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Resumo: A modifica¢do na superficie do ago tem sido uma boa alternativa para aumentar sua vida util, ja que ele é
bastante vulneravel a corrosdo e ao desgaste. Um método eficiente para esta situagdo consiste na prepara¢do de um
revestimento cerdmico na superficie do metal através da oxidagdo por plasma eletrolitico. Neste trabalho, o
revestimento foi preparado utilizando-se solug¢do de aluminato de sodio e fosfato de sodio como eletrdlito. A
caracterizag¢do da superficie do filme foi realizada através dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica e impeddncia
eletroquimica (EIE). Os filmes obtidos apresentaram um certo aumento na resisténcia a corrosdo em relagdo ao ago
sem revestimento, como observado nos resultados de polarizagdo potenciodindmica. Através da avaliagdo por EIE foi
observado que os revestimentos obtidos apresentaram uma certa porosidade e um deslocamento nos valores de
impeddncia quando comparados ao ago sem revestimento. Um comportamento pouco protetivo foi observado, o que
pode ser atribuido a espessura dos revestimentos obtidos.
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1. INTRODUCAO

O ago ¢ um dos materiais mais utilizados na engenharia devido as suas inimeras propriedades como alta resisténcia,
alta tenacidade, boa capacidade de usinagem e soldagem e também por apresentar baixo custo. Porém, devido a sua
vulnerabilidade em relagdo a corrosdo e ao desgaste, o seu uso fica comprometido (Callister, 2006; Wang, 2009).

A modificagao da superficie de um material tem sido uma boa alternativa para aumentar a sua vida util. Um método
bastante eficiente para tal situagdo consiste na preparagdo de um revestimento ceramico na superficie do metal (Wang et
al. (2009)). Nesse sentido, a utilizagdo do plasma eletrolitico surge como uma nova técnica ambientalmente correta,
capaz de criar uma camada ceramica protetora em metais. Esta técnica tem sido amplamente estudada e apresenta varias
denominagdes como Oxidagdo por Plasma Eletrolitico (PEO), Oxidag@o por Micro Arcos (MAO), Oxidagao por Micro
Plasma (MPO) ou Oxidagdo de Descarga Anddica (Wang et al. (2009); Wang et al. (2010); Meletis et al. (2002).

A oxidagdo por plasma eletrolitico € uma técnica na qual um revestimento cerdmico pode ser formado in situ em
Al, Ti, Mg e em varias outras ligas metalicas. A técnica PEO ¢ realizada através de um tratamento eletroquimico e
resulta na conversdo da superficie de metais em uma camada de 6xido cerdmico, que pode ser de alumina, silica ou
titania, dependo do eletrélito utilizado. O principio basico da oxidagdo por plasma eletrolitico consiste na aplicagdo de
uma diferenca de potencial entre dois eletrodos imersos em uma solucdo eletrolitica aquosa, com o substrato disposto
no anodo. Inicia-se entdo a formacdo de subprodutos gasosos da eletrdlise, que envolvem a amostra. A partir de um
determinado valor de tensdo estes gases comegam a ser ionizados, surgindo uma luminescéncia caracteristica em toda a
superficie da amostra imersa na solugdo. O filme ¢é entdo depositado sobre o eletrodo mediante a constitui¢do do plasma
produzido na solugdo aquosa (Oliveira, 2010; Yao, 2008).

A técnica PEO tem apresentado melhoras em algumas propriedades dos metais, como por exemplo, o aumento da
resisténcia a corrosdo e ao desgaste, melhoria das propriedades cataliticas e biomédicas. Dessa forma, cresce cada vez
mais o interesse dos pesquisadores em estudar e pesquisar essa técnica devido & sua simplicidade, alta eficiéncia e
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notavel efeito de produzir revestimentos ceramicos com excelentes propriedades nas superficies de metais (Wang et al.
(2009)).

2. MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo do revestimento cerdmico a plasma eletrolitico foi empregado um sistema composto por uma
fonte de corrente continua (Supplier DC Power Source), um medidor de tensdo, um medidor de corrente, um sistema
mecanico para a sustentacdo dos eletrodos e uma célula composta por um béquer de 600 mL, um agitador mecénico
para evitar a estagnagdo do eletrolito, a solucdo eletrolitica, a amostra a ser recoberta que € o eletrodo de trabalho
(anodo) e dois agos inoxidaveis atuando como contra eletrodos (catodo), a célula esta ilustrada na Fig. 1.

Figura 1: Célula de processamento utilizada na obtencio do revestimento.

As amostras de ago carbono utilizadas no presente trabalho foram fornecidas pela empresa Usiminas. Antes de cada
processo de revestimento, as amostras foram lavadas em uma cuba ultrassonica (Sanders Medical Soniclean 2PS) com
detergente, seguido de agua destilada e, posteriormente, alcool isopropilico, cada etapa de lavagem teve durag@o de 15
minutos. Apos esse processo, as amostras foram secas uma a uma utilizando-se um soprador de ar quente.

2.1. Preparo dos revestimentos

O meio eletrolitico utilizado no preparo do revestimento é composto por uma solugdo de aluminato de sddio (Sigma
Aldrich) e fosfato de sodio bibasico heptahidratado (Vetec Quimica Fina), nas concentragdes de 10 g.L™' e 1,5 gL,
respectivamente. Para cada ensaio foi utilizado cerca de 300 mL de solugdo. A cada amostragem foram preparadas
novas solugdes para garantir condi¢des de igualdade no tratamento.

Trés procedimentos foram empregados para a formagdo dos revestimentos, variando em cada um o tempo de
processamento ¢ as condi¢gdes de tensdo empregada. O primeiro procedimento teve duragdo total de 25 minutos. A
tensdo foi mantida constante a 50 V durante 15 minutos e posteriormente 100 V durante 10 minutos. No segundo
procedimento a tensdo inicial foi mantida constante a 20 V e a cada 5 minutos ela foi aumentada em 20 V, até a duragio
total de 25 minutos e 100 V. Ja no terceiro procedimento a tensdo inicial foi mantida a 10 V e a cada 3 minutos ela era
aumentada em 10 V, até a tensdo total de 100 V e 30 minutos de procedimento. Os ensaios se encontram representados
na Fig. 2.

A tensdo em todos os ensaios foi mantida no maximo de 100 V devido ao aquecimento que ocorria durante o
processamento. Por ndo se ter no laboratorio aparato apropriado para manter a temperatura do banho, esse valor de 100
V foi o maximo onde se conseguia uma temperatura maxima de 75°C, que ndo colocava em risco o preparo do
revestimento.

2.2. Caracterizacio dos revestimentos

Antes e apo6s a deposicdo do revestimento as amostras foram pesadas, como parte da caracterizagdo. As
caracterizagdes eletroquimicas foram: polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), sendo essas realizadas no labaratorio Engecorr, da Faculdade de Engenharia Mecénica, departamento de
Materiais, UNICAMP. Para a polarizagdo potenciodinamica foi utilizado um Potenciostato EG&G 273A (PAR),
controlado pelo software Powercorr®. O ensaio realizado cobria uma faixa de poténcia de -0,25 V a 0,40 V, em relagao
ao potencial de circuito aberto, e uma 4rea de 1 cm’. A taxa de variagdo do potencial foi de 0,3 mV/s. Para a EIE o
Potenciostato EG&G 273A da Princeton Applied Research (PAR) foi acoplado a um amplificador lock-in, modelo
5210(EG & G), controlado pelo software Powersine®. A amplitude da tensdo alternada aplicada foi de 10 mV com
frequéncias de 10 Hz a 0,01 Hz. As medidas foram realizadas em potencial de circuito aberto. Para ambos os ensaios foi
utilizado uma célula eletroquimica equipada com trés elétrodos, sendo a amostra o eletrodo de trabalho com lem? a
platina o contra-eletrodo ¢ Ag/AgCl usado como eletrodo de referéncia. Como eletrolito foi utilizado NaCl 0,1 molar.
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Figura 2. Procedimentos empregados para a obtencdo dos revestimentos.

3. RESULTADOS

Durante a formagao do filme foi analisada a variagdo da corrente elétrica com o tempo, para os trés procedimentos,
te aumenta com o decorrer do tempo ¢ a partir de aproximadamente
A formagdo do filme acontece no periodo em que a corrente se
filme se forma em um curto intervalo de tempo, 5 minutos para os

Fig. 3. Como pode ser observado, o valor da corren
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Figura 3. Evolucio da corrente durante o preparo dos revestimentos para os trés procedimentos

empregados.
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Seis amostras de cada ensaio foram preparadas durante a formagdo do revestimento e seus pesos foram analisados
antes e apos a formagdo do filme. A média das diferencas entre as massas iniciais e finais das amostras, para cada
procedimento ¢ apresentada na Fig. 4. Como pode ser observado nessa figura, o aumento de massa para os diferentes
procedimentos ¢ muito semelhante, ou seja, houve pouca formagdo de revestimento nas amostras, o que pode ser
relacionado ao curto tempo de formagéo do filme, como explanado anteriormente e apresentado na Fig. 3.
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Figura 4. Média do aumento de massa para as amostras submetidas aos diferentes procedimentos de
formacio do revestimento.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para os trés revestimentos e para o ago (substrato) sdo
apresentadas na Fig. 5. Pela analise das curvas percebe-se que a presenga dos revestimentos leva a um deslocamento das
curvas para a regido anddica, quando comparadas com o ago sem revestimento. Esse comportamento indica uma
melhora em termos de resisténcia a corrosdo para as amostras que foram tratadas com o plasma eletrolitico. Para a
obtengdo dos valores de densidade de corrente de corrosio (i..;) € do potencial de corrosio (E...), foi empregada a
extrapolacdo das retas de Tafel na regifo anddica e catodica, e os valores obtidos sdo plotados na Fig. 6.
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Figura 5. Curvas de polarizacio potenciodiniAmica para os trés revestimentos e para o substrato.

A partir da Fig. 6 pode ser observado que o potencial de corrosdo para as amostras revestidas possuem valores
maiores que o do aco sem revestimento (Ago-SR). Porém, uma comparagio entre os diferentes ensaios mostra que os
valores s3o muito proximos, o que indica filmes muito semelhantes. O valor de densidade de corrente de corrosido esta
relacionado a passagem de espécies responsaveis pela corrosdo através da camada de prote¢do. Desta forma, quanto
menor a corrente, maior sera o carater protetivo do filme. Observando-se a Fig. 6, percebe-se que todos os ensaios
apresentam um valor mais baixo de corrente, quando comparados ao ago sem revestimento, o que indica uma maior
resisténcia a corrosao.
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Figura 6. Resultado da extrapolacio das retas de Tafel para o potencial e para a corrente de corrosio.
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Outro estudo realizado para analisar a resisténcia das amostras a ambientes corrosivos foi o de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica com o tempo de imersdo. A Fig. 7 representa o resultado deste teste através dos diagramas
Bode |Z| e Bode Fase dos 3 ensaios realizados e do ago sem revestimento no primeiro tempo de imersao.
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Figura 7: Diagramas Bode Fase e Bode |Z| dos trés revestimentos em diferentes tempos de imersao.

Em relacdo ao diagrama Bode Fase, um aumento no valor das fases das amostras em relagdo ao substrato indica que
os filmes atribuiram um maior carater capacitivo as amostras em relagido ao ago sem revestimento. Analisando-se a Fig.
7, pode-se notar que todos os ensaios apresentam valores de fase abaixo dos valores obtidos para o ago sem
revestimento, o que ndo confere aos revestimentos das amostras um melhor carater capacitivo em relagdo ao substrato.
Ou seja, os filmes formados ndo possuem carater capacitivo, pois os valores de fase em médias e baixas frequéncias ndo
ultrapassam 35°, o que indica processos corrosivos na superficie das amostras.

Os valores de impedancia determinados em baixas frequéncias (102 Hz) sdo utilizados para caracterizar as
propriedades de barreira contra a corrosdo do material através da resisténcia total, RT. De acordo com a Fig. 7, a RT do
aco sem revestimento no primeiro tempo de imersdo corresponde a 2,7x10° ohm. Para as amostras com revestimento,
observa-se que com o tempo de imersdo ocorre um ligeiro aumento nos valores de |Z|, o que pode significar a formagao
de produtos de corros@o sobre a superficie, levando a um tamponamento dos poros do revestimento. Todos os ensaios
apresentam RT proximos a RT do ago sem revestimento, na ordem de 10° ohm. Este resultado indica que o
revestimento produzido ndo apresenta uma barreira eficiente contra a corrosio do ago.
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4. RESULTADOS

Apods o tratamento por plasma eletrolitico com solugdo de aluminato/fosfato de sddio, as amostras de aco
apresentaram um aumento no peso ¢ uma mudanga na coloragdo da superficie, indicando que houve a formagdo de um
revestimento. Os revestimentos obtidos mostraram uma pequena melhora em termos de corrosdo na superficie do aco,
como observado nos resultados de polarizagdo potenciodindmica. Porém, por EIE os resultados ndo foram muito
relevantes, o que pode ser atribuido a especificidade da técnica, que ¢ mais sensivel a porosidades que possam existir na
superficie.

De uma forma geral, o plasma eletrolitico mostrou-se eficiente para a formagao de filmes de aluminato sobre o ago.
Porém, os procedimentos empregados levaram a formagdo de revestimentos com caracteristicas pouco eficientes em
termos de resisténcia a corrosdo. Esse fato pode ser atribuido ao pouco tempo de exposicdo das amostras a solugdo
eletrolitica, bem como ao potencial atingido nas deposigdes.
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Abstract. The surface modification of steel has been a good way to increase your life in service, since it has limited
corrosion resistance and wear. An efficient method for modifying the steel surface consists on preparing a ceramic
coating on the metal surface by electrolytic plasma oxidation. In this work, the coating was prepared using sodium
aluminate solution and sodium phosphate as the electrolyte. The characterization of the film surface was carried out by
the potentiodynamic polarization tests and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The coatings obtained
exhibited an increase in corrosion resistance compared to uncoated steel as can be seen in the results of
potentiodynamic polarization. However, by EIS ii was possible to detect some porosity on the coatings. The thickness
probably did not appropriate to provide barrier protection to steel surface.

Keywords: steel, aluminate, EIS



