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RESUMO

Camadas de conversédo de boehmita foram produzidas em intervalo de temperatura
de 200°C a 600°C, escolhido com base em analise termogravimétrica do precursor
utilizado para a sol-gel. Os filmes de boehmita, densificados em diferentes
temperaturas, foram revestidos com alumina e o produto final foi caracterizado. A
morfologia das camadas de conversdo de boehmita foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura enquanto a resisténcia a corrosdo foi avaliada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, resisténcia de polarizacdo linear e
polarizagdo potenciodindmica, em solucdo salina. Os resultados da anélise
termogravimétrica do precursor da sol-gel de boehmita e a analise morfolégica dos
filmes indicaram a ocorréncia de transformac6es morfoldgicas com a temperatura. O
tratamento térmico influenciou na atividade anticorrosiva do revestimento final de
alumina e os resultados obtidos pelas técnicas eletroquimicas mostraram que o
ensaio realizado em 500°C produziu um revestimento com maior eficiéncia na
protecdo a corrosdo. Este comportamento € provavelmente devido a formacao de
estruturas mais organizadas e recobrimento mais homogéneo nestas condi¢fes de

tratamento térmico.
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INTRODUCAO

Revestimentos ceramicos de alumina, produzidos atraveés da técnica de dip
coating em sol-gel, tém sido estudados devido a larga utilizacdo desse material no

setor industrial, como isolante de alta tensdo, material refratario em processos que
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ocorrem em elevadas temperaturas, como componente de sensores de temperatura,
entre outras aplicacdes 2. As principais caracteristicas que fazem com que o0s
revestimentos de alumina sejam desejaveis sdo sua resisténcia ao desgaste,
resisténcia mecanica a altas temperaturas, resisténcia a corrosdo, baixa
condutividade térmica e elétrica, além de dureza superficial?.

Nesse contexto, a técnica de dip coating em sol-gel se destaca por produzir
revestimentos homogéneos sobre substratos com diferentes formatos® e
naturezas®, com maior controle da espessura e porosidade do filme®. Contudo, no
caso em que o substrato metéalico € o aco carbono, um problema da técnica de dip
coating em sol-gel para a producédo de revestimentos de alumina é a formacéo de
um Oxido fracamente ligado e ndo protetor na interface revestimento/metal durante a
deposicdo. Isso ocorre independente da etapa posterior de tratamento térmico e
resulta em propriedades que comprometem a qualidade do revestimento ©).

Uma camada de conversdo de boehmita pode ser aplicada para melhorar a
qualidade do revestimento de alumina formado, conforme ja observado
anteriormente por nosso grupo de estudo(. No entanto, uma etapa de tratamento
térmico a temperaturas elevadas, posterior a formacéo do filme de boehmita, se faz
necessaria para promover a densificacdo do filme®, reduzindo a porosidade do
mesmo e consequentemente, a area do substrato exposta ao eletrélito. Outro efeito
do tratamento térmico aplicado a estas camadas de conversdo é a formacdo de
estruturas amorfas ou cristalinas, dependendo da temperatura utilizada(® 19).

Desse modo, o presente trabalho propde um estudo de diferentes temperaturas
de tratamento térmico para a producdo de camadas de conversdo de boehmita
produzidas através da técnica de dip coating em sol-gel, para posterior recobrimento
com alumina, a fim de aumentar a protecdo anticorrosiva de substratos de aco

carbono AISI 1020 em meio salino.

MATERIAIS E METODOS

Producdo dos revestimentos de alumina com camada de conversao de
boehmita

Corpos de prova de aco carbono 1020 de 4 cm? foram lixados em lixa d’agua
de diferentes granulometrias, de 120 mesh a 600 mesh. Em seguida, foram polidos
em alumina metalografica com tamanho de particula de 3 um. Imediatamente antes

da deposicdo, os mesmos foram limpos em acetona dentro de ultrassom durante
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cinco minutos e, em seguida, desengordurados em solucdo de KOH 4 mol L*
durante 5 minutos a 75°C.

Foi utilizada Boehmita Disperal P2 (diametro de particula de 25 nm), cedida
gentilmente pela Sasol, para preparar solucéo de 0,4 mol L't em agua. A solucéo foi
agitada por seis horas e utilizada no dia seguinte. Camada de converséo de
boehmita foi produzida utilizando o equipamento de Dip Coating Marconi. Fez-se a
imersdo do substrato, previamente polido, em sol de boehmita durante 60 segundos,
e sua retirada com velocidade controlada de 100 mm min?. O filme secou a
temperatura ambiente durante 2 minutos e foi levado a forno mufla a diferentes
temperaturas, durante 2 horas.

Para determinar as temperaturas de tratamento térmico a serem estudadas
para a producdo da camada de conversdo de boehmita, foi realizada analise
termogravimétrica da Boehmita Disperal P2. Para isso, foi utilizado o equipamento
SDT Q600 V20.9 Build 20 com ar, no intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C,
com rampa de 10°C min-t.

A sol de alumina foi preparada utilizando isopropoxido de aluminio como
precursor, acido acético como catalisador, etanol P.A. como solvente e agua. As
razBes molares utilizadas foram agua : precursor = 20; solvente : precursor = 5; e
solvente : catalisador = 2,5@). A sol foi mantida a 70°C, sob agitacdo, durante as
primeiras 4 horas, e depois foi mantida a temperatura ambiente durante as 14 horas
seguintes de agitacdo intermitente.

Os cupons revestidos com camada de conversao de boehmita e submetidos a
tratamento térmico nas diferentes temperaturas selecionadas, foram imersos em sol
de alumina, onde permaneceram durante 60 segundos, sendo posteriormente
retirados com velocidade controlada de 100 mm mint. Em seguida, foram secos em
temperatura ambiente durante 2 minutos, imersos novamente em sol de alumina e
submetidos as mesmas condigbes descritas anteriormente, para formar um
revestimento com duas camadas. Finalmente, os cupons revestidos foram secos em
temperatura ambiente durante 2 minutos e levados a forno mufla a 500°C durante 30

minutos.
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Caracterizacdo morfoldgica e eletroguimica

Os revestimentos foram analisados em microscopio eletrénico de varredura
(JEOL JSMG510LV), utilizando aceleracao do feixe de 20 kV e detector de elétrons
secundarios (SEI). As micrografias foram obtidas com aumento de 7500 x.

Os corpos de prova revestidos 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. Foram também ligados a fios
condutores para utilizacdo 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 eletroquimica foi uma solucdo de NaCl 3,5% m/v. Todos
0S ensaios eletroquimicos foram feitos, em duplicata, utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N.

Apés a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (Eca) por 180 minutos, 0s
ensaios de EIE foram realizados, aplicando uma perturbacdo senoidal de potencial
com amplitude de 10 mV e com frequéncia variando de 0,01 Hz a 10° Hz.

Os revestimentos foram também submetidos ao ensaio de resisténcia de
polarizacdo linear, através de uma varredura de potencial de + 10 mV em torno do
potencial de circuito aberto, para determinacdo do valor de Rp (resisténcia a
polarizacdo). Posteriormente, as mesmas amostras foram submetidas a polarizacéo
potenciodinamica, variando o potencial em £ 500 mV, em torno do potencial de
circuito aberto. Foi utilizada velocidade de varredura de 1 mV s e, a partir dos
dados obtidos, foram determinados os parametros de Tafel, utilizando o software
GPES 4.9.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise termoqgravimétrica

A Fig. 1 mostra os resultados de variacdo de massa e da taxa de variacdo de
massa, obtidos a partir do teste termogravimétrico do precursor usado na producéo

da sol-gel de boehmita.
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Figura 1 — Termogravimetria e andlise de diferencial térmico da
boehmita usada na sol-gel de boehmita.

E possivel perceber que ha diminuicdo de aproximadamente 10% da massa
até 100°C, provavelmente devido a dessorcdo de umidade adsorvida. A partir de
200°C ocorre uma segunda reducao de aproximadamente 20% da massa, que se
estende até cerca de 450°C. Nessa regido, nota-se um pico na taxa de variacdo de
massa, menor do que aquele observado na primeira reducdo de massa. Essa
segunda reducdo de massa pode ser atribuida aos processos de modificacao
estrutural da boehmita. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico até
300°C™Y), provavelmente houve a formacéo de cristais maiores, enquanto que uma
mistura de boehmita e y-alumina pode ter sido produzida a partir de 400°C(*2),

Desse modo, foram realizados ensaios de microscopia eletrénica de varredura
e testes para caracterizacdo eletroquimica dos filmes de bohemita tratados

termicamente no intervalo de 200°C a 600°C.

Caracterizacdo morfoldgica

A Fig. 2 mostra as micrografias das camadas de conversdo de boehmita
produzidas sobre o ago carbono, usando diferentes temperaturas de tratamento

térmico.
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Figura 2 — Micrografia das camadas de conversdo de boehmita produzidas sobre agco carbono a (A)
200°C, (B) 300°C, (C) 400°C, (D) 500°C e (E) 600°C

O aumento da temperatura do tratamento térmico parece aumentar a
cristalinidade do filme de boehmita a partir de 400°C, com aparecimento de
estruturas pontiagudas que ficam mais presentes apdés 500°C. Apds tratamento a
600°C, entretanto, é possivel observar as estruturas mencionadas, assim como o
aparecimento de algumas falhas, provavelmente relacionadas a incompatibilidade de
expansao térmica entre o filme e o substrato. Isso pode ocorrer devido ao fato de a
sol-gel de boehmita utilizada ndo apresentar constituintes organicos, que séo
reportados como agentes que ajudam a manter a plasticidade do revestimento@?. O
tratamento térmico parece também ser determinante para a formag¢do de um filme
mais denso, ja que os recobrimentos a 200°C e 300°C, apesar de homogéneos e

uniformes, parecem ser mais finos do que os formados a temperaturas maiores.

Caracterizacao eletroguimica

A Fig. 3 e a Fig. 4 mostram os graficos obtidos a partir dos ensaios de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica e de polarizagdo potenciodinamica,

respectivamente, em diferentes temperaturas de tratamento térmico
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Figura 3 — Diagrama de Nyquist dos revestimentos de alumina sobre camadas de converséo de
boehmita produzidas em diferentes temperaturas e do ago carbono em NaCl 0,5 molL*

O diagrama de Nyquist da Fig. 3 mostra que, independente da temperatura de
tratamento térmico utilizada para producéo da camada de conversdo, o revestimento
de alumina produzido sobre boehmita tratada termicamente, aumentou a resisténcia
a corroséo, se comparado com 0 aco carbono sem recobrimento.

A topografia da camada de conversédo de boehmita influenciou na resisténcia a
corrosdo do revestimento final, uma vez que o melhor desempenho na acgao
anticorrosiva encontrado foi na condicdo de camada de conversdo de boehmita
produzida a 500°C, representado pelo arco capacitivo de maior diametro. O filme de
boehmita mais denso, uniforme e livre de falhas parece ter agido melhorando a
aderéncia do revestimento de alumina, permitindo que uma maior area do substrato
esteja isolada do eletrdlito.

Segundo esses resultados, o aumento da temperatura de tratamento térmico
da camada de conversdo melhorou a resisténcia a corrosdo até a temperatura de
500°C, uma vez que o revestimento de alumina produzido sobre camada de
conversdo de boehmita tratada a 600°C apresenta arco capacitivo menor que o de
boehmita tratada a 500°C. Provavelmente, esse comportamento esta relacionado a
presenca de falhas e a falta de uniformidade na camada de converséo, o que leva a
formacdo de um revestimento de alumina igualmente heterogéneo, de baixa
aderéncia e pouco protetor. Comportamento semelhante foi encontrado por Ruhi e
colaboradores®® ao depositar alumina sobre camada de fosfato de zinco por dip

coating em sol-gel.
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Os resultados obtidos a partir dos ensaios de polarizagdo potenciodinadmica
confirmam esse comportamento. Através dos graficos da Fig. 4 é possivel perceber
que, em todas as condi¢cdes de tratamento térmico da camada de conversao, foi
possivel a producdo de revestimentos alumina protetores a corrosdo, com potencial

de corroséo deslocado para valores mais nobres.
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Figura 4 — Gréficos de polarizagdo potenciodinamica em solucéo de NaCl
0,5 molL1?

Assim como no caso da impedéancia eletroquimica, a polarizacdo demonstrou
uma tendéncia ao aumento da protecdo a corrosdo com o aumento da temperatura,
com uma diminui¢cdo dos valores de densidade de corrente de corrosdo a medida
gue a temperatura de tratamento térmico da camada de conversdo aumentou. A
Gnica excecdo dessa tendéncia ocorreu com a maior temperatura estudada (T =
600°C), a qual apresenta comportamento semelhante ao revestimento produzido
sobre o filme de boehmita formado a 400°C.

Pelos dados obtidos pela extrapolacdo das curvas de Tafel e pela polarizacao
linear, dispostos na Tab. 1, é possivel perceber que a menor densidade de corrente
de corrosdo e o maior valor de resisténcia a polarizacdo sao os encontrados para o
revestimento de alumina sobre boehmita tratada a 500°C, o que confirma a escolha
dessa temperatura como a melhor para fins de aprimorar o revestimento como

anticorrosivo.
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Tabela 1 — Dados obtidos através da extrapolacdo das curvas de Tafel
e da polarizagdao linear (Rp)

Parametros
Ensaio lcorr Rp Ecorr
A/m?2 [0} Vv
200 1,19 x 102 1203,2 -0,585
300 1,29 x 10%2 3510,7 -0,528
400 1,27 x 10%2 1298,1 -0,459
500 9,44 x 1004 76618 -0,266
600 1,71 x 102 1566,4 -0,464
Aco carbono 1,89 x 102 390,2 -0,749

CONCLUSOES

A temperatura de tratamento térmico é responsavel por camada de converséo
de boehmita com diferentes morfologias. Enquanto o filme formado entre 200°C e
300°C é fino e com auséncia de estruturas cristalinas, a 400°C observa-se um
aumento dessas estruturas, até 500°C.

Essa variacdo na morfologia do filme de bohemita concorda com os ensaios
termo gravimétricos, onde se verifica que o intervalo de temperatura em que a
boehmita sofre maiores alteracdes de estrutura e composicdo esta entre 200°C e
600°C. Nesse intervalo, a temperatura de tratamento térmico aplicada para a
densificacdo do filme de boehmita pareceu influenciar na protecdo a corrosao do
revestimento final de alumina depositado sobre a camada de converséo.

A temperatura de tratamento térmico que produziu um revestimento com
melhor acdo anticorrosiva foi de 500°C. Esse resultado parece estar diretamente

ligado a morfologia da camada de conversédo produzida.
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STUDY OF HEAT TREATMENT TEMPERATURE FOR BOEHMITE CONVERSION
COATING FORMATION, PRODUCED BY SOL-GEL DIP COATING

ABSTRACT

Boehmite conversion coating were produced at different temperatures from 200°C to
600°C, determined by thermogravimetric analysis of the precursor used for the sol-
gel. The boehmite film densified at different temperatures were coated with alumina
and the final product was characterized. The morphology of the boehmite conversion
coating was analyzed by scanning electron microscopy. The corrosion resistance
was evaluated by electrochemical impedance spectroscopy, linear polarization
resistance, and potentiodynamic polarization in saline medium. The results of
thermogravimetric analysis of the precursor of the sol-gel boehmite and
morphological analysis of the films indicated the occurrence of possible structural
changes that affected the corrosion activity of the final coating of alumina, since the
results obtained by electrochemical techniques have shown that the heat treatment
at 500°C produces coating with higher efficiency in corrosion protection, probably

due to formation of more organized structures and more homogeneous coating.

Keywords: Alumina, Dip Coating, Conversion coating, Sol-gel, Heat treatment
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