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RESUMO: Alguns tratamentos de superficies, como por exemplo, a fosfatizagdo, a cromatizagio e as
nanoceramicas, entretanto, esses processos que se constituem de compostos de cromo, niquel, ferro,
fosforo e manganés, apresentam uma elevada toxidade, demonstrando a necessidade da busca de
processos alternativos e mais eficazes contra a corrosdo. O objetivo deste trabalho é a caracterizagéo
fisico-quimica de um tratamento de superficies metalicas a base de ceramica de zirconia. O substrato
metalico utilizado foi o aluminio AA 3003. As camadas de compostos de zirconio foram obtidas por
imersdo em um sol-gel e o revestimento de referéncia foi o de cromo trivalente. A caracterizagdo dos
sistemas em estudo foi realizada por meio de microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e curvas de polarizagdo anddica. Os resultados mostram que o revestimento de
zirconio apresentou uma fina camada com maior resisténcia a corrosdo que o metal base ndo revestido e

revestido com cromo trivalente.
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1. INTRODUCAO

Dentre as areas promissoras para o desenvolvimento da nanotecnologia, estio a produgdo de
energia, a engenharia de meio ambiente, a tecnologia da informagdo e o tratamento de superficies
metalicas. Geralmente uma cerdmica é um 6xido metalico, boreto, carbeto, ou nitreto, ou uma mistura, ou
um composto de tais materiais, podendo incluir anions. No caso das nanoceramicas, que sdo ceramicas
com estrutura nanométrica, o interesse esta volatdo para os 6xidos de metais como zirconio, nidbio,
titnio e estanho.

Nas industrias de tratamentos de superficie metalicas, existe uma corrida para o desenvolvimento
ou aprimoramento dos processos ja existentes, no que tange as propriedades de proteg¢do contra a corrosdo
ou com relagd@o a exigéncias ambientais.

Entre os processos de tratamento de superficie desenvolvidos podem ser citados: camadas sol-gel
[1], silanos para substituicdo de cromatos e fosfatos [2], camadas de conversdo de cério para substituigdo
de cromatos [3-5], moléculas auto-organizaveis (SAM's) para substituicdo de cromatos [6] e
revestimentos de fosfato em presenga de nidbio para a substituicao de fosfatos tradicionais [7]. Além da
possibilidade destes sistemas, podem ser realizadas combinagdes com obtencao de sistemas mistos, com a
vantagem de obter um pré-tratamento, que apresenta caracteristicas de ambas as técnicas empregadas.

Apesar das intensas pesquisas desenvolvidas, poucos ou quase nenhum destes processos

alternativos citados apresentou comportamento de protecdo contra a corrosdo semelhante ou melhor que
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os tratamentos superficiais existentes e, do ponto de vista ambiental, ainda existem duvidas com relagdo a
compatibilidade.

Os sistemas ceramicos/nanoceramicos empregados como tratamentos de superficies metalicas,
especificamente como pré-tratamentos para pintura ou para protecdo contra a corrosao, sao relativamente
novos, mas os processos industriais modernos a base de nanoceramicas ja sdo objeto de estudo, entretanto
ainda ha muito a ser elucidado com relagdo ao mecanismo de protecdo que conferem ao material metalico
e com relacdo a melhoria dos processos. O processo nanoceramico ja existe em nivel industrial para o
revestimento de alguns materiais como aluminio, ferro, ago carbono e aco zincado [8].

A Henkel do Brasil trouxe para o Brasil em 2004 um produto nanoceramico para pré-tratamento de
metais e, segundo esta empresa, uma das grandes inovagdes tecnoldgicas para a industria mundial [8].

O novo processo ¢ constituido por um composto quimico a base de fluorzirconio que produz uma
camada de oxidos de zirconio nanoceramico nos substratos metalicos, aumentando a resisténcia a
corrosdo em superficies de metal pintado. Sendo um pré-tratamento reativo, o produto foi especialmente
criado para ser utilizado em aco comum, zincados e aluminio e ndo possuem metais pesados na sua
constitui¢do, tampouco componentes organicos (VOC). Este fator ¢ importantissimo ao meio-ambiente e
aos custos de pds-tratamento destes metais [8].

Além do zirconio, outros metais como o nidbio, titdnio, estanho podem ser utilizados como fontes
de nanoceramicas para protegdo contra a corrosdo de substratos metalicos.

A Nanotecnologia estd deixando para tras as promessas estd ajudando a colocar no mercado
produtos inovadores e facilitando os métodos de fabricagdo de outros tantos. Entretanto, novos estudos
devem ser realizados no intuito de aprimorar os processos nanoceramicos ja existentes, seja do ponto de
vista das etapas do processo, ou da busca de novos materiais de partida para a obteng¢do de materiais com
caracteristicas e aplicagdes desejaveis. Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho foi desenvolver
um novo tratamento para superficies metalicas a base de compostos ceramicos de aluminio com maior

resisténcia a corrosio.

2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

2.1. Preparagdo das amostras de aluminio AA 2024-T3

A superficie da liga de aluminio AA 3003, utilizada neste estudo foi lixada seqliencialmente com
lixas de SiC de #600 e #1200, desengraxada com etanol e agua em um sonicador e secada com ar

aquecido.

2.2. Obtengdo do filme aluminio

A formag@o do filme de zirconio sobre a superficie da liga de aluminio AA 3003 foi realizada por

imersdo das amostras em um sol gel utilizando o método Pechini.
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2.3. Caracterizagdo eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma solugdo naturalmente de Na,SO4 0,5 molL™!
com pH= 4, ajustado com solugio tampdo de biftalato de potassio 0,1 molL™" e hidroxido de sodio 0,1
molL™, a 20 °C. Um arranjo experimental de trés eletrodos, constituido por um fio de platina como contra
eletrodo e eletrodo sulfato mercuroso Hg/Hg,SO, (ESM) como referéncia e o eletrodo preparado com a
liga de aluminio AA 3003 como eletrodo de trabalho foi utilizado. As medidas eletroquimicas foram
realizadas em um analisador de resposta em freqiiéncias (Gamry modelo EIS 300®), acoplado a um
potenciostato da Gamry PCI4/300® e consistiram de medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e curvas de polarizagdo potenciodinamica anodica.

Os diagramas de impedancia foram obtidos na faixa de 10 kHz a 10 mHz, com uma amplitude de
perturbacdo de 10 mV (rms) e com uma taxa de aquisi¢do de dados de 10 pontos por década. As curvas de

polarizagio potenciodindmica anédicas foram obtidas apds o ensaio de EIE, com velocidade de 1 mVs™.
2.4. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia da superficie do aluminio foi investigada por microscopia eletronica de varredura

usando um microscopio da Philips modelo XL30.
3. RESULATDOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES
3.1. Microscopia eletronica de varredura

A superficie da liga de aluminio AA 3003 foi observada por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV) realizadas em diferentes regides da superficie, ¢ os resultados sdo apresentados na
Figura 1.

Observa-se a presenca de grande quantidade de precipitados caracteristicos desta liga de
aluminio (Figura 1(A)). O tratamento da liga de aluminio com zircdnio alterou a morfologia da superficie
da liga de aluminio como pode ser visto por meio da Figura 1 (B). O revestimento de zirconio apresenta

morfologia irregular em formato de placas que nio recobrem totalmente a superficie metalica.
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Figura 1. Micrografias da liga de aluminio (A) AA 3003 sem tratamento e tratada com (B) zirconio.
3.2. Caracterizagdo eletroquimica
3.2.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Apds a estabilizacdo do potencial de circuito aberto, ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram realizados para avaliar a resisténcia a corrosdo, em condi¢des estacionarias,
das amostras de aluminio nao tratadas e tratadas com zirconio.

Na Figura 2, sdo apresentados os diagramas de impedancia obtidos em meio de Na,SO, 0,5
moL.L", pH= 4, para amostras da liga AA 3003 sem e com o tratamento com zirconio.

Os diagramas de Nyquist, Figura 2(A), mostram arcos capacitivos achatados, para a liga de
aluminio com e sem tratamento com zirconio, com maiores valores de impedancia associados a amostra
tratada, que ¢ atribuido a superficie da liga revestida que esta parcialmente coberta o que altera a resposta
de impedancia. Os diagramas de angulo de fase de Bode para ambas as amostras, tratada e ndo tratada,
Figura 3(b), mostram elevados angulos de fase em uma larga faixa de freqiiéncias, sugerem a presenca de
um ombro nas amostras ndo tratadas e uma separacdo mais clara entre duas constantes de tempo para a
amostra tratada com zirconio que evidencia a contribui¢do do tratamento de superficie de zirconio. A
indicagdo de um ombro em freqiiéncias entre 1 kHz e 100 Hz, nas amostras ndo tratadas deve-se
provavelmente ao 6xido de aluminio superficial. Em freqiiéncias entre 10 e 1 Hz, uma segunda constante
de tempo ¢ observada e¢ pode ser atribuida aos processos de transferéncia de carga em paralelo com o

carregamento da dupla camada.
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Na liga tratada, duas constantes de tempo sd3o mais claramente separadas, a constante em mais
altas freqiiéncias (100 Hz) ¢ atribuida a camada de zirconio depositada sobre a superficie do metal base.
Uma segunda constante de tempo pode ser observada em freqiiéncias entre 0,1 ¢ 0,01 Hz e atribuida aos
processos de transferéncia de carga. Observa-se que esta constante estd deslocada para valores de
freqiiéncia menores quando comparada a mesma constante para a amostra ndo revestida. Tal
deslocamento indica um retardamento do processo corrosivo sugerindo que o revestimento da superficie

com zircOnio aumenta a resisténcia a corrosao.
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Figura 2. Diagramas de impedancia obtidos para a liga de aluminio AA 3003 em solugdo 0,5 molL"

Na,SO,4, pH=4 sem e com tratamento de zirconio: (A) Nyquist ¢ (B) de angulo de fase de Bode.
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3.2.2. Polarizagdo potenciodindmica anodica

A Figura 3 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmicas anddicas para a amostra de
aluminio tratada e ndo tratada com zirconio. Os resultados mostram que houve um deslocamento do
potencial de corrosdo para as amostras tratadas com aluminio para valores mais positivos sugerindo um
comportamento mais nobre da superficie metalica.

Menores densidades de corrente foram medidas para as amostras tratadas com aluminio quando
comparadas com as taxas medidas para a amostra ndo tratada sugerindo uma maior protecdo contra a
corrosao do aluminio AA 2024 promovida pelo filme de zirconio.

Um comportamento passivo e uma maior estabilidade foram observados para as amostras
revestidas, pois densidades de corrente da ordem de 10® A/cm? foram medidas. Uma resposta semelhante
foi observada para os dois revestimentos, pois densidades de corrente da mesma ordem de grandeza

foram medidas para as amostras tratadas com zirc6nio ou cromo.
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Figura 3. Curvas de polarizagiao potenciodindmica anodica obtidas para a liga de aluminio AA 3003 em

solu¢do 0,5 molL ! Na,SO,, pH=4, sem e com tratamento de zirconio.

4. CONCLUSOES

As micrografias obtidas por MEV mostraram que a formagdo da camada de aluminio sobre a
superficie da liga de aluminio recobre de forma irregular o substrato metalico.

Os resultados eletroquimicos mostraram que o tratamento com aluminio aumenta a resisténcia
contra a corrosdo da liga de aluminio AA 3003, e essa protecdo persiste mesmo apos polarizagdo em uma

larga faixa de potenciais, o que indica uma forte interagdo entre o 6xido de aluminio e o revestimento de

aluminio.
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