Ciéncia e Engenharia de Materiais

2

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
(Organizadora)

P\
S\

ﬁ?’ Gz iz

"- % = e
/ — \.' ///' '” 7
I ' A T
g | | 1 [ ‘Wﬂ | | Eml 7l gl S ol a2 AJ e 5/2l6 ] | I ‘ | l:— J

0

=

Lz

77

g
2
%

[Atena

Ano 2018



MARCIA REGINA WERNER SCHNEIDER ABDALA
(Organizadora)

Ciencia e Engenharia de Materiais
2

Atena Editora
2018



2018 by Atena Editora
Copyright © da Atena Editora
Editora Chefe: Prof? Dr? Antonella Carvalho de Oliveira
Diagramacao e Edi¢do de Arte: Geraldo Alves e Natalia Sandrini
Revisao: Os autores

Conselho Editorial
Prof. Dr. Alan Mario Zuffo - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Alvaro Augusto de Borba Barreto - Universidade Federal de Pelotas
Prof. Dr. Antonio Carlos Frasson - Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Prof. Dr. Antonio Isidro-Filho - Universidade de Brasilia
Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa
Prof. Dr. Constantino Ribeiro de Oliveira Junior - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof® Dr® Daiane Garabeli Trojan - Universidade Norte do Parana
Prof. Dr. Darllan Collins da Cunha e Silva - Universidade Estadual Paulista
Prof® Dr® Deusilene Souza Vieira Dall’Acqua - Universidade Federal de Rondonia
Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Gilmei Fleck - Universidade Estadual do Oeste do Parana
Prof? Dr? Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Recdncavo da Bahia
Prof? Dr? Ivone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof? Dr? Juliane Sant’Ana Bento - Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense
Prof. Dr. Jorge Gonzalez Aguilera - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins
Prof? Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte
Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagha - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para
Prof. Dr. Takeshy Tachizawa - Faculdade de Campo Limpo Paulista
Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para
Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande
Prof? Dr® Vanessa Lima Goncalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins
Dados Internacionais de Catalogagcao na Publicagao (CIP)
(eDOC BRASIL, Belo Horizonte/MG)

C569 Ciéncia e engenharia de materiais 2 [recurso eletrbnico] / Marcia
Regina Werner Schneider Abdala. — Ponta Grossa (PR): Atena
Editora, 2018. — (Ciéncia e Engenharia de Materiais; v. 2)

Formato: PDF

Requisitos de sistema: Adobe Acrobat Reader
Modo de acesso: World Wide Web

Inclui bibliografia

ISBN 978-85-85107-63-5

DOI 10.22533/at.ed.635183010

1. Engenharia. 2. Materiais |. Abdala, Marcia Regina Werner
Schneider. Il. Série.

CDD 620.11
Elaborado por Mauricio Amormino Junior — CRB6/2422
O contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcao e confiabilidade sdo de
responsabilidade exclusiva dos autores.

2018
Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam atribuidos créditos aos
autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou utiliza-la para fins comerciais.
www.atenaeditora.com.br




APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estdo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n0s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacédo, vestuario, entre outros, sdo influenciados em maior ou menor grau
pelos materiais.

De fato a utilizacdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolucdo, e os materiais ndo sao excecgodes.
Com o avanco da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicacées pormenorizadas e inovacao nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada estad seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovacgoes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletanea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relacdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento.

Considerando que a utilizacao de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: O método dos precursores
poliméricos foi empregado na preparacao de um
revestimento a base de Nibbio para a protecao
contra corrosdao do ago carbono (SAE 1020).
O revestimento foi aplicado sobre o substrato

Ciéncia e Engenharia de Materiais 2

CARBONO (SAE 1020)

metalico por imersédo durante 15 minutos
numa resina contendo nidbio e obtida pelo
método Pechini. Apés a amostra foi calcinada
em forno mufla, a 450°C durante 1 hora. As
placas revestidas foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) e polarizacéo potenciodindmica anddica
(PPA) e catodica (PPC). Os resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), polarizacdo potenciodindmica anddica
(PPA) e catédica (PPC) mostraram que a
aplicacédo do revestimento ao aco carbono
aumentou a resisténcia a corrosao do
metal base. Os resultados das analises por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
mostraram que o revestimento € homogéneo, e
nao possui heterogeneidades como trincas em
sua morfologia.

PALAVRAS-CHAVE: Método Pechini, Pré —
Tratamento, Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica.

ABSTRACT: The polymer precursor method
was employed in the preparation of a Niobium
based coating for carbon steel (SAE 1020)
corrosion protection. The coating was applied to
the metal substrate by immersion for 15 minutes
on a resin containing niobium and obtained
by the Pechini method. After the sample was
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calcined in a muffle oven at 450 ° C for 1 hour. The coated plates were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
and anodic potentiodynamic polarization (PPA) and cathodic (PPC). The results of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), anodic potentiodynamic polarization
(PPA) and cathodic (PPC) showed that the application of the coating to the carbon steel
increased the corrosion resistance of the base metal. The results of scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) showed that the coating
is homogeneous, and has no heterogeneities such as cracks in its morphology.
KEYWORDS: Pechini Method, Pre - Treatment, Electrochemical Impedance
Spectroscopy

11 INTRODUCAO

Componentes de maquinas e pecas metélicas sdao submetidas a ambientes
corrosivos como meios com alta concentracao de sais e condi¢des de grande desgaste,
necessitam de uma alta resisténcia a corrosdo (CASTILLEJO et al., 2014). Entre os
materiais metalicos mais utilizados esta o ago carbono que é constituido de uma liga
de ferro e carbono, amplamente empregada na produgcdo de pecas e maquinas de
diversos setores industriais, como na producéo de automoéveis e eletrodomésticos
(VIOMAR et al.,, 2004; GENTIL, 2011). Este metal possui uma baixa resisténcia a
corrosao e € submetido a processos de tratamento de superficie antes de ser utilizado
(VIOMAR et al., 2004; ANNIES et al., 2010).

Dentre os principais métodos de tratamento de superficie do ago carbono, esta
a fosfatizacdo (OLIVEIRA; SANTANA, 2013). Este método consiste na deposicao
quimica de uma camada de fosfatos na superficie metalica, sendo estes fosfatos
responsaveis por inibir os processos corrosivos (VIOMAR et al., 2004; ANNIES et
al., 2010; RODRIGUES et al., 2014). Apesar de ser um revestimento amplamente
utilizado, este gera um grande problema ambiental devido ao lodo toxico resultante.
Além disso, utiliza o ion Ni?* como aditivo, que é extremamente alergénico (VIOMAR
et al., 2004; OLIVEIRA; SANTANA, 2013). Considerando o grande impacto ambiental
gerado pelos banhos fosfatizantes e a necessidade de protecdo dos materiais contra
a corrosao, o estudo de novos métodos de protecao é de extrema importancia.

Revestimentos protetores constituidos de nibbio vém sendo amplamente
estudados como protetores contra a corrosao de diversos materiais metalicos (LOPES
et al., 2015) devido a sua elevada resisténcia e biocompatibilidade (OLIVARES-
NAVARRETE et al., 2011; RINCON. A, ORJUELA.G; OLAYA, 2014; ANTUNES REIS
et al., 2015).

A biocompatibilidade dos materiais constituidos de niodbio foi estudada pela
deposicao de filmes finos sobre implantes dentarios de aco inoxidavel. (OLIVARES-
NAVARRETE et al., 2011) Segundo o estudo o revestimento de niébio melhorou a
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biocompatibilidade e estendeu a vida util dos implantes dentérios.

A resisténcia contra a corrosdo promovida por um revestimento a base de NbC
sobre 0 aco AlSI 1045 foi avaliada por alguns pesquisadores. (RINCON.A, ORJUELA.G;
OLAYA, 2014) Os resultados indicaram que a presenca do NbC melhorou a resisténcia
a corrosao do substrato.

O uso de revestimentos de nidbio sobre aco carbono 1010 também foi estudado
(ANTUNES REIS et al., 2015). Segundo o estudo o revestimento promoveu a protecéo
do ago carbono contra 0s processos corrosivos.

Revestimentos de NbC aplicado sobre 0 agco AISI52100 foi utilizado em rolamentos
de maquinas. Este revestimento aumentou a resisténcia a corrosdo do material além
de aumentar a resisténcia mecanica do metal (FERNANDES et al., 2015).

Dentre os varios métodos de obtencao de revestimentos a base de nidbio esta o
método Pechini ou método dos precursores poliméricos (ANTUNES REIS et al., 2015).
Esse método consiste na utilizagdo de um acido orgéanico dicarboxilico para formacao
de um quelato com um cation metalico. Ao quelato adiciona-se um polialcool e, por
via de reagcdo de condensacao, se obtém um poliéster. Em uma segunda etapa, é
feito um tratamento térmico para eliminar a fase organica, obtendo-se assim o produto
desejado. As vantagens desse método sdo a possibilidade de proporcionar uma
boa homogeneidade quimica dos componentes em escala molecular, controle direto
e preciso da estequiometria em sistemas complexos (TEREZO; PEREIRA, 2000;
FREITAS et al., 2006; TUSSOLINI et al., 2014; LOPES et al., 2015). Além disso, € um
processo rapido, e possui um custo relativamente baixo (ANTUNES REIS et al., 2015).

As diferentes etapas realizadas até a obtencéo da resina e a propor¢cao molar dos
reagentes utilizados influenciam diretamente na morfologia do revestimento formado
e, consequentemente na sua aplicacdo (GALCERAN et al., 2007; TUSSOLINI et al.,
2014).

Camadas de 6xido de nidbio foram depositadas sobre a liga de aluminio 3003 e
os melhores resultados foram obtidos utilizando razdes molares &cido citrico:etileno
glicol 1:4, e entre o 4cido citrico:nidbio 10:1. Os autores constataram também, que
a melhor temperatura de queima para a formagcao do revestimento € 450°C, e os
melhores tempos de deposicao e escorrimento da solucdo foram 15 e 5 minutos,
respectivamente (TUSSOLINI et al., 2014).

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar um revestimento
a base de nidbio obtido pelo método Pechini, para a protecéo contra corrosao do ago-
carbono (SAE 1020).
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao das placas de aco carbono (SAE 1020)

Para remocao de sujidades e Oxidos da superficie das placas e promocao
da aderéncia do revestimento ao substrato, a superficie das placas foi preparada
utilizando lixas de carbeto de silicio com granulometrias #220, #320, #400, #600 e
#1200 respectivamente. Apos o processo de lixamento as placas foram lavadas com
agua destilada para retirada de quaisquer impurezas residuais, e secas com jato de
ar frio.

2.2 Preparacao da resina pelo método Pechini

Aresina para o revestimento das placas de a¢o carbono foi preparada pelo método
Pechini, utilizando os seguintes materiais: etileno glicol (99,99%, Aldrich), acido citrico
(99,999%, Aldrich), complexo amoniacal de niébio (CBMM, Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragao) em uma propor¢cao molar de 4 mols de etileno glicol, 1 mol de
acido citrico e 0,1 mol de nibbio.

Inicialmente aqueceu-se o etileno glicol até uma temperatura de 60 °C. Adicionou-
se sob agitagdo magnética, o acido citrico, apds sua completa dissolugao, foi adicionado
o complexo amoniacal de niébio. A mistura permaneceu sob agitacdo magnética e
temperatura de 60 °C durante uma hora para completa reacédo de poliesterificacéo.

2.3 Revestimento das placas

O revestimento das placas foi feito por imersdo das mesmas na resina, sem
controle de velocidade. Apds a imersédo de 15 minutos, as pecas permaneceram em
repouso fora da resina por 5 minutos para escoamento do excesso de material. O filme
de nidbio foi obtido por calcina¢do das placas em forno mufla a 450°C durante 1 hora.

2.4 Caracterizacao eletroquimica

As placas com e sem revestimento foram analisadas pelas técnicas de (1)
Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), realizada potenciostaticamente no
potencial de circuito aberto, com uma amplitude de perturbacédo de + 10 mV, na faixa
de frequéncia de 10 KHz a 10 mHz, usando 10 pontos por década de aquisicdo de
dados, (2) polarizagdes potenciodindmica catddica (PPC) e anddica (PPA) que foram
realizadas a partir do potencial de corrosao até sobretensées de + 500 mV, utilizando
potenciostato PC4-300/EIS300 Gamry. Para os ensaios eletroquimicos foi utilizada
uma célula de trés eletrodos usando: platina como contra-eletrodo, eletrodo de Ag/
AgCl com KClI saturado, como referéncia, e as placas de ago carbono medindo 0,785
cm? como eletrodo de trabalho. A solugéo eletrolitica empregada nos ensaios foi NaCl
0,5 molL". Todos os ensaios eletroquimicos foram conduzidos a temperatura de (20 +
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2) °C, e realizados em triplicata.

2.5 Caracterizacao Morfologica

O revestimento foi caracterizado utilizando a técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com aumento de 500, 1500 e 5000 vezes. A composi¢ao elementar
do revestimento de nidbio foi analisada pela técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), juntamente com a técnica (MEV) no equipamento Tescan® Vegag3.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados
apds a estabilizacdo do potencial de circuito aberto em solugcao de NaCl 0,5 molL" e
os resultados sdo apresentados na Figura 1 na forma de diagramas de Nyquist, e de
modulo de impedancia.

A Figura 1(A) mostra apenas um arco capacitivo com maiores valores de
impedancia medidos para a amostra revestida, sugerindo maior resisténcia a corroséo

para este sistema.
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Figura 1: Diagramas de Nyquist (A) e modulo de impedancia (B), obtidos em NaCl 0,5 molL™
para o aco carbono (SAE 1020) néo revestido e revestido.

O diagrama de modulo de impedancia, apresentado na Figura 1(B), mostra um
aumento no valor do médulo de impedancia |ZI para a amostra revestida. Os maiores
valores de IZ| sugerem uma maior resisténcia a corrosdo para o a¢o carbono revestido
com nidbio (WOLYNEC, 2003).




3.2 Polarizacao Potenciodinamica Anddica e Catddica

As curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e catddica, com e sem o
revestimento de nidbio, sdo apresentadas na Figura 2, e foram obtidas em meio de
NaCl 0,5 molL".

/e Carbono (SAE 1020)
e AC0 Carrono + Revestimento de Nbj

Ago Carbono (SAE 1020)
Ago Carbono + Revestimento de Nbj

1E-3 4 1E-4 =
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1E-54
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Figura 2: Curvas de polarizagdo potenciodinamica anddica (A) e catddica (B), obtidas em NaCl
0,5 molL" das amostras de aco carbono (SAE 1020) nao revestido e revestido com as resinas.

Em toda a regidao de sobrepotencial estudada, foi observado comportamento
tipicamente ativo para a amostra revestida (figura 2A). Em baixas sobretensdes, a
densidade de corrente anddica, para a amostra revestida foi menor do que para o0 aco
sem revestimento devido a prote¢cao promovida pela camada de nibbio.

Um deslocamento do potencial de corroséo, para valores mais positivos, péde
ser observado para a amostra revestida, indicando uma maior nobreza superficial. Tal
resultado esta de acordo com os resultados de potencial de circuito aberto, nos quais,
0 mesmo deslocamento foi determinado.

Menor valor de densidade de corrente foi medida, para a amostra revestida,
guando a polarizagao foi realizada no sentido catodico. Pode ser observado a presenca
de uma densidade de corrente limite j , para as amostras até a sobretensao limite de
n, de -1,0 V. Adensidade de corrente limite esta relacionada com a reag¢éo de redugao
de oxigénio que é controlada por processo de difusédo. A diminui¢éo de j_na presenca
do revestimento pode estar relacionada a barreira fisica promovida pela camada de
niobio.

A partir de n_observa-se uma variagéo na densidade de corrente. Para a amostra
revestida a menor taxa foi determinada a partir de n _sugerindo uma estabilidade desta
camada, pois na regiao catodica pode haver a reduc¢ao do 6xido presente na superficie
do eletrodo, desta forma, quanto menor a densidade de corrente maior é a estabilidade
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do 6xido de nidbio depositado.

3.4 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

A analise morfolégica das amostras de a¢o carbono nédo revestido e revestido foi
realizada por microscopia eletrénica de varredura e os resultados estao apresentados
nas micrografias da Figura 3.

Nas micrografias da Figura 3 nota-se uma mudanca consideravel na morfologia
superficial do aco quando o mesmo foi revestido com as resinas. Além disso, é
possivel verificar que o revestimento obtido apresenta pequenas particulas esféricas
aglomeradas. Estrutura semelhante foi obtida nos trabalhos de(BRANDOLT et al.,
2014). E possivel verificar que o substrato revestido apresentou grande homogeneidade
do filme de nidbio.

SEMMV: 00KV WD:t4gsmm | | vesasTEscan
View fied: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 KX Date(midly): 062315 AMBIOTECIGPEL - UNICENTRO

SEM HV: 10.0 kv WD: 15.03 mm | VEGAS TESCAN|

View field: 41.5 pm Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx  Date{middy): 06/08/16 AMBIGTECIGPEL - UNICENTRO

Figura 3: Micrografias, obtidas por MEV, da superficie do ago carbono (SAE 1020) sem
revestimento (A), revestido (B).

Para a determinagcé@o da composicao elementar do revestimento de nidbio pre-
parado, as placas com e sem revestimento foram analisadas utilizando a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os resultados sdo apresentados na Ta-

bela 1.
Amostra Elemento (% m/m)
Carbono Oxigenio Ferro Niobio
Aco Carbono (SAE 1020) 4,59 0 95,12 0
Aco carbono + Revestimento de Nb 2,00 2145 66,02 10.53

Tabela 1: Analise quimica elementar das placas de aco carbono (SAE 1020) com e sem
revestimento.

Verifica-se na Tabela 1 a presenca dos elementos que fazem parte da composicéo
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da liga de aco carbono (SAE 1020), pode-se observar que apds a cobertura do
metal houve uma diminuicdo na quantidade destes elementos. Esta diminuicdo esta
relacionada a formacéo do revestimento na superficie do metal base.
Adicionalmente, observa-se para o sistema revestido a presenca dos elementos
niobio, carbono e oxigénio. O elemento nidbio é justificado pela presenca do complexo
de nidbio na resina que é o precursor para o filme protetor de nidbio, o que também
explica a presenca de oxigénio. A explicacédo para a presenca do elemento carbono esta
relacionada a queima incompleta da fracéo orgénica da resina na etapa de calcinacéo.

41 CONCLUSOES

Os resultados eletroquimicos demonstraram que a camada de nidbio protege
0 aco carbono (SAE 1020), pois potenciais mais positivos, impedancias maiores e
menores densidades de corrente foram obtidos para o sistema revestido.

Os resultados de microscopia eletrébnica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva, comprovam a presencga do elemento nidbio na superficie do metal
recoberto. Além disso, foi possivel verificar que o revestimento obtido € homogéneo e
possui poucos defeitos.

Os resultados sugerem que o revestimento de nidbio pode ser utilizado para
protecédo da corroséo do aco carbono (SAE 1020).
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