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Abstract

In this work, mixed conversion coatings, composed of boehmite and silica, were produced in
carbon steel by sol-gel dip coating and subjected to heat treatment at different temperatures,
before being coated with an alumina film, also produced by the same deposition technique.
Surface and structural modifications of the conversion coatings due to the heat treatment were
determined by SEM and XRD. The alumina film, deposited over conversion coating produced
under different conditions, was electrochemically evaluated by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) in 3.5% (w/v) NaCl solution. The thermogravimetric analysis of the
mixture between boehmite and silica xerogel indicated the occurrence of structural and/or
composition transformations of these materials with temperature, which was corroborated by
the SEM and XRD analysis of the conversion coatings. In addition, it could have influenced
on the properties of the alumina film, as the electrochemical characterization showed that the
increase of the temperature used in the heat treatment of the conversion coating favored the
corrosion protection presented by the system. However, an excessive temperature rise caused
the appearance of failures due to the thermal incompatibility between the coating and the
substrate, reducing the corrosion resistance of the system.
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Resumo

Nesse trabalho, revestimentos de conversdo mistos, compostos por boehmita e silica, foram
produzidos em ago carbono por dip coating em sol-gel e submetidos a tratamento térmico em
diferentes temperaturas, antes de serem recobertos por um filme de alumina, também
produzidos pela mesma técnica de deposicdo. ModificacBes superficiais e estruturais das
camadas de conversao, devido ao tratamento térmico, foram determinadas por MEV e DRX.
O filme de alumina, depositado sobre revestimentos de conversdo produzidos sob diferentes
condices, foi avaliado por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em solucéo de
NaCl 3,5% (m/v). A analise termogravimétrica da mistura entre a boehmita e o xerogel de
silica indicou a ocorréncia de transformacdes estruturais e/ou de composi¢do nesses materiais
com a temperatura, o que foi corroborado pelas anélises de MEV e de DRX dos revestimentos
de conversdo. Adicionalmente, isso pode ter influenciado as propriedades anticorrosivas do
filme de alumina, pois a caracterizac¢ao eletroquimica mostrou que o aumento da temperatura
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de tratamento térmico do revestimento de conversdo favoreceu a protecdo a corrosdo
apresentada pelo sistema. Contudo um aumento excessivo da temperatura causou O
aparecimento de falhas, devido a incompatibilidade térmica entre o revestimento e o
substrato, diminuindo a resisténcia a corrosao do sistema.

Palavras-chave: revestimento de conversdo, dip coating, sol-gel, tratamento térmico.

Introducéo

Revestimentos de alumina sdo largamente usados nas industrias eletrdnica, automobilistica e
mecanica, bem como nos setores aeroespacial, petroquimico, biomeédico e de construcao (1,
2). As propriedades que conferem a estes revestimentos especial destaque frente a outros
oxidos de metais do grupo 13 sdo sua robustez e estabilidade (3, 4). Entre as técnicas usadas
para producdo de filme de alumina, o dip coating em sol-gel apresenta algumas vantagens,
como a possibilidade de um revestimento uniforme, homogéneo, com composi¢do, espessura
e porosidade controladas (5, 6). Em contrapartida, apresenta desvantagens, no que tange a
adesdo de filmes ao substrato, principalmente em casos de substratos que sofrem corrosao
facilmente, como o0 aco carbono e o ago doce (7).

Como uma solucdo para esses problemas, sdo aplicados revestimentos de conversdo usando
processos convencionais, como a fosfatizagdo, de maneira a melhorar a adeséo dos
recobrimentos finais (8). Entretanto, esse processo tem se destacado negativamente, devido a
suas consequéncias ambientais e de salde, como a geracdo de efluentes toxicos e altamente
poluentes (9). Entre as alternativas para os revestimentos de conversdo a base de fosfato de
zinco, destacam-se aqueles inorganicos, produzidos também por sol-gel, como o0s
revestimentos de silica (10, 11), de oxi-hidroxido de aluminio (11, 12, 13) e de compasitos de
silica com oxi-hidroxido de aluminio (11, 14).

No entanto, uma etapa de tratamento térmico do revestimento de conversdo é determinante
para a qualidade do recobrimento final produzido por dip coating em sol-gel, uma vez que o
processo de sinterizacdo promove a densificacdo do filme de xerogel. Gracas a energia cedida
as particulas, a porosidade € eliminada e a area interfacial s6lido-vapor € reduzida (15). Outro
efeito do tratamento térmico aplicado a estas camadas de conversdo € a formacdo de
estruturas amorfas ou cristalinas, dependendo da temperatura utilizada (16, 17).

Desse modo, o presente trabalho propde um estudo de diferentes temperaturas de tratamento
térmico, para a producdo de revestimentos de conversdo mistos de boehmita e silica
produzidos através da técnica de dip coating em sol-gel. Esses revestimentos serdo
posteriormente recobertos com alumina, a fim de aumentar a protecdo a corrosao de substrato
de aco carbono AISI 1020 em meio salino.

Metodologia

Preparo do substrato

Corpos de prova de ago carbono AISI 1020, de 4 cm? de area, foram lixados em lixa d’agua
de diferentes granulometrias (100 a 600 mesh). Em seguida, foram polidos em alumina
metalografica com tamanho de particula de 3 pm. Imediatamente antes da deposicdo, 0s
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mesmos foram limpos em acetona dentro de ultrassom durante cinco minutos e, em seguida,
desengordurados em solucio de KOH 4 mol L™, durante 5 minutos, a 75°C.

Formacéo dos revestimentos de conversao

Producdo da sol-gel de silica (SiO>)

Para o preparo da sol-gel de silica utilizou-se tetraetilortosilicato (TEOS) como o silano
precursor, etanol (EtOH) como solvente, e acido acético como catalisador, para a reacdo de
hidrolise necessaria para formacdo do gel. A razdo molar de TEOS:H,O:EtOH utilizada na
solucdo foi de 4:90,5:5,5 (14). O &cido acético concentrado foi adicionado lentamente sob
agitacdo, até que o pH da solucdo chegasse a 2,5. A solucdo foi agitada por quatro horas e
utilizada depois de 24 horas.

Producdo da sol-gel de boehmita (AIO(OH))

Para preparar uma solugdo de 0,4 mol L em &gua, foi utilizada Boehmita Disperal P2,
gentilmente cedida pela Sasol®. A solucdo foi agitada por seis horas e utilizada depois de 24
horas.

Producdo dos revestimentos de conversado

As temperaturas de tratamento térmico utilizadas para a producdo dos revestimentos de
conversdo mistos de Silica+Boehmita e Boehmita+Silica foram determinadas a partir da
analise termogravimétrica em uma amostra 1:1, em massa, de boehmita e xerogel de silica,
feita através de mistura simples entre os pds, a temperatura ambiente. Para a producdo dessa
amostra foi utilizado o p6 de boehmita Disperal P2, enquanto que o xerogel de silica foi
obtido a partir da evaporagédo do solvente da sol ao longo de 10 dias corridos e transformado
em po depois de moido em gral com pistilo. O equipamento utilizado para a analise
termogravimétrica foi o SDT Q600 V20.9 Build 20 com fluxo de ar, no intervalo de
temperatura de 25°C a 1000°C, com rampa de 10°C min™.

O filme de Silica+Boehmita (SB) foi produzido a partir da imersdo do substrato preparado em
sol de silica durante 60 segundos. O substrato foi retirado com velocidade de 100 mm min™ e
o filme foi seco em temperatura ambiente durante 2 minutos. Em seguida, o0 mesmo foi imerso
em sol de boehmita e permaneceu em contato durante 60 segundos, depois dos quais foi
retirado com velocidade 100 mm min e seco em temperatura ambiente durante 2 minutos.
Depois da formacdo dos dois filmes, um sobre o outro, o cupom foi levado a forno mufla a
diferentes temperaturas durante 2 horas para formacéo do revestimento de conversdo (14).

O procedimento descrito para a producdo do revestimento de Boehmita+Silica (BS) foi
analogo aquele executado para a formag&o do revestimento de conversdo de Silica+Boehmita
(SB), com a diferenca de que, no presente caso, o substrato foi imerso antes na solucédo de
boehmita e depois na sol de silica.

Formacéo do recobrimento final de alumina

Producao da sol-gel de alumina (Al.O3)

A sol de alumina foi preparada utilizando isopropoxido de aluminio como precursor, acido
acético como catalisador, etanol como solvente e dgua. As razdes molares utilizadas foram
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agua:precursor = 20; solvente:precursor = 5; e solvente:catalisador = 2,5 (18). A sol foi
mantida a 70 °C, sob agitacdo, durante as primeiras 4 horas, sendo mantida posteriormente a
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C), durante as 14 horas seguintes, com agitacao
intermitente.

Producéo do revestimento de alumina

Os cupons revestidos com os diferentes revestimentos de conversdo mistos foram imersos em
sol de alumina, onde permaneceram durante 60 segundos, depois dos quais foram retirados
com velocidade controlada de 100 mm min™, Foram secos em temperatura ambiente durante
2 minutos e imersos novamente em sol de alumina para formar revestimento com duas
camadas. Os mesmos permaneceram em contato com a sol de alumina por mais 60 segundos e
foram retirados com a mesma velocidade usada anteriormente. Foram secos em temperatura
ambiente durante 2 minutos e levados a forno mufla a 500°C durante 30 minutos.

Caracterizacdo morfoldgica e estrutural

Os revestimentos de conversdo ndo-recobertos com alumina foram analisados em microscépio
eletronico de varredura (JEOL JSMG510LV), utilizando aceleragdo do feixe de 20 kV,
detector de elétrons secundarios (SEI) e aumento de 7500 x. A identificacdo de fase estrutural
dos componentes dos revestimentos de conversdo foi realizada por difracdo de raios X
(DRX), usando um difratdémetro modelo BROOKER D8 com radiac¢io ka-Cu (A = 1,5406 A),
no intervalo de 26 de 10° a 90° e passo de 0,05°.

Caracterizacdo eletroquimica

Os corpos de prova revestidos com revestimentos de conversdo e recobertos com alumina
foram embutidos em resina resistente a agua (mistura a base Bisfenol A com Epicloridrina e
resina poliamida), de modo a deixar exposta apenas uma de suas faces delimitada com uma
area média de 1 cm?. Foram também ligados a fios condutores para utilizagdo como eletrodos
de trabalho nos ensaios eletroquimicos. Estes ensaios foram realizados em célula
eletroquimica de trés eletrodos, sendo os demais eletrodos o eletrodo de referéncia (eletrodo
de calomelano saturado) e o contra-eletrodo (espiral de platina). O meio corrosivo no qual
foram realizados os ensaios de caracterizacdo eletroguimica foi uma solucdo de NaCl 3,5%
m/v. Todos o0s ensaios eletroquimicos foram feitos, em duplicata, utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N.

Apos a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (Eca) por 30 minutos, os ensaios de EIE
foram realizados, aplicando uma perturbacao senoidal de potencial com amplitude de 10 mV
e com frequéncia variando de 0,01 Hz a 10° Hz.

Resultados e discussao

Analise termogravimetrica

Os resultados da andlise termogravimétrica do xerogel formado a partir da sol de silica,
misturado em gral com o pé da Boehmita Disperal P2, sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Termogravimetria e andlise de diferencial térmico da
mistura entre o xerogel de silica e 0 pé de boehmita

Quando a mistura 1:1 em massa do xerogel de silica e do p6 de boehmita é analisada, verifica-
se perda de massa de aproximadamente 15%, até aproximadamente 94°C. Essa perda de
massa pode ser atribuida a remogdo de agua adsorvida (19, 20).

Um segundo fendmeno térmico parece se iniciar em 94°C e estender-se até aproximadamente
500°C. Como o material analisado, nesse caso, € composto por silica e boehmita misturados
fisicamente, espera-se que o comportamento reportado no grafico esteja relacionado aos
fendmenos que ocorrem nos dois componentes separados (12). Portanto, € provavel que haja a
remocdo de grupos hidroxilas, tanto do silanol quanto da boehmita, formando silica e y-
alumina, respectivamente (12, 19). Nesse intervalo, espera-se também que haja a contribuicéo
da evaporacao do residuo do solvente etanol, usado no xerogel de silica, na reducdo da massa
total (21).

Com base no que foi observado e em resultados anteriores (22) foi definido que as
temperaturas de tratamento térmico a serem testadas nos ensaios preliminares, para 0s
revestimentos de conversdo estudados, seriam 400°C, 500°C e 600°C, uma vez que é nesse
intervalo que ocorrem as modificagdes estruturais de interesse para 0s elementos separados
(19, 20, 23, 24).

Caracterizacdo morfoldgica e estrutural

Os difratogramas dos revestimentos de conversdo de Silica+tBoehmita (SB) e
Boehmita+Silica (BS) s&o apresentados nas Figuras 2A e 2B, respectivamente. E possivel
observar que, em ambos 0s casos, para a amostra tratada a 400°C, ndo ha o aparecimento de
picos relacionados aos 6xidos de silicio ou de aluminio (6xidos de interesse). Nesse caso, Sao
percebidos apenas o0s picos bem definidos, referentes ao Fe do substrato ago carbono em 26 =
44,67°; 65,02° e 82,33° (#06-0696). Isso pode ter acontecido pelo fato do tratamento térmico
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a essa temperatura ndo ser eficiente para promover a densificagdo do filme misto,
dificultando, portanto, a detec¢do do mesmo através dessa técnica.
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Figura 2 - Padrao de DRX de revestimentos de conversao de (A) Silica+Boehmita e (B) Boehmita+Silica
sobre aco carbono, produzidos a diferentes temperaturas

Em relacdo ao revestimento de conversdo produzido por SB (Figura 2A), a remocdo do
solvente e, portanto, a densificacdo do filme nessa condi¢cdo pode ter sido dificultada também
devido a aplicacdo da camada aquosa de boehmita sobre o filme de xerogel, produzido a partir
da imersdo inicial do substrato na sol de TEOS. A formacéo de uma camada com solvente de
ponto de ebulicdo mais elevado sobre um filme de xerogel com solvente mais volatil, torna
mais dificil a remocdo da fase liquida aprisionada nos intersticios da fase sélida, exigindo
maior temperatura de tratamento térmico para densificacdo do filme do que o necessario nos
casos onde apenas uma camada fora depositada (6, 15, 25). No caso do revestimento de BS
(Figura 2B), contudo, € possivel que o tratamento térmico a 400 °C ndo tenha contribuido de
maneira satisfatoria para aumentar o grau de arranjo das particulas, ou ainda, que nao tenha
ajudado no aumento do tamanho dos cristais (16, 17, 25).

Com o tratamento a 500°C, tem-se resultados muito diferentes. No revestimento de SB
(Figura 2A), ja é possivel perceber que os 6xidos de interesse do revestimento podem ser
detectados pela técnica nessa temperatura, havendo o aparecimento de picos referentes a
presenga de y-Al203, em 20 = 56,71° (#47-1292) e 62,585° (#10-0414). O oOxido de aluminio
é produto da oxidacao térmica do filme de boehmita que recobria o substrato. Essa oxidacao
parece ndo ter sido completa, uma vez que também foram observados picos referentes a
presenca do oxi-hidroxido de aluminio (AIO(OH)), em 20 = 64,98° (#21-1307) e 44,67° (#48-
0890). Nesse ultimo pico pode também haver a contribuicdo de um pico de baixa intensidade
referente a SiO2, em 26 igual a 44,01° (#27-0605).

Um pico mais intenso de SiO; foi observado em 26 = 35,59° (#44-1394), mostrando que a
composi¢cdo do filme a essa temperatura de tratamento térmico € mista. Também foram
observados picos referentes a Fe>O3 e FesOs em 20 = 33,19° (#33-0664) e 30,09° (#19-0629),
respectivamente. Os picos referentes ao Fe (substrato) apresentaram-se com menor
intensidade.

Por outro lado, o padréo de difracdo de raios X do revestimento BS tratado a 500°C (Figura
2B) mostrou que, nessa temperatura, ocorre o desaparecimento dos picos relacionados a
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presenca de Fe do substrato, identificados nas amostras tratadas a temperaturas menores. Esse
fendmeno pode estar relacionado a densificacdo do filme, que impede a identificacdo do
substrato. Entretanto, essa temperatura parece nao ter sido capaz de promover o arranjo das
particulas ou o0 aumento do tamanho dos cristais, uma vez que exibe padrdo de DRX de
substancia amorfa. Isso torna inviavel a identificacdo de silica, boehmita ou alumina no
revestimento de converséo tratado nessa temperatura.

No revestimento de SB tratado a 600°C (Figura 2A), foram observados picos pouco intensos
do substrato, sugerindo que o aumento da temperatura de tratamento térmico tornou o filme
misto mais denso, dificultando a deteccdo do Fe do substrato pela técnica utilizada. A 600°C,
esse revestimento também mostrou a presenca de mais picos relacionados aos 6xidos de ferro,
permitindo concluir que, a essa temperatura, provavelmente ocorre um processo de difusao
mais intenso dos éxidos do substrato para o seio do revestimento.

A 600°C, foi observada a formacao de um revestimento de BS mais complexo, semelhante ao
gue aconteceu com o revestimento de SB tratado a mesma temperatura. No difratograma da
Figura 2B h& o aparecimento de diferentes picos de difragdo: em 26 = 30,09° e 62,51° (#19-
0629), referentes a presenga de FesOs; em 20 = 33,19° (#33-0664), referente a presencga de
Fe;O3; em 20 = 64,980° (#21-1307), devido a AIO(OH); e em 20 = 35,891° (#37-1462),
devido & presenca de Al.Os. E importante salientar que, nessa condi¢io, todos os picos
identificados foram de baixa intensidade, indicando baixo ordenamento ou cristais muito
pequenos.

As micrografias dos revestimentos de conversdo de SB produzidos nas condicdes descritas
anteriormente sdo mostradas na 3. Verifica-se que o filme produzido a 400°C (Figura A),
apresenta morfologia heterogénea, com regifes mistas de aglomerados esféricos, cristais
pontiagudos e camadas lisas. Na medida em que a temperatura aumenta (Figura B e Figura C)
também é possivel perceber que o revestimento vai se tornando mais compacto. Esses
resultados podem estar relacionados as falhas e trincas tipicamente presentes na parte do
revestimento composto apenas por silica, como é relatado na literatura (11).
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Figura 3 - Micrografia dos revestimentos de conversdo de Silica+Boehmita sobre ago carbono
produzidos a A) 400°C; B) 500°C e C) 600°C

Esperava-se que as elevadas temperaturas aplicadas no tratamento térmico fossem suficientes
para promover a difusdo dos filmes e a mistura dos mesmos, com a produgdo de uma
superficie homogénea e complexa que funcionaria como um pré-tratamento adequado para o
recobrimento com alumina por dip coating em sol-gel, como relatado na literatura (14, 18).
Porém, aparentemente, o0 resultado mais préoximo do esperado foi obtido quando os
recobrimentos foram submetidos a tratamento térmico a 400°C (Figura A), uma vez que em
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temperaturas de 500°C e 600°C (Figura B e 3C, respectivamente) é possivel diferenciar mais
facilmente regides com topografias muito diferentes.

E interessante notar que o revestimento de SB tratado termicamente a 500°C (Figura 3B)
apresenta claramente uma superficie composta por uma camada lisa com pequenas fendas,
relatadas na literatura nas micrografias do revestimento de silica (11, 26). Sobre esta,
aglomerados de particulas pontiagudas estdo presentes, as quais sdo evidenciadas tipicamente
em filmes de boehmita tratado a 500°C (12, 27, 28). Enquanto isso, a superficie com o filme
misto tratada a 600°C (Figura 3C), apresentou regides lisas e regiGes semelhantes a topografia
encontrada no filme de boehmita tratado a essa mesma temperatura (12). Assim, embora
possa ser notada uma mescla entre as micrografias das superficies de boehmita e de silica
tratadas separadamente, nessas condi¢fes de temperatura ndo houve homogeneizacdo das
fases.

As micrografias resultantes das analises dos revestimentos de conversdo de BS sdo mostradas
na Figura . Estruturas pontiagudas tipicamente associadas a revestimento de boehmita (12, 26,
28) foram encontradas sob uma camada esférica de silica, no revestimento de conversao
tratado a 400°C (Figura A).

i
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Figura 4 - Micrografia dos revestimentos de conversdo de Boehmita+Silica sobre ago carbono
produzidos a A) 400°C; B) 500°C e C) 600°C

A partir de 500°C (Figura B), as estruturas esféricas ddo lugar a uma camada lisa, mas com
uma quantidade grande de regiGes sem recobrimento. Sob esta camada nota-se outra, de
estruturas no formato de agulha, indicando que o filme de boehmita foi tratado termicamente
de maneira separada a do filme de silica, embora um esteja depositado sobre o outro. Esses
resultados sugerem que, até a temperatura de 500°C, a energia cedida ao sistema nao foi
suficiente para promover uma difusdo efetiva de um filme para o outro (18).

A 600°C (Figura 4C) verifica-se uma mudanca na morfologia e o revestimento apresenta
trincas maiores e aparentemente mais profundas. Ndo se verifica o aparecimento das
estruturas pontiagudas, mencionadas anteriormente para as menores temperaturas. Esse fato
provavelmente indica que, a essa temperatura e nas condi¢cbes do presente estudo, tenha
havido uma mistura das espécies em uma s6é camada, ainda que a mesma possa ter

apresentado falhas, relacionadas a incompatibilidade térmica entre o substrato e o
revestimento (29, 30).



INTERCORR2018_006

Caracterizacdo eletroquimica

Os cupons pré-tratados com revestimentos de conversdo de Silica+tBoehmita e de
Boehmita+Silica produzidos em diferentes temperaturas foram recobertos com alumina e
analisados por EIE. A Figura 5 mostra o diagrama de Nyquist obtido através do ensaio de EIE
realizado no aco carbono sem recobrimento em NaCl 3,5% (m/v), enquanto que as Figuras 6 e
7 mostram os diagramas de Nyquist dos filmes de alumina, produzidos sobre aco carbono pré-
tratado com revestimento de conversdo SB e BS, respectivamente, no mesmo meio corrosivo.
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Figura 5 - Diagrama de Nyquist do aco carbono sem recobrimento em
meio de NaCl ,5% (m/v)

Considerando que o didmetro do arco capacitivo € uma boa estimativa da resisténcia a
corrosdo do sistema revestimento/substrato, os resultados da Figura 6 mostram que,
independente da temperatura de tratamento térmico utilizada para producdo do revestimento
de conversdo, o filme de alumina produzido sobre o xerogel de Silica+Boehmita tratado
termicamente, aumentou a resisténcia a corrosdo do sistema, se comparado com os resultados
do ensaio realizado no a¢o carbono sem recobrimento (Figura 5Figura ).
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Figura 6 - Diagrama de Nyquist dos revestimentos de alumina sobre revestimentos de
conversdo de Silica+tBoehmita produzidos em diferentes temperaturas em NaCl 3,5%
(m/v)
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E possivel perceber que o aumento da temperatura de tratamento térmico influenciou
diretamente no didmetro dos arcos e, consequentemente, na resisténcia a corrosdao dos
sistemas. Assim, 0 ensaio com menor didmetro do semicirculo foi aquele referente ao
revestimento de conversdo tratado termicamente a 400°C, enquanto que um sistema com
maior didmetro de arco capacitivo e maior resisténcia a corrosdo foi verificado para o
revestimento submetido a tratamento térmico a 600°C.

Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que, com o aumento da temperatura, o
revestimento de conversdao foi se tornando mais complexo, com presenca de diferentes
especies, inclusive oxidos de ferro, como mostrado nos padrdes de difracdo em elevadas
temperaturas (Figura 2A). Isso indica maior difusdo das espécies para superficie.

Tiwari e colaboradores (14) relataram que os 6xidos de ferro presentes nos revestimentos de
conversdo tém papel importante na reducdo da taxa de corrosdo. Segundo estes autores, 0s
oxidos de ferro formados na interface sofrem difusdo na direcdo dos poros presentes no
revestimento de conversdao compdsito de Silica+Boehmita. Isso, por si s6, j& promove a
reducdo da porosidade e do tamanho dos poros, aumentando a ligacéo entre o recobrimento de
alumina e o substrato. Além disso, o ion Fe (II), presente no revestimento devido a oxidagédo
térmica do substrato, tem papel na transformagcdo do xerogel de boehmita e de
pseudoboehmita em alumina. Esse ion, proveniente do a-Fe;Os3, forma um composto do tipo
(FexAl1x)203, entrando na matriz Al-O. Esse fendbmeno pode ser o responsavel pela
diminuicdo da temperatura de formacdo de um filme de alumina aderente e estavel nas
condicOes testadas, elevando a protecdo a corrosdo do sistema (31). Desse modo, a presenca
de ions Fe (111), presente nos revestimentos de conversdo em funcdo das maiores temperaturas
de tratamento térmico usadas (500°C e 600°C) poderia explicar a transformacéo de toda a
boehmita em alumina, ao contréario dos experimentos em 400°C, como verificado na Figura
2A. 1Iss0 teve efeito direto no desempenho anticorrosivo do sistema.

Os diagramas de Nyquist da Figura 7, obtidos a partir dos ensaios de EIE para 0s sistemas
contendo o revestimento de conversdo de BS, mostram que, independente da temperatura de
tratamento térmico utilizada para producéo do revestimento de conversdo, o filme de alumina
produzido sobre o xerogel de BS, aumentou a resisténcia a corrosao, se comparado com o
resultado obtido no ensaio do aco carbono sem recobrimento (Figura 5).

Foi observado que o sistema que apresentou 0 maior arco capacitivo e, consequentemente, o
melhor comportamento anticorrosivo foi aquele onde o filme de alumina foi formado sobre
revestimento de conversdo de Boehmita+Silica, tratado termicamente a 500°C (BSA-500).
Apesar dos resultados encontrados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. para esse
revestimento de conversdo, antes do recobrimento com alumina, indicarem que o filme
formado era amorfo, sem identificacdo de picos dos éxidos de interesse, a micrografia
correspondente (Figura 4B) mostra que, nesse caso, 0 substrato pode ter sido totalmente
coberto com uma camada homogénea de boehmita, seguida de uma camada de silica, com
fendas.

-10 -
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Figura 7 - Diagrama de Nyquist dos revestimentos de alumina sobre revestimentos de
conversao de Boehmita+Silica produzidos em diferentes temperaturas em NaCl 3,5% (m/v)

Essa pode ser uma justificativa para a amostra BSA-500 ter apresentado comportamento
eletroquimico mais desejavel do que aquele verificado para a amostra BSA-600 (tratada
termicamente a 600°C). Ainda que, quando tratado a 600°C, o revestimento de conversao de
BS tenha apresentado uma composicdo mais complexa, com picos de difracdo definidos,
referentes a Oxidos de silicio, de aluminio e de ferro (Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.), as micrografias obtidas indicam que, a essa temperatura ha a formacao de uma
camada Unica e espessa, com presenca de falhas mais largas (Figura C). Esse fato pode ter
facilitado o acesso do eletrdlito ao substrato e, consequentemente, ter prejudicado seu
desempenho anticorrosivo.

Conclusodes

A aplicacdo de revestimentos de conversdo mistos de silica e boehmita, independente da
ordem em que os filmes de xerogel foram depositados, e da temperatura de tratamento
térmico utilizada, contribuiu para a maior protecdo a corrosdo, em meio salino, de sistemas
recobertos com filme de alumina, se comparado com o0 a¢o carbono sem recobrimento.

A composicdo estrutural dos revestimentos de conversdo mistos de silica e boehmita foi
diretamente afetada pela temperatura de tratamento térmico aplicada em sua producéo,
independente da ordem em que os filmes de xerogel foram depositados sobre o substrato de
aco. Em ambos os casos, 0 aumento da temperatura de tratamento térmico, principalmente a
600°C, promoveu a formagdo de um revestimento de conversdo mais denso, com uma
composicao quimica mais complexa e com estrutura menos amorfa.

Independente da temperatura de tratamento térmico aplicada foi possivel observar separacéo
de fases referentes aos filmes de boehmita e de silica pelas micrografias. Isso indica que, nas
condigdes testadas, ndo ocorre mistura completa dos filmes nem a formacdo de um
revestimento de conversdao homogéneo.

-11 -
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Para os sistemas contendo camada intermediaria de Silica+Boehmita, o0 melhor desempenho
anticorrosivo foi obtido quando foi aplicada a maior temperatura estudada (600°C) na
producdo do revestimento de conversdo. Em contrapartida, para os sistemas contendo camada
intermediéria de Boehmita+Silica, a temperatura que contribuiu para o melhor resultado
eletroquimico foi de 500°C.
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