
concentracio de 6xido de cério de 200 g L™, calcinados a 200, 300, 400 e 500 °C e com taxa
de aquecimento de 5 °C min™, pela técnica sol-gel, comparados com o substrato de ago carbono
sem recobrimento s&o mostrados nas Figura 40 e Figura 41, respectivamente. O revestimento
calcinado em uma temperatura de 500 °C obteve valores de potenciais de corrosao mais elevado
comparado com demais recobrimentos nas demais temperaturas (Figura 41).

De acordo com o potencial de circuito aberto mostrado na Figura 40, o recobrimento
realizado na temperatura de calcinacdo de 400 °C demonstrou uma estabilizacdo do potencial
de corrosdo até 1 hora de imersdo em solucdo de NaCl mais elevado quando comparado com

a temperatura de calcinacdo de 500 °C, mas esta demonstra que em uma projecéo de um tempo
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mais prolongado, 0 mesmo teria uma maior estabilidade no potencial de corroséo, confirmado

pelas curvas de polarizagcdo potenciodinamicas mostrados na Figura 41.
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Figura 40. Potencial de circuito aberto em solugéo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério amoniacal, 200 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 41. Curvas de polarizacao potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 200 g L™, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™,

56



Nos Gréficos de Bode para o aco carbono revestido, a impedancia total dos
revestimentos a base de cério sol-gel, calcinado a 500°C, utilizando o nitrato de cério amoniacal
como solucgéo precursora, foi mais elevada quando comparados com 0 a¢o sem revestimento e
demais temperaturas de calcinacgdo, significando terem uma melhor prote¢éo do revestimento
contra a corrosdo, confirmados pelos maiores arcos capacitivos nos diagramas de Nyquist

representados na Figura 43.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica dos revestimentos do substrato de ago
carbono utilizando nitrato de cério amoniacal com uma concentragdo de 6xido de cério de 200
g L, calcinados a 200, 300, 400 e 500 °C e com taxa de aquecimento de 5 °C min?, pela
técnica sol-gel, calcinados em diferentes temperaturas, comparados com o substrato de aco
carbono sem recobrimento sdo mostrados na Figura 42, Figura 43 e Figura 44, apés potencial
de circuito aberto em uma solucao de NaCl a 3,5% apds 1 h de imersdo. Revestimento calcinado
em uma temperatura de 500 °C confirma resultado obtido nos potenciais de circuito aberto e
curvas de polarizacdo potenciodinamicas das Figura 40 e Figura 41, onde valores de impedancia
e 0 angulo de fase em altas frequéncias sdo maiores que o substrato de aco sem revestimento e

em demais temperaturas de calcinagéo.
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Figura 42. Diagrama de Bode Impedancia do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinacdo em solucdo de NaCl 3,5 % em um potencial de circuito aberto de 3600 segundos,
para eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 200 g L™, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.,
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Figura 43. Diagrama de Nyquist para o aco carbono SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinacdo em solucdo de NaCl 3,5% em um potencial de circuito aberto de 3600 segundos,
para eletrodos revestidos com nitrato de cério amoniacal, 200 g L, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™,
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Figura 44. Diagrama de angulo de fase do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagédo em solucéo de NaCl 3,5 % em um OCP de 3600 segundos, para eletrodos revestidos
com nitrato de cério amoniacal, 200 g L%, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de

aquecimento de 5 °C min—,

58



4.1.2 Cloreto de cério heptahidratado

Camadas de Oxidos de cério depositadas em uma concentra¢do de 100 g L™, taxas
de aquecimento de 1 e 5 °C min e diferentes temperaturas de calcinagdo 200, 300, 400 500 °C
e o cloreto de cério heptahidratado como solucao precursora através da técnica de revestimento
sol-gel, onde analises eletroquimicas foram realizadas para verificar o melhor desempenho
contra a corrosao das camadas obtidas.

A Figura 45 e a Figura 46 mostram o potencial de circuito aberto e curvas de
polarizacdo potenciodindmicas, respectivamente, em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em
diferentes temperaturas de calcinacdo, dos eletrodos recobertos com concentracdo de 100 g L
! e taxa de aquecimento de 1 °C min*. De acordo com potencial de circuito aberto ap6s duas
horas de imersdo em solugdo de NaCl 3,5 %, revestimentos calcinados a 200 °C obtiveram
potenciais de corrosdo menores comparados com as demais temperaturas (Figura 45), mas
verifica-se que em projec6es por mais tempo de imersdo fica evidenciada uma estabilizacéo dos
potenciais de corrosdo, confirmada pelas curvas de polarizacdo potenciodinamicas mostrados
na Figura 46. Os potenciais de corros@o dos eletrodos recobertos e calcinados a temperatura de
200°C foram mais elevados comparados com os calcinados nas demais temperaturas e valores
de corrente de corrosdo também inferiores, caracterizando um melhor desempenho do

recobrimento contra a acao corrosiva.
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Figura 45. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com cloreto de cério, 100 g L, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa
de aquecimento de 1 °C min™.
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Figura 46. Curvas de polarizacdo potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cloreto de cério, 100 g L, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 1 °C min™.

Na Figura 47 e na Figura 48 sdo mostrados potencial de circuito aberto e curvas de

polarizacdo potenciodindmicas, respectivamente, em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em
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diferentes temperaturas de calcinacédo, dos eletrodos recobertos com concentracdo de 100 g L~
! e taxa de aquecimento de 5 °C min™. De acordo com potencial de circuito aberto apds duas
horas de imersdo em solugdo de NaCl 3,5 %, revestimentos calcinados a 200 °C obtiveram
potenciais de corrosdo menores comparados com as demais temperaturas, mas verifica-se que
em projecdes por mais tempo de imersdo a estabilizagdo dos potenciais de corrosdo esta de
acordo com as curvas de polarizacdo potenciodindmicas mostrados na Figura 48, onde 0s
eletrodos recobertos e calcinados a temperatura de 200°C os potenciais de corrosao foram mais
elevados e os valores de corrente de corrosdo inferiores comparados com os calcinados nas
demais temperaturas, caracterizando um melhor desempenho do recobrimento contra a acéo

corrosiva.
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Figura 47. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com cloreto de cério, 100 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa
de aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 48. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para

eletrodos revestidos com cloreto de cério, 100 g L, calcinados em diferentes temperaturas e

com taxa de aquecimento de 5 °C min™,

A Tabela 6 mostra os valores de correntes e potenciais de corroséo feitas a partir
das curvas de polarizacdo potenciodindmicas extraidos na Figura 48 para 0 ago carbono sem
recobrimento e com depdsitos de CeO: pelo método sol-gel, em diferentes temperaturas de
calcinagdo e taxa de aquecimento de 1 e 5 °C min®. Nestes recobrimentos o melhor
desempenho foi obtido utilizando uma temperatura de calcinacéo de 200 °C para ambas as taxas
de aguecimento, onde os valores de densidade corrente de corroséo ( lcorr) € potenciais de
corrosdo (Ecorr) foram de 4,61 x 10° A e 0,144 Vsce para a taxa de aquecimento de 1 °C min~

lede 8,40 x 107 A e 0,256 Vsce para a taxa de aquecimento de 5 °C min?, respectivamente.
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Tabela 6. Correntes e potenciais de corrosdo feitas a partir da Figura 48 das curvas de
polarizacao potenciodindmicas, para o ago carbono sem recobrimento e com depositos de CeO;
pelo método sol-gel , em diferentes temperaturas de calcinagdo e taxa de aquecimento.

Taxa de 1°C min* 5°C min'
aguecimento

Temperatura de ICOrr (A ) Ecorr Icorr (A) Ecorr
calcinagdo (MV vs SCE) (V vs SCE)
Sem 1,43 x10° -0,503 1,43 x10° -0,503

recobrimento

200 °C 0,46 x 10 -0,144 0,084 x 107 -0,119
300 °C 241 x 10° -0,266 1,02 x 10° -0,286
400 °C 4,39 x 107 -0,300 60,0 x 107 -0,505
500 °C 30.365 -0,256 60,0 x 10 -0,430

Apos estudo dos potenciais de circuito aberto e das curvas de polarizacdo
potenciodinamicas, espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos do aco carbono sem
recobrimento e os revestidos a base de cério pela técnica sol—gel, calcinados em diferentes
temperaturas em uma solucdo de NaCl a 3,5% ap0s 2 h de imersdo. Gréficos de impedancia
Bode para 0 ago carbono revestido usando cloreto de cério heptahidratado, 100 g L, calcinados
a 200°, 300°, 400° e 500 °C e com taxa de aquecimento de 5 °C mint, comparados com o
substrato de a¢o carbono sem recobrimento sdo mostrados na Figura 49. Valores de impedancia
do eletrodo recoberto calcinado a 200 °C obteve valores superiores em uma ordem de grandeza

comparados ao substrato de ago carbono sem recobrimento.
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Figura 49. Diagrama de Bode Impedancia do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solugéo de NaCl 3,5 % em um potencial de circuito aberto de 3600 segundos,
para eletrodos revestidos com cloreto de cério, 100 g L, calcinados em diferentes temperaturas
e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

Arcos capacitivos sdo evidenciados no recobrimento calcinado a 200 °C,
comparados com as demais temperaturas de calcinacdo e com o eletrodo de aco carbono sem
recobrimento, como mostra o diagrama de Nyquist em solucéo de NaCl 3,5 % em um potencial
de circuito aberto de 3600 segundos, para eletrodos revestidos com cloreto de cério
heptahidratado 100 g L%, calcinados em diferentes temperaturas e taxa de aquecimento de 5 °C

mint, como mostra a Figura 50.
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Figura 50. Diagrama de Nyquist para o ago carbono SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucdo de NaCl 3,5 % em um potencial de circuito aberto de 3600 segundos,
para eletrodos revestidos com cloreto de cério amoniacal, 100 g L™, calcinados em diferentes
temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™t,

O comportamento de um melhor desempenho na protecdo contra a corroséo do
substrato de aco carbono fica evidenciado no diagrama angulo de fase mostrado na Figura 51
através do aumento de um maior angulo formado na regiéo de alta frequéncia pela temperatura
de 200 °C em conjunto com o médulo de impedancia, caracterizando um melhor desempenho
contra a corrosdao impedindo a passagem do eletrélito através da camada de protecdo para o

substrato de aco carbono.
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Figura 51. Diagrama de Angulo de Fase do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solugédo de NaCl 3,5 % em um OCP de 3600 segundos, para eletrodos revestidos
com cloreto de cério, 100 g L, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de

aquecimento de 5 °C min—1,

4.2 Dep6sitos de cloretos utilizando liquido idnico como solvente

Na utilizacdo de liquido idnico como solvente para deposicdo de cloretos foram
utilizados o cloreto de cério heptahidratado (CeCls.7H.0), nitrato de cério amoniacal e cloreto
de aluminio hexahidratado (AICI3.6H20) como solugdes precursoras, nas concentragdes de 20,
50 e 100 g L e taxas de aquecimento de 1 e 5 °C mint. Ensaios preliminares tiveram como
objetivo determinar a melhor temperatura de calcinacdo na formacdo de camadas de 0xidos de
cério e melhor protecdo contra a corrosdo. Foram feitos recobrimentos em diferentes
temperaturas de calcinagéo: 400, 450, 500, 550 e 600 °C.

4.2.1 Cloreto de cério heptahidratado

Na Figura 52 e na Figura 53 se encontram o potencial de circuito aberto e as curvas

de polarizagdo potenciodinamicas, respectivamente, em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em
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diferentes temperaturas de calcinagdo, dos eletrodos recobertos com concentragdo de 20 g L™
e taxa de aquecimento de 5 °C min™. De acordo com potencial de circuito aberto ap6s duas
horas de imersdo em solugdo de NaCl 3,5 %, revestimentos calcinados a 550 °C obtiveram
potenciais de corrosdo maiores comparados com as demais temperaturas. Houve um
deslocamento para regides de maiores potenciais de corrosdo e de menores correntes de
corrosdo do eletrodo recoberto e calcinado a temperatura de 550°C (Figura 53), caracterizando
um bom desempenho contra a corrosdo devido ao bloqueio pela camada da passagem do
eletrolito para o substrato.
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Figura 52. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com cloreto de cério, 20 g L%, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de
aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 53. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cloreto de cério, 20 g L, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas em
todas as temperaturas calcinadas, onde a temperatura de 550 °C obteve um melhor desempenho
na protecdo contra a corrosao como mostra no diagrama de Nyquist da Figura 54. A avaliagéo
de uma boa resisténcia a corrosdo de um sistema em um diagrama de Nyquist esta associada a
transferéncias de cargas caracterizadas pela forma dos arcos capacitivos. Quanto maior for o
diametro apresentado pelo semicirculo no eixo real de impedancia (Z’), maior sera a passivacao

contra a agéo da corrosao.
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Figura 54. Diagrama de Nyquist para o ago carbono SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solugdo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com cloreto de cerio, 20 g L

lem um potencial de circuito aberto de 3600 segundos e com taxa de aquecimento de 5 °C min-
1

Dados obtidos através da Figura 54 resisténcia a polarizacdo da amostra revestida
com cério e calcinada a 550 °C foi cerca de 2,88 x 10* ohm, duas ordens de grandeza acima do
eletrodo sem revestimento que foi cerca de 3,8 x 102 ohm. A resisténcia nas temperaturas de
calcinagdo a 400, 450, 500 e 600 °C foram 2,76 x 107, 8,04 x 102, 1,78 x 10% e 1,33 x 10° ohm,
respectivamente, todas abaixo da resisténcia da amostra calcinada a 550 °C.

O diagrama de Bode Impedancia na Figura 55 confirma o apresentado no diagrama
de Nyquist onde o recobrimento calcinado na temperatura de 550 °C teve um melhor
desempenho contra a corrosdo do que 0s outros recobrimentos com valores de impedancia mais
elevados. Nas demais temperaturas de calcinacdo as curvas de impedancia foram semelhantes

as curvas do eletrodo que ndo recebeu camadas de protecéo.

69



45 — - .

r —&— Sem recobrimento
4.0 £ —e— 400 °C .

450 °C

a5 | —v— 500 °C ]
550 °C
—4—600°C

Log (2)(0)

10 .."00000......0.0..'. .
L , I , I , I , I , I . 1 .
-3 -2 -1 0 1 2 3 4
Log (f)

Figura 55. Diagrama de Bode Impedancia do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucéo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com cloreto de cério, 20 g L™
em um potencial de circuito aberto de 3600 segundos e com taxa de aquecimento de 5 °C min-

1

No diagrama de fase na Figura 56 o eletrodo recoberto com cério e calcinado a 550
°C tem um maior angulo capacitivo em regides de baixa e alta frequéncia do que as demais
temperaturas de calcinacéo, caracterizando uma melhor protecao contra a corrosdao. Observa-se
que o substrato sem recobrimento apresenta uma s6 constante de tempo bastante larga, a qual

esta relacionada ao processo de corrosdo do metal.
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Figura 56. Diagrama de Angulo de Fase do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucéo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com cloreto de cério, 20 g L™
em um OCP de 3600 segundos e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

A caracterizacdo da morfologia superficial dos depdsitos foram realizadas por AFM
em 3D e MEV obtidas sobre os corpos-de-prova de ago carbono recobertos com camadas
contendo Oxidos de cério, 20 g L%, cloreto de cério heptahidratado, taxa de aquecimento de 5
°C min’t, depositadas a diferentes temperaturas de densificagdo, utilizando liquido idnico como
solvente.

Na Figura 57 mostram-se as imagens realizadas por AFM em 3D, onde o
recobrimento realizado com uma temperatura de calcinagdo de 550 °C apresenta uma superficie
lisa e homogénea livre de trincas, bastante compacta, recobrindo totalmente a superficie do
substrato do aco carbono, o que indica que a camada pode ser bastante eficiente como uma
barreira contra a corrosdo. Ja as camadas preparadas nas demais temperaturas apresentam
camadas ndo homogéneas com rachaduras e trincas na superficie as quais podem permitir o
acesso da solucdo ao metal ou muito perto dele, ou estas zonas de rachaduras poderiam ser

menos resistentes ao ataque corrosivo do meio.
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Figura 57. Imagens de AFM em 3D obtidas sobre os corpos-de-prova de aco carbono
recobertos com camadas contendo Ce, 20 g L%, cloreto de cério heptahidratado, com taxa de
aquecimento de 5 °C mine depositadas a diferentes temperaturas de densificagio

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores das resisténcias da solucdo (Rs) e a
polarizagdo (Rp) obtidas a partir das curvas de impedancia da Figura 55 para os eletrodos
revestidos com cério, usando cloreto de cério heptahidratado, taxa de aquecimento 5 °C min™,
preparadas usando liquido i6nico como solvente e calcinados em diferentes temperaturas, assim
como para o eletrodo de aco sem recobrimento. Observa-se que a resisténcia obtida sobre o
eletrodo preparado a 550 °C apresentou um aumento de ~750 % maior do que aquele observado
no metal sem recobrimento. Isto mostra claramente que o recobrimento é muito eficiente na

passivacdo da superficie do eletrodo e consequentemente na protecdo contra a corrosdo do
mesmo.
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Observa-se também na Tabela 7 que os valores de Rp calculados para as camadas
preparadas usando 450, 500, 550 e 600 °C sdo todos maiores do que aquele observado no metal
sem recobrimento exceto para a camada preparada na menor temperatura (400 °C), mostrando
que baixas temperaturas ndo sdo eficientes na producdo de camadas passivadoras contra a

corrosdo usando o método do liquido idnico.

Tabela 7. Resisténcias da solucdo (Rs) e a polarizagdo (Rp) para os eletrodos revestidos com
cério, usando cloreto de cério heptahidratado, taxa de aquecimento de 5 °C min™ preparadas
usando um liquido ibnico como solvente e calcinados em diferentes temperaturas, assim como,
para o eletrodo de ago sem recobrimento.

Rs/ ohm Rp / ohm
Sem revestimento 16,3701 384,965
400 °C 10,1171 276,134
450 °C 10,3128 804,397
500 °C 34,6487 1.786,30
550 °C 287,412 28.776,70
600 °C 142,800 1.332,64

A Tabela 8 apresenta os potenciais de corrosao (Ecorr) € correntes de corrosao (lcorr
(A) obtidas a partir das curvas de impedancia da Figura 55 onde os valores do potencial de
corrosdo e de corrente de corrosdo do eletrodo recoberto com oxido de cério e calcinado a 550
°C se mostrou com um melhor desempenho contra a corrosao, comparado com o eletrodo sem
revestimento e com os eletrodos recobertos e calcinados nas demais temperaturas, em

conformidade com os resultados obtidos na Tabela 7.

Tabela 8. Potenciais de corrosdo (Ecorr) € correntes de corroséo (lcorr (A)) para os eletrodos
revestidos com cério, usando cloreto de cério heptahidratado, taxa de aquecimento de 5 °C min-
! preparadas usando um liquido i6nico como solvente e calcinados em diferentes temperaturas,
assim como, para o eletrodo de ago sem recobrimento.

Ecorr(Vsce) lcorr(A)
Sem revestimento -0,503 1,43 x 107
400 °C -0,491 11,6 x 10°
450 °C -0,300 2,16 x 10°°
500 °C -0,125 1,59 x 10°
550 °C -0,030 0,61 x 10
600 °C -0,265 2,03 x 107
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Na Figura 58 mostra imagens de MEV, com ampliacdo de 2000 vezes, onde 0
recobrimento realizado com a temperatura de calcinacdo de 550 °C apresenta uma superficie
lisa e homogénea, comparada com as demais temperaturas de calcinacdo e imagens de AFM
em 3D em conformidade com as analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(Figura 54, Figura 55 e Figura 56).

Amostra calcinada a 550°C Amostra calcinada a 600°C

Figura 58. MEV obtidas sobre os corpos-de-prova de aco carbono recobertos com camadas
contendo Ce, 20 g L%, cloreto de cério heptahidratado, taxa de aquecimento de 5 °C min?,
depositadas a diferentes temperaturas de densificacéo.

O diagrama de Nyquist apresentado na Figura 59 mostra 0 comportamento do ago
SAE 1020 sem revestimento em diferentes tempos de imersédo em solucao de NaCl 3,5 %, onde
nas primeiras 8 horas de imersao existe um comportamento acelerado de corrosdo e apos este
periodo existe um processo de passivacdo bloqueando o processo corrosivo, talvez pela
formacdo de camadas de déxidos na superficie do eletrodo. Nos tempos ap6s 8 e 24 horas de
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imersdo 0s arcos capacitivos de impedancia sdo equivalentes, demonstrando assim a
desaceleracdo do processo corrosivo.

Entretanto, observa-se que até os 6 dias de imersdo, 0 processo COrrosivo comeca
novamente e a superficie do arco continua sendo degradada, mas apds este periodo até o 30°
dia de exposicdo, verificou-se uma nova etapa de passivacdo com o bloqueio do processo de
corrosdo, onde pose der observado pelos arcos capacitivos da Figura 59 e os valores crescentes
de Rp da Tabela 9, que apds 30 dias de permanéncia chega a valores aproximados ao primeiro

dia na solugéo de NaCl 3,5%.
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Figura 59. Diagrama de Nyquist do a¢o carbono1020 sem recobrimento em diferentes tempos
de permanéncia na solucédo de 3,5% de NaCl .

Tabela 9. Resisténcias da solucdo (Rs) e a polarizagcdo (Rp) obtidas a partir das curvas de
impedancia da Figura 59 para o ago carbono 1020 sem recobrimento em diferentes tempos de
permanéncia na solucdo de 3,5% de NaCl.

Tempo de imersdo Rs/ ohm Rp / ohm
1% Impedancia 16,370 393,37

8 horas depois 18,170 263,44
24 horas depois 5,8984 286,01

6 dias depois 3,8838 201,725
21 dias depois 7,8051 257,576
30 dias depois 2,6767 384,585
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Por outro lado, quando o eletrodo recoberto com camada de protecdo de cério,
cloreto de cério heptahidratado, 20 g L™, preparada pelo método do liquido idnico e calcinada
a 550 °C, Figura 60, é submetido a experimentos de impedéancia a diferentes tempos de imersao
em solucdo salina o comportamento é um tanto diferente comparado ao eletrodo sem
recobrimento (Figura 59). Inicialmente se observa claramente uma grande diminuicéo do arco
capacitivo nos primeiros 10 dias de imersdo provavelmente devido a dissolucdo de parte da
camada que néo foi aderida completamente ou menos provavel ao ataque corrosivo a superficie
do metal. Esta diminuigdo da impedancia continua de forma menos acentuada nos préximos 30
dias indicando que a velocidade de dissolucdo, ou o processo corrosivo, esta diminuindo

drasticamente.
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Figura 60. Diagrama de Nyquist do ago carbono1020 em solucdo de NaCl 3,5 % em diferentes
tempos de imersdo calcinado a 550 °C com camadas de cloreto de cério e com taxa de
aquecimento de 5 °C min™.

Entretanto, e contrario ao esperado, depois de 14 dias de imersdo ha um aumento
na magnitude do arco capacitivo que se mantém aproximadamente constante nos préximos sete
dias, mostrando claramente que hd uma recuperacao ou estabilizacdo da camada. Neste sentido
é sabido que o Ce® tende a oxidar facilmente a Ce* na presenca de oxigénio atmosférico e
umidade condensada (BUCHHEIT, et al., 2002) e que pode também se converter a Ce** pela
precipitacdo de Oxidos e hidroxido de cério em sitios catodicos como consequéncia de um
incremento no pH nas vizinhangas de um defeito (WANG, et al., 2007). Adicionalmente, o Ce**
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pode ser liberado a solucdo desde uma camada inorgénica e este pode encontrar condi¢des
redutoras, tais como, aquelas apresentadas por uma superficie de um metal exposto (por
corroséo) e reduzir-se até Ce®* com a consequente diminuicdo da solubilidade do Ce.

A precipitacdo de Oxidos hidratados de cério sobre uma area atacada por corrosdo
pode suprimir uma posterior corrosdo. Esta protecéo ativa, que é também conhecida como auto-
cura ou auto-regeneracdo, foi observada nos depdsitos de cério preparados pelo método do
liquido i6nico. Um comportamento bastante similar foi descrito por SALAZAR-BANDA et al.
(2009) quando preparou camadas anti-corrosivas a base de éxidos de cério pelo método sol-gel.
Naquela publicacdo o comportamento de auto-cura foi observado quando um pequeno defeito
era realizado na superficie da camada protetora. Esta capacidade de auto-cura foi também
relatada para camadas de conversdo de cério preparadas por deposicdo quimica (BUCHHEIT,
etal., 2002 e MONTEMOR, et al., 2007) e por sol-gel (TRABELSI, et al., 2005 e YASAKAU,
et al., 2008).

O comportamento do sistema pode ser avaliado quantitativamente usando o0s
valores de Rp calculados a partir das curvas de impedancia. Assim, na Tabela 10 observa-se que
apos 20 h de imersdo os valores oscilam entre 3.435,00 ohm e 3.717,39 ohm, sendo estaveis e
mostrando que a camada foi regenerada e que o processo de corrosdo nao foi adiante na

degradacdo da superficie.

Tabela 10. Resisténcias da solucdo (Rs) e a polarizacdo (Rp) obtidas a partir das curvas de
impedancia da Figura 19 para do ago carbono 1020 recoberto com cloreto de cério e calcinado
a uma temperatura de 550 °C em diferentes tempos de permanéncia na solugéo de 3,5% de
NaCl.

Tempo de imersdo Rs/ ohm Rp/ohm
1% Impedancia -287,412 28.776,7
20 horas depois 71,2953 3.505,24
26 horas depois 20,214 3.391,37
6 dias depois 65,6695 3.717,39
8 dias depois 75,5241 3.435,00
13 dias depois 47,1907 3.611,91
14 dias depois 24,9503 1.678,51
30 dias depois 3,90656 3.032,75

Na Figura 61 sdo apresentados os valores de impedancia do eletrodo de aco carbono

recoberto com oOxido de cério depositados através do método do liquido i6nico a 550 °C, taxa

77



de aquecimento de 5 °C min*, comparado com o eletrodo sem recobrimento. O eletrodo com
a camada protetora de cério, nos primeiros 10 dias de permanéncia na solucdo de NacCl,
apresenta um processo de corrosao e a partir dai inicia-se um processo de passivacao impedindo

0 avanco do ataque da corrosao.
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Figura 61. Capacitancia em funcéo do tempo de permanéncia em solucéo de NaCl 3,5% para
eletrodo de aco carbono SAE 1020 recoberto com cloreto de cério calcinado a 550 °C com
taxa de aquecimento de 5 °C min™! e sem recobrimento.

4.2.2 Nitrato de cério amoniacal

A Figura 62 mostra o potencial de circuito aberto dos eletrodos calcinados em
diferentes temperaturas em solugdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos revestidos com nitrato
de cério, 20 g L, com taxa de aquecimento de 1 °C min, e do eletrodo sem revestimento. O
eletrodo calcinado a temperatura de 600 °C obteve uma estabilidade a corrosdo em potenciais
mais elevados que os demais eletrodos e o eletrodo sem recobrimento. Eletrodos recobertos
com as temperaturas de calcinacdo de 400 e 450 °C néo calcinaram, devido estas temperaturas

serem consideradas baixas para formarem oxidos.
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Figura 62. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério, 20 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de
aquecimento de 1 °C min™.

Na Figura 63 tem-se as curvas de polarizacdo potenciodindmicas em solucéo aquosa
de NaCl 3,5% para eletrodos revestidos com cério, usando o nitrato de cério amoniacal, com
concentragéo de 6xido de cério de 20 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa
de aquecimento de 1 °C min™. Potenciais de corrosdo mais elevados foram observados em todas
as temperaturas de calcinacdo, comparados ao eletrodo de agco carbono sem recobrimento, sendo
a temperatura 600 °C onde ocorreu o0 potencial mais elevado.

79



T T T T AR | AN T
04 k- Sem recobrimento (1) “) i
—— 500 °C (2)
550 °C  (3) (2) @
0.2 | =———600°C (4) 4
__ 00 :
&
8
S 02} .
2
o
o
04} |
-0.6 | -
O8bLwd v nd ol il
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1

Corrente (A)

Figura 63. Curvas de polarizacao potenciodinamicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com nitrato de cério, 20 g L, calcinados em diferentes temperaturas e com
taxa de aquecimento de 1 °C min™.

A Figura 64 mostra o potencial de circuito aberto dos eletrodos calcinados em
diferentes temperaturas em solucéo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos revestidos com nitrato
de cério, 20 g L, com taxa de aquecimento de 5 °C min™, e do eletrodo sem revestimento. O
eletrodo calcinado a temperatura de 550 °C obteve uma estabilidade a corrosdo em potenciais
mais elevados que os demais eletrodos e o eletrodo sem recobrimento, confirmado pelos valores
obtidos pelas curvas de polarizacdo potenciodindmicas apresentados na Figura 65, onde houve
um deslocamento dos potenciais de corrosdo para valores mais elevados comparados com as

demais temperaturas de calcinacdo e com o eletrodo sem recobrimento.
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Figura 64. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos

revestidos com nitrato de cério, 20 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de
aquecimento de 5 °C min.,
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Figura 65. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com nitrato de cério, 20 g L%, calcinados em diferentes temperaturas e taxa
de aquecimento de 5 °C min™,
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Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas em
todas as temperaturas calcinadas, onde a temperatura de 550 °C obteve um melhor desempenho
na protecdo contra a corrosao como mostra no diagrama de Bode Impedéancia (Figura 66). Os
valores de impedancia confirmam o apresentado no diagrama de Nyquist na Figura 67 onde o
recobrimento calcinado na temperatura de 550 °C teve um melhor desempenho contra a
corrosdo do que os outros recobrimentos com valores de impedancia mais elevados.

A avaliacdo de uma boa resisténcia a corrosdo de um sistema em um diagrama de
Nyquist estd associada a transferéncias de carga caracterizadas pela forma dos arcos
capacitivos. Quanto maior for o didmetro apresentado pelo semicirculo no eixo real de

impedancia (Z”), maior sera a passivagdo contra a aGdo da corrosao.
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Figura 66. Diagrama de Bode Impedancia do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucdo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com nitrato de cério, 20 g L™,
calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 67. Diagrama de Nyquist para o ago carbono SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solugdo de NaCl 3,5% para eletrodos revestidos com nitrato de cério, 20 g L,

calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

No diagrama de angulo de fase na Figura 68 o eletrodo recoberto com cério e
calcinado a 550 °C tem um maior angulo capacitivo em regides de baixas e altas frequéncias

que as demais temperaturas de calcinacdo, caracterizando uma melhor protecdo contra a

COorrosao.

Observa-se que o substrato sem recobrimento apresenta uma so constante de tempo

bastante larga, a qual esta relacionada ao processo de corrosdo do metal.
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Figura 68. Diagrama de Angulo de Fase do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucdo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com nitrato de cério, 20 g L,
calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

A Figura 69 mostra o potencial de circuito aberto dos eletrodos calcinados em
diferentes temperaturas em solucéo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos revestidos com nitrato
de cério, 50 g L, com taxa de aquecimento de 5 °C min, e do eletrodo sem revestimento
através do método do liquido iénico. O eletrodo calcinado a temperatura de 600 °C obteve um
deslocamento dos potenciais de corrosdo e de correntes de corrosdo para regides mais nobres
que os eletrodos calcinados nas demais temperaturas e o eletrodo sem recobrimento,
confirmado pelos valores obtidos pelas curvas de polarizagdo potenciodindmicas apresentados
na Figura 70, onde houve um deslocamento dos potenciais de corrosdo para valores mais
elevados e menores valores de correntes de corrosdo comparados com as demais temperaturas

de calcinacgdo e com o eletrodo sem recobrimento.
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Figura 69. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério, 50 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de
aquecimento de 5 °C min™.

Em conformidade com os resultados obtidos através dos potenciais de circuito
aberto e das curvas de polarizagao potenciodindmicas apresentados nas Figura 69 e Figura 70,
do aco carbono sem recobrimento e os revestidos a base de cério pelo método do liquido i6nico,
calcinados nas temperaturas de 400, 450, 500, 550° e 600 °C e com taxa de aquecimento de 5
°C min™%, em uma solucio de NaCl a 3,5% apds 2 h de imers&o.

Espectros de espectroscopia de impedancia eletroquimica estdo apresentados em
diagramas de Bode impedancia Figura 71, confirmam o melhor desempenho contra a corrosao
no eletrodo recoberto com cério a temperatura de calcinacdo de 600 °C onde 0 mesmo apresenta
valores de impedéancia superiores comparados com as demais temperaturas de calcinacao e o

aco carbono sem recobrimento.
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Figura 70. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com nitrato de cério, 50 g L, calcinados em diferentes temperaturas e com
taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 71. Diagrama de Bode Impedancia do ago SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagio em solucéo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com nitrato de cério, 50 g L™,
calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Diagrama de Nyquist (Figura 72) mostra a formacéo de um arco capacitivo maior,
quando comparado com o0s demais eletrodos recobertos nas demais temperaturas,
caracterizando um melhor desempenho contra a corrosdo do eletrodo calcinado a temperatura

de 600 °C confirmado também pelo diagrama de fase na Figura 73 onde 0 mesmo apresenta

angulos mais elevados na regiao de altas frequéncias.
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Figura 72. Diagrama de Nyquist para o ago carbono SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucédo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com nitrato de cério, 50 g L,
calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 73. Diagrama de Angulo de Fase do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucédo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com nitrato de cério, 50 g L%,
calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

A Figura 74 mostra o potencial de circuito aberto dos eletrodos calcinados em
diferentes temperaturas em solucdo aquosa de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com nitrato
de cério amoniacal, 100 g L%, com taxa de aquecimento de 5 °C min*, e do eletrodo sem
revestimento através do método do liquido iénico. Recobrimentos calcinados a temperaturas de
400 e 450 °C ndo formaram 6xidos de cério, possivelmente em fungdo que a concentracdes
mais elevadas necessitarem de altas temperaturas para que ocorra a formacéo de 6xidos.

O eletrodo calcinado a temperatura de 600 °C obteve um valor de potencial de
corrosdo mais elevado comparado com as demais temperaturas de calcinacdo e ao eletrodo de
aco carbono sem recobrimento, ap6s duas horas em potencial de circuito aberto, nédo
demonstrando ainda uma estabilizacdo no potencial apos esse tempo, indicando que 0 mesmo
continua a diminuir com o tempo. Isso € verificado nas curvas de polarizagdo
potenciodindmicas apresentadas na Figura 75, onde 0s potenciais de corrosao e correntes de
corrosdo ndo obtiveram resultados favoraveis a protecdo contra a corrosdo, possivelmente

favorecendo a passagem do eletrélito para a solucdo através da camada de revestimento.
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Figura 74. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com nitrato de cério, 100 g L%, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa de
aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 75. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para

eletrodos revestidos com nitrato de cério, 100 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e
com taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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4.2.3 Cloreto de aluminio hexahidratado

Camadas de protecdo com oncentracdo de 6xido de aluminio de 20 g L, taxa de
aquecimento de 5 °C min e diferentes temperaturas de calcinagdo, 400, 450, 500, 550 e 600
°C, utilizando o cloreto de aluminio hexahidratado como solucdo precursora no método de
deposicdo de cloretos com liquido i6nico como solvente. Analises eletroquimicas foram
realizadas para verificar o melhor desempenho contra a corrosao.

As Figura 76 e Figura 77 mostram o potencial de circuito aberto e curvas de
polarizacdo potenciodindmicas, respectivamente, em solucdo aquosa de NaCl 3,5% em
diferentes temperaturas de calcinagdo, procedimentos experimentais obtidos utilizando a taxa
de aquecimento de 5 °C min e uma concentragdo de déxidos de aluminio de 20 g L. A

temperatura de calcinacdo de 600 °C teve um melhor desempenho em relacdo as demais

temperaturas.
000 T T T T T T T T T T T T T
Sem recobrimento
-0.05 - —— 400 °C -
450 °C
—— 500 °C
-0.10 | 550 °C -
. —— 600 °C
b
< -0.15
(&)
C
9
/)
O .0.20
-0.25
_030 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (S)

Figura 76. Potencial de circuito aberto em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para eletrodos
revestidos com cloreto de aluminio, 20 g L™, calcinados em diferentes temperaturas e com taxa
de aquecimento de 5 °C min™.

O baixo desempenho exibido pelos revestimentos densificados usando nas demais

temperaturas, é evidenciado pelos elevados valores de Icorr € pelo baixo deslocamento do Ecorr

para valores de potencial mais positivos. Este comportamento pode ser devido a permeabilidade
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dos revestimentos, associados a fissuras e porosidades permitindo o contato do eletrdlito com

a superficie do substrato, dando inicio o processo de corrosao.
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Figura 77. Curvas de polarizagdo potenciodindmicas em solucdo aquosa de NaCl 3,5% para
eletrodos revestidos com cloreto de aluminio, 20 g L%, calcinados em diferentes temperaturas
e com taxa de aquecimento de 5 °C min™.

A Figura 78 mostra o diagrama de impedancia de Bode do substrato de aco carbono
recoberto com camadas de protecdo em concentracdes de 6xidos de aluminio em torno de 20 g
L%, com taxa de aquecimento de 5 °C min e diferentes temperaturas de calcinacio, 400, 450,
500, 550 e 600°C utilizando o cloreto de aluminio hexahidratado como solucdo precursora
através do método de deposicdo de cloretos com liquido idnico como solvente. Analises
eletroquimicas foram realizadas em uma solucdo de NaCl 3,5% para verificar o melhor
desempenho contra a corrosdo. Os valores de impedancia mais elevados do eletrodo recoberto
e calcinado na temperatura de 600 °C comparados com os recobertos nas demais temperaturas
de calcinacéo e o substrato de aco sem recobrimento mostram o melhor desempenho contra a

corrosdo, bloqueando o contato do eletrélito com a superficie do a¢o carbono.
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Figura 78. Diagrama de Bode Impedancia do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucdo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com cloreto de aluminio, 20 g
L1, calcinados em diferentes temperaturas e taxa de aquecimento de 5 °C min™.

O diagrama de Nyquist esta apresentado na Figura 79 confirmando os resultados
obtidos pelos potenciais de circuito aberto, curvas de polarizacdo potenciodindmicas e do
diagrama de Bode devido a formacdo de arco capacitivo na temperatura de calcinacéo de 600
°C.

No diagrama de fase na Figura 80 o eletrodo recoberto com cloreto de aluminio
através do método do liquido idnico e calcinado a 600 °C teve um maior angulo capacitivo em
regides de baixas e altas frequéncias que as demais temperaturas de calcinacéo, caracterizando

uma melhor protegéo contra a corrosao.
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Figura 79. Diagrama de Nyquist para o ago carbono SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinacao em solucdo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com cloreto de aluminio, 20 g
L1, calcinados em diferentes temperaturas e taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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Figura 80. Diagrama de Angulo de Fase do aco SAE 1020 em diferentes temperaturas de
calcinagdo em solucdo de NaCl 3,5 % para eletrodos revestidos com cloreto de aluminio, 20 ¢
L1, calcinados em diferentes temperaturas e taxa de aquecimento de 5 °C min™.

93



Observou-se que para 0s revestimentos de protecdo contra a corrosdo do ago
carbono, utilizando o cloreto de aluminio hexahidratado como solugdo precursora, através do
método do liquido idnico, os melhores resultados foram obtidos a temperaturas mais elevadas,
diferentemente dos resultados obtido através do método sol-gel com taxa de aquecimento de 5
°C min't, em uma concentracio de 100 g L™ de éxidos de cério, o que ja era de se esperar, uma
vez que, técnicas de recobrimento pelo método sol-gel formam éxidos em temperaturas mais

baixas comparados com o método do liquido idnico.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no preparo dos eletrodos confeccionados de aco
carbono SAE 1020 em diferentes tipos de pré-tratamentos, nimero de imersdes em solucdo de
cério, diferentes taxas de aquecimento e temperaturas de calcinagdo, diferentes concentracbes
de oxidos de cério e aluminio, e diferentes métodos de preparo das solucdes de cério e aluminio
foram verificadas as melhores condi¢6es no desempenho de protecdo contra a acao da corroséo.
Assim, o comportamento da resisténcia a corrosdo do aco e associados aos resultados de
caracterizagdo sobre o comportamento eletroquimico na superficie dos eletrodos, foi observado
0s seguintes resultados.

A partir dos testes eletroquimicos de potenciais de circuito aberto e das curvas de
polarizacao potenciodindmicas foram observados que os melhores resultados no polimento dos
eletrodos foram os realizados com a lixa de granulometria 220 e no pré-tratamento foram com
alcool isopropilico comparados com os preparados com acetona. Outra situacdo avaliada foi em
funcdo de que com o aumento do nimero de imersdes ndo houve melhoras no desempenho
contra a corrosdao. Com isso, todos os experimentos foram realizados utilizando a lixa de
granulometria 220, &lcool isopropilico no pré-tratamento dos eletrodos e uma Unica imersdo em
solucdo precursora de cério e aluminio.

Resultados eletroquimicos e caracterizacdo fisica indicaram que a temperatura de
calcinacao e a concentracdo de 6xido de cério influenciam na microestrutura e no desempenho
de protecdo contra a corrosdo dos revestimentos relacionados com o carater amorfo e
homogéneo sem fissuras, pelo método sol-gel acontece a temperaturas e concentracdo mais
baixas (200 °C) e 100 g L %, respectivamente. Além disso, uso de taxa de aquecimento mais
alta (5 °C min'*) diminui o tempo de sintese e alteram as caracteristicas nas camadas de protec&o
evitando a formacéo de fissuras na superficie do revestimento.

Pelo método sol-gel, o uso do nitrato de cério amoniacal em vez de cloreto de cério
heptahidratado como precursor resultou na melhoria resistiva e mais eficiente para todas as
temperaturas e taxas de aguecimento estudadas. Assim, o0s revestimentos a base cério pelo
método sol-gel sintetizados a temperaturas de calcinacdo mais baixas e taxas de aquecimento
mais elevadas usando nitrato de cério amoniacal como precursor é promissor como prote¢do de
barreira do aco carbono e outras superficies metalicas.

Diferentemente do método sol-gel a decomposicdo térmica de cloretos usando

liquido i6nico como solvente, o melhor desempenho dos revestimentos contra a corrosdo
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acontece a temperaturas mais elevadas (550 °C), mas em menores concentra¢Ges de 6xidos de
cério (20 g L), resultados verificados através do potencial de circuito aberto, curvas de
polarizacao e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Resultados de revestimentos de 6xidos de aluminio pela deposi¢do de cloretos
usando liquido idnico como solvente, os melhores resultados obtidos no desempenho contra a
corrosdo foram em altas temperaturas de calcinacdo e em baixa concentracdo de aluminio (20
g L), similarmente aos dep6sitos de 6xidos de cério.

Também foi verificado o efeito do tempo de imersdo dos eletrodos sem
recobrimento e com recobrimento calcinado a 550 °C, em solugdo de NaCl 3,5% em diferentes
tempos de permanéncia. O eletrodo revestido com &xido cério foi analisado através de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em tempos de permanéncia na solucao a partir de
20 horas até 30 dias. Inicialmente o eletrodo teve um processo corrosivo e apds as 20 horas de
observagcdo o comportamento contra a COrrosdo permaneceu constante, permanecendo 0s
mesmo patamares nos valores de impedancia.

Por fim, pelos dois métodos apresentados, 0 método sol-gel e depositos de cloretos
utilizando liquido i6nico como solvente, verificados através das densidades de correntes,
potenciais aplicados pelos métodos de técnicas eletroquimicas e pelos valores de impedancia,
os depésitos de cério utilizando o método sol-gel obtiveram um melhor desempenho contra a
corrosdo em relacdo aos depositos de cério e aluminio pelo método do liquido i6nico como

solvente.
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