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Thin SiO; films were deposited on 316L stainless steel sheets by a sol-gel method using Si(OC;Hs), as
precursor, absolute ethanol, glacial acetic acid and water as solvents and the application of ultra-
sound radiation. After heating up to 800°C in air, the properties of the densified coatings were
studied by X-ray Diffraction and FTIR Reflection Spectroscopy. The chemical protection of these
coatings against thermal oxidation of the steel in air was determined by weight-gain measurements.
Potentiodynamic polarization curves at 1 mV s in aqueous 15% H;SOj solutions at different tem-
peratures were used to analyze the protection of the coatings against acid corrosion of the steel. In
both cases, the SiO; films proved to be very efficient protectors against corrosion. Calculations based
on the measured corrosion rate in acid solutions showed that the life-time of the substrate can be

increased by a factor of 3 to 5.
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INTRODUGAO

Recentemente tem crescido o interesse no estudo e na apli-
cagio de filmes finos cerdmicos com propriedades quimicas
especificas!. O método sol-gel tem sido amplamente utilizado
para a fabricagdo destes revestimentos devido a vérias vanta-
gens de aplicag@o prética?3: (a) os filmes sdo formados a tem-
peraturas relativamente baixas; (b) eles permitem revestir
substratos de elevada drea superficial e diferentes formas; (c)
os revestimentos sio homogéneos e de elevada pureza; (d) a
espessura dos filmes pode ser facilmente ajustada e (e) o proces-
so apresenta uma grande variedade de técnicas de deposigdo. O
processo quimico de preparagéo de filmes finos ceramicos pelo
método sol-gel e suas aplicagSes tecnol6gicas tém sido revisto
recentemente por Schmidt? e por Sakka e YokoS.

Diversos filmes tém apresentado propriedades quimicas
bem definidas. Por exemplo, filmes de TiO; exibem interes-
santes propriedades fotoeletroquimicas como catalisadores para
a geragiio de hidrogénio por decomposigio da dgua’’. Filmes
de Al,0; tém sido utilizados como suporte catalitico em
catdlise heterogénea® e o sistema bindrio Ti0;-SiO; tem sido
muito estudado por apresentar uma baixa expansdo térmica®10,
um alto indice de refragdo!L:!2, propriedades fotocataliticas!?,
propriedades 4cidas!4 e como protetor de vidros contra o des-
gaste quimico em meio alcalino!3.

Os revestimentos cerdmicos sintetizados por este método
sdo preparados a partir de séis contendo metais na forma de
alc6xidos metdlicos, d4gua para promover a hidrélise e dlcool
como solvente. Atik!6 desenvolveu uma nova metodologia para
a preparagdo dos séis utilizando irradiagdo de ultra-som. A
aplicagdo de ultra-som permite obter um sol homogéneo e
estdvel, possibilitando assim a sintese de um revestimento de
alta qualidade. Esta técnica de preparagio é denominada de
sono-catélise.

A resisténcia 2 corrosdo € uma das propriedades mais im-
portantes sob o ponto de vista da ciéncia dos materiais, devido
principalmente as suas possiveis aplicagdes nos mais diversos
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setores industriais. E com este objetivo que a estabilidade qui-
mica de alguns filmes finos cerimicos tem sido testada. Fil-
mes de Ti0,-Si0,!5 foram estudados como revestimentos pro-
tetores de vidro em meio alcalino e os resultados mostraram
que esses revestimentos s#o eficientes como protetores a cor-
rosdo. Atik, Aegerter e Zarzycki!”-!13 depositaram filmes finos
de ZrO; e Ti0,-Si0; pela técnica “dip-coating” sobre ago ino-
xid4dvel 316L com os s6is preparados pela técnica de sono-
catdlise. Estes autores analisaram o desempenho destes reves-
timentos pelo acompanhamento da perda de massa de amos-
tras em HySO4 15% em temperaturas superiores a 70°C e atra-
vés do ganho de massa durante oxidagfo térmica ao ar. Em
ambos os casos, os revestimentos aumentaram consideravel-
mente o tempo de vida do substrato.nestas condigdes extrema-
mente agressivas.

Os primeiros estudos eletroquimicos para verificar o com-
portamento resistivo de revestimentos cerimicos obtidos por
sol-gel foram feitos em NaCl aquoso em filmes de ZrO,, de-
positados sobre o ago inoxiddvel 316L, e analisando o efeito
da concentrag¢3o de cloreto nos pardmetros cinéticos de corro-
sdo!%. Os resultados demonstraram que a eficiéncia destes re-
vestimentos, como protetores contra a corroséo, estava relacio-
nada com a espessura do filme e com sua qualidade estrutural.

Compésitos cerdmicos de silicio sdo muito utilizados como
componentes estruturais de méquinas térmicas e trocadores de
calor??, pois esses materiais submetidos a ambientes oxidantes
e elevadas temperaturas formam uma fina camada de SiO,.
Essa pelicula é menos permeével ao oxigénio que outros 6xi-
dos cerdmicos ou metélicos, tornando-se uma efetiva barreira
contra o desgaste quimico destes equipamentos. Este trabalho
tem como objetivo mostrar a preparagio de revestimentos de
SiO; sobre o ago inoxiddvel 316L pelo método sol-gel utili-
zando a técnica de “dip-coating”, caracterizando-os em fun-
¢do do tratamento térmico necessério para a formagio e
densificagdo do filme e avaliar, por métodos quimicos e
eletroquimicos, a resisténcia a corrosdo que estes filmes pro-
porcionam ao substrato.
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PARTE EXPERIMENTAL
Escolha do Substrato

O ago inoxiddvel (AI) 316L foi escolhido por ser um ma-
terial austenistico amplamente utilizado em ambientes mari-
nhos e de indistria quimica, além de conter um baixo teor de
carbono, que o torna menos suscetivel a sensitizagdo durante
o tratamento térmico necessdrio para a densificagdo do reves-
timento. A Tabela 1 mostra a composic¢do, em percentagem de
massa, obtida pelo método ICP (Inductive Coupling Plasma).
As deposigdes foram feitas sobre laminas de ago (3,0 x 1,0 x
0,1 cm), as quais foram previamente desengraxadas em aceto-
na para eliminar impurezas orginicas que aderem fortemente
ao substrato.

Preparagido do Filme

Na preparagio do filme de SiO; utilizou-se o tetraetoxisi-
lano [Si(OC;H5)4] como precursor de silicio. O sol foi prepa-
rado através da mistura de volumes iguais de Si(OC;Hs)4 e
etanol absoluto, na qual foi adicionado dcido acético glacial
na quantidade de 10% do volume total da mistura. Em segui-
da, a mistura foi submetida a irradiag@o de ultra-som (Sonica-
dor W385 Heat Systems - Ultrasonics, Inc., 20 kHz). Apés 20
minutos o liquido tornou-se homogéneo e transparente.

Os filmes foram preparados usando a técnica “dip-
coating”, a qual consiste da imersdo seguida da retirada do
substrato da solugdo a uma velocidade constante. O ago foi
retirado da solugio a uma velocidade de 10 cm min!. O
filme foi secado a 40°C por 15 minutos e tratado termica-
mente ao ar. O tratamento térmico tem por objetivos princi-
pais a eliminagio de interferentes orgénicos e a promogio da
densificagdo do revestimento para diminuir a porosidade do
depésito. O tratamento térmico foi realizado com uma vari-
acfio linear da temperatura de 5°C min'! e duas paradas iso-
térmicas. Na primeira, a temperatura foi mantida a 450°C
por uma hora e na segunda isoterma o sistema foi submetido
a temperaturas superiores (600 ou 800°C) por periodos de
tempo entre 2 e 9 horas. Os filmes assim preparados apre-
sentam uma espessura média de 0,4 a 0,5 pum, que foram
determinadas utilizando a técnica de microscépia eletrénica
de varredura na secgiio transversal de amostras que foram
cortadas para este fim.

Caracterizagiao Fisica do Revestimento

Andlises de infravermelho por reflectincia a um angulo de
incidéncia de 30°C foram feitas usando um espectrofotdmetro
Bomem MB-102 com transformada de Fourier, na faixa de
400 a 4000 cm-!, Anélises de difracdo de raios-X foram feitas
em substratos com e sem revestimentos usando um difratéme-
tro Rigaku Rotaflex RU 200 B com filtro de niquel, radiag@o
monocromitica e com uma poténcia de 5 kW.

Ensaios Quimicos e Eletroquimicos de Corrosao

A estabilidade quimica do substrato Al 316L a elevadas
temperaturas, com e sem o revestimento, foi avaliada através
do ganho de massa de amostras que foram submetidas a um
tratamento térmico a 800°C em atmosfera oxidante por um
periodo de 10 horas.

Tabela 1. Composi¢do Quimica do Ag¢o Inox 316L em Per-
centagem de Massa.

Elementos Fe Cr Ni Mo Mn Si S C
% Massa 67,25 18,25 11,34 2,01 1,70 0,15 0,14 <0,1
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Por outro lado, é um fato conhecido que os métodos eletro-
quimicos constituem um modo preciso e conveniente de ava-
liar a corros@o de um material em um determinado meio. As
medidas eletroquimicas foram feitas em H,SO4 15% (Merck
p.a.) sobre amostras de AI 316L revestido com o filme de
Si0,, tratado termicamente a 800°C por 2 horas e sobre amos-
tras de Al 316L sem revestimento, tratadas e ndo tratadas ter-
micamente a 800°C por duas horas. As solugdes de HySO,
foram preparadas com dgua purificada pelo sistema Milli-Q,
sendo que as mesmas foram desarejadas com nitrogénio por
10 minutos antes de cada medida. A temperatura dos ensaios
eletroquimicos de corrosfio foi variada de 25 até 50°C. Os
experimentos foram feitos utilizando-se um Potenciostato/
Galvanostato PAR Modelo 273 acoplado a um microcomputa-
dor para aquisigdo e tratamento dos dados por meio do
"software” 342 PAR Corrosion Measurements. Foi utilizada
uma pequena célula eletroquimica de vidro Pyrex de trés com-
partimentos com capacidade de aproximadamente 30 ml. Um
eletrodo de calomelano saturado (ECS) foi utilizado como refe-
réncia e um eletrodo de platina como auxiliar. As curvas de
polarizagio de estado quase-estacionério foram obtidas a 1 mV
5’1, numa faixa de potenciais de -700 a +1000 mV.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ
Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 1 mostra os espectros dos filmes de SiO; deposi-
tados sobre o ago 316L tratados termicamente por duas horas
a 600°C (Curva la) e a 800°C (Curva 1b). O espetro no
infravermelho da amostra tratada termicamente a 600°C mos-
tra duas vibragbes principais a 1250 e 1070 cm'! e pequenas
vibragGes em torno de 800 e 460 cm-!, enquanto que, apés o
tratamento térmico a 800°C, estas ultimas aparecem melhor
definidas. A banda observada em 1070 cm! corresponde a
vibragdo de estiramento assimétrico da ligag@o Si-O e a vibra-
¢do em 1250 cm"! ¢ atribuida a vibragdo simétrica da mesma
ligag@o?!. A banda observada em 800 cm! corresponde ao es-
tiramento assimétrico da ligagdo O-Si-O e a banda a 460 cm'!
¢ atribuida a deformacgfio simétrica da mesma ligagdo?!.

A auséncia de bandas correspondentes a ligagdo Si-C mos-
tra que o proceso de hidrélise € completo a 600°C, enquanto
que a 800°C a estrutura do 6xido apresenta as ligagSes Si-O
melhor definidas, indicando que o processo de formagfo do
revestimento é melhor definido a esta temperatura.

Difracao de Raios X

A Figura 2 mostra os difratogramas do substrato antes e
ap6s o tratamento térmico assim como deste revestido com o
filme de SiO,. O difratograma do ago ndo tratado (Curva 2a)
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Figura 1. Espectros de infravermelho de filmes de Si0, depositados
sobre o Al 316L e tratados durante 2 horas a: 600°C (a) e 800°C (b).
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Figura 2. Difratogramas de raios-X; (a) Al 316L; (b) Al 316L tratado

termicamente a 800°C durante 9 horas e (c) Al 316L revestido com
o filme de SiO; tratado termicamente a 800°C durante 9 horas.

apresenta trés picos caracteristicos cujos valores de d sdo:
2,08; 1,80 e 1,27 A, os quais correspondem a fase ciibica da
liga contendo Cr, Fe e Ni. O ago tratado termicamente a 800
°C ao ar por 9 horas (Curva 2b) apresenta uma diminui¢io da
intensidade do primeiro pico e o surgimento de outros trés
picos com os seguintes valores de d: 3,64, 2,67 e 2,50 A,
correspondentes a formagio de Cr205. O difratograma do ago
revestido com o filme SiO; (Curva 2c), tratado termicamente
nas mesmas condi¢Ses, mostra apenas os picos caracteristicos
referentes ao substrato ndo oxidado.

Os resultados de raios-X mostram que, na presenga do reves-
timento, o substrato nio sofre oxidagio durante este periodo de
tratamento térmico e que, portanto, o filme de SiO; é um bom
revestimento protetor para o Al 316L contra a oxidagdo quimica
a elevadas temperaturas. A auséncia de picos caracteristicos da
cristobalita ou da tridimita, que sdio formas cristalogréficas do
$i0,;%, mostra que o revestimento é amorfo nestas condigdes.

Oxidagdo Térmica

A Figura 3 mostra a variagéo de massa do Al 316L com e
sem o revestimento de SiO; a 800°C em fun¢do do tempo.
Nio foi observada variagio de massa para o substrato com
revestimento durante o experimento e portanto, devido a pre-
senga do filme de SiO, o substrato ndo sofreu oxidag@o neste
periodo de tempo. Atik et al.!?18 observaram este mesmo com-
portamento para o Al 316L recoberto com filmes de TiO;-
810,17 e de Z10,!% nestas mesmas condigdes.

Os resultados de oxidagdo térmica e de raios-X obtidos para
o AI 316L revestido com o filme de SiO, mostraram que este
filme dificulta a oxidagdo do ago 316L promovendo, assim,
uma boa resisténcia & oxidagiio a elevadas temperaturas. A
amorficidade do filme de SiO; é um dos fatores principais
para a boa resisténcia 2 corrosdio deste revestimento, pois as
propriedades fisico-quimicas de um filme estio fortemente
relacionadas com a estrutura do mesmo?°,
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Figura 3. Variagdo de massa do Al 316L sem (a) e com (b) o filme
de SiO, em fungdo do tempo de oxidagdo térmica.

Ensaios Eletroqufmicos

A Figura 4 mostra as curvas de polarizagdo em estado qua-
se-estaciondrio obtidas a 1 mV s'! com amostras de Al 316L
com e sem revestimento de SiO; e para este substrato tratado
termicamente a 800°C em H2SO4 15%. O ago com o revesti-
mento de Si0; mostra-se mais resistivo A corrosdo em relagéo
ao aco sem revestimento e ao que sofreu tratamento térmico.
Isto é verificado através dos valores das correntes medidas
nas regides catédicas e andédicas das curvas de polarizagéo.
Para o ago tratado e ndo tratado termicamente a regido catédica
corresponde a reagdo de desprendimento de hidrogénio, que
obedece a um mecanismo Volmer-Heyrovsky?2. Na presenga
do filme, observa-se no gréfico um deslocamento da corrente
para valores menores, mas mantendo-se o mesmo coeficiente
angular. Isto sugere que o mecanismo se mantém invaridvel e
este deslocamento indica que o filme atua como uma barreira,
devido a diminuig¢@o da érea ativa exposta para a reagfo.

Na regido anédica, as curvas de polarizagdo mostram que o
filme afeta a corrente de passivagdo, diminuindo o valor desta
em uma ordem de magnitude. O ago tratado termicamente apre-
senta densidades de corrente maiores que o ago ndo tratado,
mostrando que ocorrem mudangas superficiais no ago durante
o tratamento térmico.

A Tabela 2 mostra os valores de potencial de corrosio
(Ecorr), resisténcia de polarizagdo (Rp) e da taxa de corrosdo

1000

600

200

E/mV

—200

—600

—1000
162 107 10 10t 107 100 10t 1o
I/pAcm 2
Figura 4. Curva potenciodindmica em H SO, 15% a 1 mV s; (a) Al
316L; (b) Al 316L tratado termicamente a 800°C durante 2 horas;

(c) filme de SiO, depositado sobre Al 316L tratado termicamente a
800°C durante 2 horas.
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Tabela 2. Parametros cinéticos de corrosido determinados a
partir das curvas de polarizagio obtidas em H,SO4 15% para
o Al 316L revestido e ndo revestido com o filme SiO;.

Amostra T - Ecorr Rp TC
°C) (mV) (kQ cm?) (mpy)
25 286 1,80 11,5
316L 40 261 0,37 35,2
50 280 0,35 53,8
316L Tratado 25 306 1,45 5,0
Termicamente 40 304 0,57 19,8
a 800°C/2h 50 307 0,14 41,2
316L com o 25 306 8,56 3,1
filme de SiO> 40 307 1,21 6,5
800°C/2h 50 314 0,31 14,2

(TC), medida em milésimos de polegada por ano (mpy), para
os trés materiais em H;SO4 15% a diferentes temperaturas. O
filme de SiO; tem pouco efeito no potencial de corrosio, mas
os valores da resisténcia de polarizagdo e da velocidade de
corrosio, que refletem a cinética do processo, sdo drasticamen-
te afetadas. O tempo de vida do ago com o revestimento é de
trés a cinco vezes maior em relagdo ao ago sem revestimento.

CONCLUSOES

O método sol-gel mostrou ser um método eficiente e préti-
co para a obtengdo de filmes finos cerimicos sobre o ago ino-
xiddvel 316L a partir de uma solugdo sono-catalisada obtida
da hidr6lise do tetraetoxisilano, utilizado com precursor de Si.
Medidas de difragéo de raios-X mostraram que apds o trata-
mento térmico o revestimento era amorfo e que este inibia a
oxidagdo do substrato. As medidas de ganho de massa, devido
a oxidagdo térmica ao ar, e as medidas eletroquimicas em
H;S04 15% mostraram que o ago revestido com o filme de
$i0; possui um comportamento resistivo superior ao ago sem
revestimento, apresentando um aumento de 3 a 5 vezes no
tempo de vida do AI 316L.
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