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Introducéo

Revestimentos inorgénicos com caracteristicas estruturais vitreas tém sido
amplamente utilizados para a protegéo de ago inoxidavel (Al) e de outros metais e ligas
[1]. Estudos prévios {2,3] mostraram que fimes de ZrO, preparados pelo método Sol-
Gel com densificagdo de 2 horas a temperatura elevada (800°C) e depositados sobre
Al 316L atuam como protetores eficientes da corrosdo em solugbes de NaCl [2] e de
H,SO; [3].  Esses estudos, realizados através de curvas de polarizagéo
potenciodindmicas (CPP) a 1 mV s1, forneceram os pardmetros de corrosdo sem,
entretanto, elucidar o mecanismo de agéo desses filmes. Adicionalmente, ndo foi
pesquisado o efeito da temperatura de densificagdo do ZrO, sendo que existem
evidéncias de mudangas estruturais e de porosidade dos fimes com esse parametro
[4].

Por outro lado, a técnica de Espectroscopia de impedancia Eletroquimica (EIE)
aplicada a esse tipo de estudos permite o uso de modelos de circuitos elétricos
equivalentes para o ajuste dos dados experimentais. Esses circuitos, por sua vez,
possibilitam a visualizagdo de algumas das caracteristicas fisicas do sistema em
estudo. Nesse contexto, o presente trabalho apresenta estudos do comportamento
frente a corros@o em NaCl do Al 316L com revestimentos de ZrO, obtidos por Sol-Gel
e densificados a diferentes temperaturas. Os estudos foram realizados através de
CPP e de medidas de EIE das diferentes amostras.

Experimental

Revestimentos de ZrO, com espessura média de 0,5 um foram depositados
sobre Al 316L usando o método Sol-Gel com Zr(OC4H+)4 como precursor e uma
mistura de isopropanol, &cido acético glacial e 4gua como solvente. Q sol foi formado
com o auxilio de ultra-som e aplicado no ago por imerséo. A densificagéo foi realizada
durante 2 horas e a temperaturas variando de 450 a 800 °C. Os filmes foram
caracterizados por SEM, XRD e FTIR [4]. As medidas eletroquimicas foram realizadas
em solugdes aquosas de NaCl 30 g dm-3 saturadas com ar. Foi utilizada uma célula
com suporte para amostra que expunha 3 cm? da superficie. O eletrodo auxiliar foi
uma lamina de Pt e o de referéncia foi do tipo calomelano saturado (ECS). Os
instrumentos utilizados foram um potenciostato PARC 273 com software 342 e um
F.R.AA. Solartron 1255 com software 388. O ajuste dos dados de EIE foi feito
utilizando-se o programa "Equivalent Circuit", escrito por B. A. Boukamp.
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Resultados e Discussio '

A Figura 1 mostra as curvas de 1000
polarizagdo para Al (a) e Al coberto com -
fimes de ZrO, densificados a diferentes s00 |
temperaturas: 450 (b), 600 (c), 700 (d) e

800 °C (e). Na Tabela 1 sdo listados os 200
parametros correspondentes: potencial de
corros&o (Eg), corrente de corroséo (i.) e
resisténcia de polarizagéo (Rp). Estes
resultados indicam que a temperatura de
densificagdo do filme influencia acentua-  *°}
damente o seu grau de protegéo contra a
corrosdo do Al. O valor de E, é deslocado  -1x0 g ! L

E/mv

#200 10} Ace 381

b1 8t6L ¢ 2rOa 1450%)
iC) 36L /22 1600%)
1d1 318 Lr2r0y (700
(8} MBL/2r0y (BOOT)

para potenciais mais nobres, sendo o L LT - B
methor comportamento aquele do filme 1/phem?
densificado a 700 °C.
Tabela 1

Al 450 °C 600 °C 700 °C 800 °C
-E/mV 393 308 187 42 122
io/pA cm-2 0,18 0,05 0,09 0,02 0,12
R,/(102kQ cm2) 0,80 12 6,2 23 7,5

A Figura 2 mostra os espectros de impedancia eletroquimica obtidos a um
potencial de -100 mV (x ECS), na forma de gréficos de Bode, para Al (a) e Al coberto
com ZrO, densificado a: 450 (b), 600 (c) e 800 °C (d) (néo foi feito EIE para amostra
densificada a 700 °C, pois neste caso esse potencial é catddico).

10Gx

121 /0hm
Alfa/grou

Frequincsa /Hy

Fragquincis /Hy .

Os comportamentos abresentados pelo Al e pelo Al coberto com filme
densificado a 450 °C foram simulados por um modelo de circuito elétrico equivalente
analogo aquele comumente utilizado para representar interfaces metal-solugdo [5].
Neste circuito de Randles modificado [6,7] (vide Fig.3a), a capacitancia da dupla
camada foi substituida por um elemento de fase constante (CPE). R, é a resisténcia
da solugéo/filmes superficiais, R; a resisténcia de transferéncia de carga e o parametro
Q4 do CPE esta associado & capacitincia da dupla camada. J4 no caso de fimes
densificados a temperaturas superiores a 450 °C, seus comportamentos de EIE foram
simulados por um modelo mais complexo (Fig.3b). Neste circuito equivalente de
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Mikhailowiskii modificado [6,7], R € a resisténcia do filme de ZrO, e o parametro Q, do
CPE est& associado a sua capacitancia.
(b) Ry | CF'EZE

A\

FIGURA 3 - Circuitos equivalentes utilizados no ajuste dos dados experimentais.

Os resultados do ajuste destes modelos aos dados experimentais de EIE s&o
também mostrados na Figura 2 na forma de linhas continuas. Os correspondentes
valores dos pardmetros de circuito sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2
amostra R Rt Q1 aq Rf Q2 0o
Qom? 102 kQ cm?2 JuF em-2 so-1 IQem2 JuF em-2 sa-1
Al 14 0,80 91 0,92 - - -
450°C 18 1,70 28 0,74 - - -
600¢°C 17 1,40 32 0,73 56 37 0,76
800°C 26 2,40 120 0,85 47 31 0,77

Uma analise dos resultados mostra que os pardmetros obtidos através das
duas técnicas sdo consistentes. Assim, os valores de R; (Tabela 2) obtidos por EIE
s&0 da mesma ordem daqueles de Rp obtidos por CPP (Tabela 1). Adicionalmente, as
medidas de EIE confirmaram o comportamento descontinuo do sistema j& observado
no deslocamento de E; para filmes densificados a temperaturas superiores a 450 °C,
cujo ajuste requersu o uso de um modelo de circuito equivalente mais complexo.

O comportamento de EIE apresentado pelo filme densificado a 450 °C indica,
quando comparado ao do Al, que o filme n&o é continuo, somente reduzindo a 4rea
exposta do substrato. Por outro lado, a densificagdo do ZrO, a temperaturas
superiores a 450 °C faz que ele se torne crescentemente compacto; isto leva ao
aparecimento de uma segunda constante de tempo no EIE.

Estes resultados, acrescidos por outros estudos posteriores, deveréo permitir
uma melhor compreensdo do modo de ago dos filmes obtidos por Sol-Gel como
revestimentos protetores a corroséo de agos.
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