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MELQUIADES, Rafael Augusto. Estudo do 6xido misto SiO,/ZrO,/Al,03
aplicado como inibidor de corrosdo do ago carbono. 2011. 57f. Dissertagéo
(Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2011.

RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese do o6xido misto SiO./ZrO,/Al,O3 pelo
processo sol gel, visando sua utilizagdo como inibidor de corrosdo do ago
carbono SAE 1020. A caracterizagdo dos 6xidos formados foram realizadas
através das analises de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). As andlises de infravermelho indicaram bandas
caracteristicas dos 6xidos SiO,/ZrO,/Al,O3 e pela difracdo de Raio X observou-
se fase tetragonal do ZrO, e fase amorfa para SiO, e Al,Os. Os ensaios
eletroquimicos investigativos quanto a eficiéncia na inibicdo da corroséo
compreenderam curvas de polarizacdo potenciodinamica, voltametria ciclica e
impedancia eletroquimica, utilizando como eletrdlito a solugao de NaCl 3%, e
verificou-se a caracteristica anticorrosiva do 6xido misto quando este foi
depositado sobre a superficie do ago carbono. Ensaios de teste de névoa
salina (“salt-spray”) com duragédo de 500 h, em placas pintadas com tinta em
po, apresentaram migracdo de corrosao na ordem de 2 a 7mm. Estudo
preliminar do oxido misto como pigmento anticorrosivo em tintas foram
realizados, obtendo-se resultados que apontaram para inibicdo de processos
corrosivos, porém necessita-se de estudos mais aprofundados para confirmar a
utilizacdo do oxido misto SiO2/ZrO,/Al,O3 como pigmento anticorrosivo em
tintas.

Palavras-chave: Ago carbono. Inibicdo de corrosdo. Oxido de silicio. Oxido de
zircbnio. Oxido de aluminio.



Melquiades Rafael Augusto. Study of mixed oxide SiO,/ZrO,/Al,O3 applied
to inhibit corrosion of carbon steel. 2011. 57f. Dissertation (Course in
Chemistry) - State University of Londrina, Londrina, 2011.

ABSTRACT

This paper presents the synthesis of SiO,/ZrO,/Al,O; mixed oxides by sol gel,
aiming its use as a corrosion inhibitor of SAE 1020 carbon steel. The
characterization of the formed oxides was performed by analysis of Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). Infrared analysis showed characteristic bands of
oxides SiO,/ZrO,/Al,0; and X-ray diffraction was observed tetragonal phase of
ZrO2 and amorphous phases for SiO, and Al,O3. The electrochemical tests and
investigative of corrosion inhibition efficiency included potentiodynamic
polarization curves, cyclic voltammetry and electrochemical impedance. It was
also verified anticorrosive characteristic of the mixed oxide when it was
deposited on the carbon steel surface. Salt spray test, 500 hours in testing, on
plates coated with powder paint showed migration of corrosion in the order of 2
to 7 mm. Preliminary study of mixed oxide as pigment in anticorrosive paints
were made, yielding results that pointed to inhibition of corrosion process, but it
will need further studies to confirm the use of mixed oxide SiO,/ZrO,/Al,O3 as
anticorrosive pigment in paint.

Keywords: Carbon steel. Corrosion inhibition. Silicon oxide. Zirconium oxide.
Aluminum oxide.
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1 INTRODUGCAO

O ago carbono é empregado em diversos segmentos da industria,
sobretudo como material estrutural para varias aplicagdes, como exemplo: tanques
de armazenamento de combustivel, torres de transmissao de energia, instalagdes
industriais, nos meios de transporte e etc. No entanto o agco quando nao esta
protegido estd suscetivel a sofrer corrosdo em fungdo do ambiente em que se
encontra.

A corrosao neste caso pode ser entendida como a deterioracdo do
aco por agao quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou n&do a esforgos
mecanicos. A deterioragcdo causada pela interacdo entre o agco e seu meio
representa alteracdes indesejaveis levando-o a sofrer desgaste, variagdes quimicas
e estruturais, fragilizando-o".

Dentre as diversas maneiras de prevenir o agco contra a corrosao,
podem-se utilizar revestimentos organicos (tintas), que além da protegao

234 Por muitos anos foram

anticorrosiva oferece acabamento estético ao acgo
utilizados como pigmentagéo anticorrosiva em tintas o chumbo (Pb3sO4 - zarcdo) e o
cromo (4Zn0 . K;0 . 4CrO;3 . 3H,O — cromato de zinco) que apresentam excelente
resisténcia a corrosdo, mas que atualmente sdo pouco utilizados em funcdo de
serem extremamente téxicos e nocivos a saude. Assim sendo, o objetivo dos
fabricantes de tinta € adquirir um sistema anticorrosivo eficiente com baixo custo e
baixa toxicidade’®. O estudo de nanoparticulas isentas de metais pesados,
comumente Oxidos mistos, como inibidores de corrosdo ja foram relatados na
literatura®”.

A proposta deste estudo foi utilizar o SiO, (6xido de silicio), ZrO;
(6xido de zircbénio) e Al,O3 (6xido de aluminio) como inibidores de corrosao, porém
nao ha relatos de trabalhos utilizando 6xidos mistos destes trés elementos, somente
os Oxidos separadamente.

A silica € um polimero inorganico, constituido de grupos siloxanos
(Si-O-Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si-OH) em sua superficie®. A principal
propriedade da silica esta relacionada a sua superficie, a qual possui um
consideravel interesse quanto aos estudos de suas propriedades de adsorcdo de

moléculas ou fons''. A silica gel € amorfa e muito porosa, é amplamente usada
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como agente secante, catalisador, material suporte para colunas cromatogréaficas® e
pode ser aplicada em dispositivos 6ticos, sensores quimicos, sistemas de conversao

10,11

de energia (solar-elétrico) e na produgdo de nanomateriais A silica gel

apresenta propriedades como alta estabilidade quimica, mecanica e térmica durante

as reagoes'>"®

e boa transmissdo de luz para ser utilizada em reacbes de
fotocatalise™. Estudos recentes também atribuiram a silica a propriedade de inibigéo
de corrosdo e também promotor de aderéncia para diversos substratos
metalicos''®"".

O ZrO, tem sido estudado como catalisador e suporte, pois este

6xido apresenta alta estabilidade térmica e hidrotérmica'"®.

Alguns estudos
revelaram que o Oxido de zirconio apresenta propriedades anfotéricas, além de
possuir superficie caracteristica oxidante e/ou redutora®®. Os filmes de dxidos de
zircbnio podem ser utilizados como camadas que promovem resisténcia a abrasao e
como barreira térmica®"??. Também se verifica boa estabilidade quimica e dureza
elevada para este 6xido'®.

A alumina (Al,O3) é conhecida por apresentar propriedades de
isolamento elétrico e possui baixa condutividade elétrica, ideal para peliculas
protetoras. As ceramicas de alumina apresentam elevado mdédulo de elasticidade,
resisténcia ao desgaste e ao ataque quimico e estabilidade a altas temperaturas,
quando associada a outros 6xidos como SiO,, ZrO,, etc 122324,

Neste trabalho foram estudados éxidos mistos de matriz silica, com
insercdo de zirconia e alumina obtidos pelo processo sol-gel. Ainda, atencao
especial foi dirigida a utilizagdo de métodos eletroquimicos como a polarizagéo
potenciodindmica, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica,
para avaliar os filmes formados sobre a superficie do ago. A técnica de polarizacao
potenciodindmica tem sido utilizada para compreender as transformacgdes ocorridas
nas regides catddicas e anoddicas para a avaliagdo de processos de inibicdo de
corrosdo?.

Os 6xidos mistos formados foram investigados por Difragdo de Raios
X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para analise morfolégica dos oxidos

obtidos.
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1.1 CORROSAO DO ACO

O processo de corrosdo pode ser visto como sendo o inverso da
metalurgia extrativa. No processo metalurgico, muita energia € gasta para
transformar 6xido de ferro em um produto final. O minério de ferro entra no alto-forno
tanto na forma sinterizada quanto bitolada, e em conjunto com o coque metalurgico,
fundentes e ar insuflado, forma uma liga impura conhecida como ferro-gusa. O ferro-
gusa é processado na aciaria, em que os teores de certos elementos quimicos sé&o
reduzidos (como carbono, silicio, fésforo, enxofre) e outros elementos sao
adicionados, para conferir certas propriedades para o aco. A liga €, em seguida,
conformada em chapas, perfis, etc. A corrosdo é o processo inverso ao da
metalurgia, ou seja, o ferro retorna espontaneamente aos éxidos que lhe deram
origem.

As reacgdes basicas que ocorrem nos altos-fornos estdo descritas
pelas reagdes de (1) a (4). O coque reage tanto com oxigénio do ar insuflado (1)
quanto com o vapor de agua (2), em ambos os casos formando CO. O é6xido de ferro
pode ser reduzido tanto pelo CO formado (3) como pelo H; (4), sendo o resultado

em ambos os casos o Ferro metalico.

2C+0,-2CO (1)
C + Hy0 — CO + H, (2)
FesO4 + 4 CO — 3 Fe + 4 CO, (3)
Fe3O4 + 4 H, > 3 Fe +4 H,0 (4)

No estudo dos processos corrosivos as variaveis dependentes
do material metalico, do meio corrosivo e das condi¢bes operacionais devem ser
sempre consideradas, uma vez que o estudo conjunto dessas variaveis permite
indicar o material mais adequado para ser utilizado em determinados equipamentos

ou instalacdes. Dentre essas variaveis devem ser consideradas:

e material metalico — composicdo quimica, presenca de
impurezas, processo de obtengcao, tratamentos térmicos e
mecanicos, estado da superficie, forma, unido de materiais (solda,

rebite,etc.), contato com outros metais;
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e meio corrosivo — composigcdo quimica, concentracio,
impurezas, pH, temperatura, teor de oxigénio, pressdo, solidos
Suspensos;

e condi¢cOes operacionais — solicitagbes mecéanicas, movimento
relativo entre material metalico e meio corrosivo, condicbes de
imersdo do meio (total ou parcial), meios de protecdo contra

corrosao, operacgao continua ou intermitente.

De acordo com o meio corrosivo e o material, diferentes
mecanismos podem ocorrer para 0S processos corrosivos. Estes sao definidos como
eletroquimico (corrosdo em meio aquosos, atmosférica, solo e em sais fundidos) ou
quimico (corrosao em temperaturas elevadas; na auséncia de agua, em solventes
organicos e em materiais ndo metalicos). Ainda, o mecanismo eletroquimico
caracteriza-se pelas reagdes quimicas que envolvem transferéncia de elétrons ou
carga através de uma interface ou eletrélito. No mecanismo quimico, ha reagdes
quimicas diretas entre o material metalico, ou ndo-metalico, e 0 meio corrosivo, n&o
havendo geracéo de corrente elétrica, ao contrario do mecanismo anterior.

Como a maioria dos fenbmenos naturais da corrosdo do ago ocorre
em meio aquoso, neste trabalho a énfase sera na corroséo onde a agua € o principal
solvente. Assim sendo, o processo de corrosao do ago em meio aquoso leva o metal

a sua forma oxidada, descrita pelas seguintes reacdes (5) a (9).

Fe —— Fe**+2e (reagdo anddica) (5)
H,O + 7202+ 260 —» 2 OH' (reagéo catodica) (6)
Fe** + 2 OH +e{®H), (hidroxido ferroso) (7)
2Fe(OH); + HLO+ 720, —> 2 Fe(OH)s (hidréxido férrico) (8)
ou

2Fe(OH); —» 2FeO . OH ou Fe;O3 . H,O (9)
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Figura 1 - Mecanismo de formacao da ferrugem. (Adaptado de Atkins®®
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A Figura 1 ilustra uma gota de agua na superficie aco. Nas bordas
da gota, o oxigénio dissolvido oxida o ferro e os elétrons retirados desta parte do
metal pela oxidacdo podem ser restaurados em outra parte do metal condutor, em
particular, pelo ferro que esta banhado pela parte pobre em oxigénio no centro da
gota. Os atomos de ferro que perdem seus elétrons formam ions Fe?*, dissolvendo-
se na agua e este processo resulta na formagdo de minusculos buracos na
superficie. Os ions Fe?* se oxidam a Fe®*" pelo oxigénio dissolvido e estes ions
precipitam como oxido de ferro (lll) hidradatado, Fe;O3 . H,O, a substancia marrom

insoluvel, conhecida como ferrugem.
1.2 FORMAS DE CORROSAO

A corrosao pode ocorrer sob diferentes formas, e o conhecimento
das formas ¢é muito importante no estudo de um processo corrosivo. A
caracterizagdo da forma de corrosdo auxilia bastante no esclarecimento do
mecanismo e na aplicagdo de medidas adequadas de protecdo. A seguir sao
apresentadas as caracteristicas das diferentes formas de corrosdo': uniforme,
placas, alveolar, puntiforme, intergranular, intragranular, filiforme, por esfoliagao,
grafitica, dezincificagdo, empolamento por hidrogénio e em torno do cordao de
solda.

Uniforme: a corrosdo se processa em toda a extensdao da
superficie, ocorrendo perda uniforme de espessura, com formagao, como no caso do
ferro, de escama de ferrugem.

Placas: a corrosdo se localiza em regides da superficie metalica e

nao em toda sua extensao, formando placas com escavacgoes.
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Alveolar: a corrosao se processa produzindo sulcos ou escavacgdes
semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e profundidade
geralmente menor que o seu didmetro.

Puntiforme: a corrosdo se processa em pontos ou em pequenas
areas localizadas na superficie metalica, produzindo pites, que sado cavidades
apresentando profundidades geralmente maiores que seus didmetros. Em
decorréncia do aspecto tem-se a conhecida corrosao por pite ou por “pitting”.

Intergranular (intercristalina): a corrosdo se processa entre os
graos da rede cristalina do material metalico.

Transgranular (transcristalina): a corrosdo se processa
atravessando os grados da rede cristalina do material metalico. Nas formas de
corrosdo intergranular e transgranular, embora nao haja perda de massa
significativa, ocorre o comprometimento das caracteristicas mecéanicas dos materiais
metalicos, os quais perdendo suas propriedades mecanicas podem fraturar quando
solicitados por esforgcos mecanicos tendo-se entdo, a corrosdo sob tensao fraturante,
chamada também, corrosdo sob tensao ou por “stress”. Evidentemente elas
assumem maior gravidade do que aquelas anteriormente apresentadas. Quando a
solicitagdo mecanica € permanentemente aplicada tem-se a corrosao sob tensao
fraturante e, quando a solicitagao é ciclica, isto €, ndo constante, tem-se a corroséo
sob fadiga, tendo-se, nos dois casos, fraturas no material metalico.

Filiforme: a corroséo se processa sob a forma de filamentos que se
propagam em diferentes dire¢des, porém nao em profundidade. Ocorre geralmente
em superficies metalicas com revestimentos organicos (tintas), em presenca de
umidade relativa elevada, na ordem de 85% e revestimentos mais permeaveis a
penetracao de oxigénio e agua. Ela se inicia, comumente, em risco ou falhas, que
atinjam o substrato, isto €, a superficie metalica. Embora ndo ocasionando grande
perda de massa do material metalico, produzem nas superficies pintadas, os
filamentos que fazem com que a pelicula de tinta se desprenda.

Esfoliacdo: a corrosao se processa em diferentes camadas e o
produto de corrosao, formado entre a estrutura de graos alongados, separa as
camadas ocasionando o inchamento do material metalico.

Corrosdo grafitica: a corrosdo se processa no ferro fundido
cinzento e o ferro metalico é convertido em produtos de corrosao, restando a grafite

intacta. Observa-se que a area corroida fica com aspecto escuro, caracteristico da
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grafite, que pode ser facilmente retirada com uma espatula.

Dezincificacdo: € a corrosao que ocorre em ligas de cobre-zinco
(latdes) observando-se o aparecimento de regides com a coloragdo avermelhada,
devida ao cobre, contrastando com a caracteristica coloragdo amarela dos latdes. A
corrosao grafitica e a dezincificagdo podem ser consideradas exemplo de corroséo
seletiva, pois a corrosao ocorre preferencialmente no ferro e zinco respectivamente.

Em torno de solda: € a corrosdo que se observa ao longo e
ligeiramente afastada do cord&o de solda.

Empolamento pelo hidrogénio: embora ndo sendo considerados
por alguns autores como forma de corrosdo, € comum estuda-los em livros de
corrosdo, pois o hidrogénio atdémico, causador do processo, pode ser originado da
corrosdo do material metélico. O hidrogénio atébmico, H, penetra no ago carbono e
como tem pequeno volume atdbmico, difundi-se rapidamente para o interior do
material metalico e em regides com descontinuidades, como inclusdes e vazios, ele
se transforma em hidrogénio molecular (H;), ndo mais se difundindo,exercendo
pressdo e originando a formacdo de bolhas no material metalico, dai o nome de

empolamento.

1.3 A PINTURA COMO INIBIDOR DE CORROSAQ?’

A pintura é o método mais barato e apropriado para protecdo de
estruturas e equipamentos de ago contra a corrosdo. A facilidade de aplicagao e de
manutencédo faz da pintura o método mais viavel de protecdo destas superficies.
Além disso, outras finalidades da pintura podem ser levadas em consideracao, por
exemplo: finalidade estética; auxilio na seguranga industrial; sinalizagao;
impermeabilizacao; identificagdo de fluidos em tubulagdes; impedir a incrustagao de
microorganismos marinhos em cascos de embarcagdes e diminui¢do da rugosidade
superficial.

Dentre os mecanismos de protecgao relacionados a aplicacdo de uma
camada de tinta destacam-se a protegcao por barreira, onde a tinta atua como uma
barreira e isola o metal do meio corrosivo, conforme apresentado pela Figura 2.
Neste mecanismo as tintas mais eficientes sdo aquelas que formam camadas mais
espessas, e também aquelas que sado compostas com resinas de alta

impermeabilidade e alta aderéncia.
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Figura 2 - Mecanismo de protecdo por barreira. (Adaptado de Fazenda®’)
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Se o eletrdlito estiver presente, A tinta faz uma barreira e imped.e
havera consumo de anodo a dissoluc&o da micro drea anddica

Ainda, algumas tintas podem proteger por inibicdo anddica (Figura
3), ou seja, aquelas que possuem em sua composi¢gao os pigmentos anticorrosivos
de inibicdo anddica. Inibicdo anddica € a agdo de pigmentos que tém a propriedade
de alterar a agressividade do meio corrosivo e formar camadas isolantes junto ao
metal, quando os agentes corrosivos atravessam a pelicula de tinta. Ex: fosfato de
zinco, silicato de calcio, zarcao, durante a travessia do meio corrosivo se dissociam

e formam uma camada impermeavel junto a area anddica, dificultando a corrosao.

Figura 3 - Mecanismo de protecao anoddica. (Adaptado de Fazenda27)

Camada de fons depositados

Da mesma forma as tintas podem atuar como protecao catddica,
neste caso ndo se trata de proteger a area catddica do ago, mas de tornar o ago
catodico por contato com um metal menos nobre. Este metal € chamado de
revestimento de sacrificio e enquanto houver este revestimento de sacrificio em

quantidade suficiente na superficie, o0 ago nao sofrera corrosao (Figura 4).
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Figura 4 - Mecanismo de protecdo catddica. (Adaptado de Fazenda®’)
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anddica se anodicas e catddicas 204ago, 0 pelicula catodica
corroera desaparecem catodo seca a0 acgo

1.4 CONSTITUINTES DAS TINTAS?’

Dentre os constituintes fundamentais de uma tinta liquida pode-se
destacar: resina, pigmentos, solventes e aditivos. O interesse de estudo deste
trabalho estara focado em tinta a base de resina epodxi, adicionando o 6xido misto
Si0,/ZrO,/Al,O3, para avaliar sua capacidade de inibicao de corrosio.

A resina, também conhecida como veiculo fixo ou n&o volatil, € o
constituinte ligante ou aglomerante das particulas de pigmento e o responsavel
direto pela continuidade e formagao da pelicula de tinta. Como conseqiéncia,
responde pela maioria das propriedades fisico-quimicas da mesma. O veiculo fixo,
de uma forma geral, é constituido por um ou mais tipos de resina, que em sua
maioria sdo de natureza orgéanica. As resinas epoxidicas ou simplesmente resinas
epoxi, sdo polimeros caracterizados pela presenga de grupos glicidila em sua
molécula. A resina epoxi € um dos mais importantes veiculos para o combate efetivo
dos problemas de corrosdo. A formacgao da resina epdxi se da através da reagao do
bisfenol A e da epicloridrina. A formacédo da pelicula de tinta neste estudo se da
através da reacao da resina epoxi e um agente endurecedor ou agente de cura, que
€ o responsavel pela cura da tinta.

Os pigmentos séo particulas sdlidas, finamente divididas, insoluveis
na resina, utilizado para se obter, entre outros objetivos, protecdo anticorrosiva, cor,
opacidade, impermeabilidade e melhorias nas caracteristicas fisico-quimicas da
pelicula. Neste trabalho énfase maior sera dada aos pigmentos anticorrosivos,
objeto de estudo nesta dissertagao.

Os pigmentos anticorrosivos sdo aqueles que incorporados as tintas,

conferem protecdo anticorrosiva ao ago por mecanismos quimicos ou
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eletroquimicos, por exemplo, zarcao (Pb3;0,4), cromato de zinco, molibdatos de zinco
e de zinco e calcio, fosfato de zinco, pé de zinco, aluminio e 6xidos de ferro. A
seguir, estdo descritos os principais pigmentos anticorrosivos utilizados em
formulagdes de tintas.
e Aluminio: possui altissimo poder de cobertura e sua cor € bem
caracteristica do metal. Umas das propriedades mais importantes do
aluminio é o formato lamelar (em forma de placas) das particulas.
No que diz respeito ao aspecto de protegcdo anticorrosiva, os
pigmentos com estrutura lamelar conferem a pelicula seca de tinta
uma maior resisténcia a penetracdo de umidade ou eletrdlito e,
portanto, contribuem para melhorar a protecdo anticorrosiva por
barreira.
e Oxidos de ferro: os mais importantes dentro deste grupo s&o:
- oOxido de ferro vermelho (Fe;03): no campo das tintas
anticorrosivas, € um dos pigmentos mais utilizados, principalmente,
na fabricacdo de tintas de fundo (“‘primer”) e tintas intermediarias.
Possui cor avermelhada caracteristica e excelente poder de
cobertura. Também apresenta resisténcia bastante satisfatoria.
- oxido de ferro micaceo: apresenta a formula Fe,;O3;, entretanto
difere do 6xido de ferro vermelho em varios aspectos. Trata-se de
um oOxido cujas particulas tém formato lamelar, apresentando assim
caracteristica parecida ao do aluminio. Outra caracteristica deste
pigmento é que ele contribui para melhorar a aderéncia mecanica
entre as demaos de tinta, pois, dependendo da concentragao
utilizada, a pelicula pode apresentar rugosidade superficial.
e PO de zinco: é usado na forma metalica, como particulas
esféricas, variando seu didmetro de 1 a 10 ym. Para ser eficiente,
deve estar presente em altas concentragdes na pelicula seca de
tinta.
e Zarcdao: apresenta férmula Pb3O4 ou 2PbO - PbO, e é um dos
pigmentos anticorrosivos mais antigos e eficientes, dentre aqueles
utilizados pelas industrias de tintas. Trata-se de um pigmento que,
na presenca de acidos graxos de 6leos vegetais, confere protegao

anticorrosiva ao ago pelo mecanismo de passivagao ou inibigao
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anddica. Apesar de sua excelente protecdo anticorrosiva, o zarcao
estd sendo banido das industrias de tintas em fungcdo de ser um
pigmento toxico e carcinogénico.

e Cromato de zinco: apresenta formula 4ZnO - K;O - 4CrO; -
3H,O e oferece excelente protecdo anticorrosiva ao ago. O
mecanismo basico de protecao € o de inibicdo anddica, devido a sua
solubilidade limitada em agua (1,1g de CrOs/l), da qual resulta a
liberagdo de fon cromato (CrOs*), que é um excelente inibidor
anaodico.

e Fosfato de zinco: apresenta formula Zn3(POg4), 2H,O e um
pigmento anticorrosivo que vem substituindo o cromato de zinco e o

zarcao. O seu mecanismo de protecao também € a inibicdo anddica.

1.5 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICAS

As reacbes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um
corpo de prova dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta
submetida. O estudo destas reacdes pode ser feito através da relagdo entre o
potencial aplicado e a corrente gerada nas reagdes eletroquimicas (anddicas e
catddicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura continua de potencial e o
correspondente registro da corrente gerada permitem o estudo do comportamento
eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizagao deste material.

A polarizagdo potenciodinamica € a técnica para a obtencdo de
curvas de polarizacdo, e prevé a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no
potencial de corroséo (estabelecido no momento da imersdo do material na solugéao,
também chamado de potencial de circuito aberto) ou em potenciais onde
predominam reagdes catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosdo),
elevando-se o potencial a taxa de varredura constante.

A velocidade de varredura, a composicido da solugado, o tempo de
imersao anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem
influenciar a forma das curvas de polarizagdo. A corrente, nas curvas de polarizagao,
€ mostrada em valores absolutos, e é dividida pela area de material exposta as
reacoes, utilizando-se do conceito de densidade de corrente. A curva de polarizagao

potenciodindmica sob controle potenciostatico € uma técnica muito utilizada em
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estudos de corrosao, uma vez que importantes informagdes podem ser obtidas, tais
como, potencial de corroséo e potencial de passivagéo.

A Figura 5 ilustra um exemplo de tal curva. Inicialmente na escala de
potencial esta dividido entre as regides catddicas e anddicas, identificadas como
regido ativa, passiva e transpassiva. Na regido catddica, a intensidade de dissolugao
do metal pode ser lenta com pequeno ataque eletroquimico, isto dependendo do pH
da solugéao eletrolitica, da composi¢cdo quimica da liga e de outros fatores que
influenciam o ataque eletroquimico.

Na ocorréncia simultdnea dos processos catddico e anddico,
estabelecem-se as correntes catédica (ic) e anddica (ia) na superficie do metal,
conduzindo-se a um potencial de equilibrio, o potencial de corrosdo (Ecor), entre a

regido catddica e anddica, conforme observado na Figura 5.

Figura 5 - Esquema de curva de polarizagao tipica de agos inoxidaveis em
meio acido. Ecor: potencial de corroséo. Epass: potencial de inicio da
passivagao. E,: potencial de inicio da regido anddica transpassiva
(Adaptado de WOLYNEC?®).
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O potencial de corrosdo (E.,) pode ser definido como aquele em
que a taxa de oxidagao é exatamente igual a taxa de reducéo, o potencial a partir do
qual se inicia o processo de corrosao metalica. No Eqr as correntes catddica (ic) e

anddica (i;) sdo iguais em magnitude compondo a corrente de corrosao (icor).
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A partir do Egr, Observa-se na Figura 5 que a medida que se
aumenta o potencial, a densidade de corrente também aumenta (esta medida de
densidade de corrente é diretamente proporcional a taxa de corrosdo) até serem
atingidos os valores de potencial critico de passivagéo (Ecit) € a de densidade critica
de passivagao (icit), ha qual a transigao ativo-passivo ocorre.

O intervalo de potencial de Eqr € Ecit representa a primeira divisao
da regido anoddica, denominada de regido de dissolugéo ativa, que é caracterizada
pela adsorgao ativa do oxigénio presente na solugéo. Na segunda divisdo da regido
anddica, a formacado de uma pelicula de 6xido sobre a superficie do metal faz com
que ocorra um equilibrio dindamico entre a superficie metalica e os ions em solugéo,
ou seja, a velocidade de formagdo da pelicula passiva & praticamente igual a
velocidade de dissolugao desta.

A regido passiva, que corresponde a segunda divisdo da regiao
anddica, inicia-se no potencial critico de passivacdo (E.i) € estende-se até o
potencial de pite (Ep), apresentando uma densidade de corrente minima de
passivagao (lpass). Apos atingir um determinado valor de potencial, o potencial de pite
(Ep), este equilibrio deixa de existir e o material metdlico volta a apresentar
dissolucdo devido a ruptura da pelicula passivadora superficial. Esta regido é
denominada de transpassiva. Quanto menores os valores de densidade de corrente
critica de passivacao (isit) € 0 potencial critico de passivagao (Eqi:) maior a facilidade
o material metalico tera para se passivar, em um determinado meio. Quanto menor a

densidade de corrente de passivagao (Icm), menor sera a taxa de corrosao na
passividade. A densidade de corrente (icor) € um parametro que permite relacionar, a

partir de uma curva de polarizagdo, os resultados dos testes eletroquimicos de

corrosdo ao tempo de vida util do material no meio®.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta pesquisa € estudar a capacidade anticorrosiva
do 6xido misto SiO2/ZrO,/Al,O3 preparado pela composi¢ao sol-gel. O objetivo de se
produzir o oOxido triplo SiO,/ZrO,/Al,O; teve por finalidade combinar as

caracteristicas individuais de cada 6xido em um Unico sistema.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Os objetivos especificos sdo os seguintes:

e Preparar o material SiO2/ZrO,/Al,03;

e Caracterizar o material por diversas técnicas;

e Verificar a eficiéncia do 6xido misto como inibidor de corroséo;

e \Verificar a eficiéncia do oOxido misto como pigmento
anticorrosivo, visando sua utilizacdo em formulagdo de tintas

industriais anticorrosivas.



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DO OXIDO MISTO SI0,/ZRO,/AL,05
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Para a obtengao do 6xido misto duas etapas foram realizadas:

Etapa da Pré-Hidroélise

Nesta etapa, tetraetil-ortosilicato (TEOS) Si(OC,Hs)4 (Aldrich), etanol
anidro (EtOH) (Biotec P.A), agua ultra pura (H20) e acido nitrico (HNO3) (Nuclear)

foram misturados em propor¢cédo molar de 1,0 : 3,8 : 1,0 : 0,085, respectivamente. O

sistema reacional foi mantido sob agitagcao por 90 min a 60 °C%. Nesta etapa ocorre

a seguinte reacdo, ilustrada pela Figura 6°;

Figura 6 — Mecanismo de reagdo da hidrdlise do TEOS em meio
acido. (Adaptado de Nassar®).
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Etapa do Oxido

Apos a pré-hidrélise realizou-se a etapa de obtencdo do oxido

Si02/ZrO,/Al,O3. Os 6xidos mistos foram preparados a partir das solugdes de cloreto

de zircénio (IV)

octahidratado, CIl,0Zr.8H-0O

(Fluka) e nitrato de aluminio
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nonahidratado 98%, AI(NO3)3.9H,O (Aldrich) usando-se as proporgbes em mol
apresentadas na Tabela 1.

Sob agitagao constante e em temperatura ambiente cada solugao foi
adicionada gota a gota ao sistema reacional obtido na etapa de pré-hidrélise e este
mantido sob agitacdo por 90 min. Em seguida este sistema foi colocado em banho
de areia por 24 h a 60 °C para gelatinizagdo. O xerogel formado foi triturado e
calcinado em mufla a 1000 °C. As composi¢des 1 e 2 foram preparadas para fazer

comparagdes com as composicdes 3, 4 e 5.

Tabela 1 - Proporgées de Cl,0Zr.8H,0, AI(NO3)3.9H,O e do Si(OCzHs)4
utilizadas para a obtenc¢ao dos 6xidos mistos (SiO2/ZrO,/Al,03).

Composicéo Zr (%) Al (%) Si(%)
1 0 15 85
2 15 0 85
3 5 10 85
4 7,5 7,5 85
5 10 5 85

3.2 CorpPos DE ProvA

Foram utilizadas como corpos de prova placas de ago previamente
desengraxadas com acetona (Biotec), com dimensdes de 2 cm x 2 cm e secas em
estufa a 110 °C por 10 min. O aco utilizado foi o SAE 1020 e em sua composi¢ao
quimica os teores de carbono variam de 0,18 a 0,23%, manganés 0,30 a 0,60%,

fosforo no maximo 0,030% e enxofre no maximo 0,050%>".

3.3 DEPOSICAO DO OXIDO MISTO SI10,/ZRO,/AL,03

A deposicdao dos o6xidos mistos, nos substratos previamente
preparados, foi realizada através da dispersdo, em 50 mL de agua ultra pura, de
0,02 g do o6xido misto e 0,0002 g de brometo de cetil trimetil ambnio (CTAB),
C19H42BrN (Vetec), utilizado como dispersante do 6xido no meio aquoso.

Mergulhou-se o corpo de prova na solugdo por 1 min e,

posteriormente, lavou-se o substrato com agua ultra pura para remogao de residuos
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da deposicgao.
Por fim os corpos de prova foram secos em estufa a 110 °C por 10

min.

3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Apos calcinagéo os 0xidos mistos SiO,/ZrO,/Al,O3 foram macerados
e agregados com KBr para formagao de pastilhas, com concentragcdo de analito de
1%. As leituras foram feitas em espectrémetro na regido do infravermelho
(SHIMADZU FITR — 8300), utilizando varredura na regido entre 400 e 4000 cm™.

3.5 DIFRACAO DE RAIOs X

A difracdo de Raios X é o principal método para identificar a
composi¢cado de fases de materiais e, em alguns casos, pode fazer a identificacéo
qualitativa de constituintes. Os angulos através dos quais os Raios X séao
espalhados sdo uma caracteristica da estrutura do material. A intensidade da
radiacao espalhada é caracteristica da composicao atdmica e do empacotamento
atébmico dos planos de difracdo dos atomos. As analises de difragao foram feitas em
um difratdmetro marca SHIMADZU modelo XRD 7000 com radiagao da linha Ka do
cobre (Cu Ka — A = 1,5418A).

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O estudo da microestrutura é importante para averiguar a
distribuicdo das fases, o tamanho e a distribuicdo espacial da porosidade, o grau de
uniformidade e a morfologia do material. A técnica utilizada foi a microscopia
eletrbnica de varredura. O microscopio utilizado foi o modelo FEI QUANTA 200 da

Oxford Instruments.

3.7 ENsSAIOS ELETROQUIMICOS

Para o estudo eletroquimico utilizou-se uma cela eletroquimica
ligada ao Potenciostato MQP 01 (Microquimica) acoplado ao computador.

Os eletrodos utilizados foram:
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e Eletrodo de referéncia Ag/AgCl em eletrolito suporte de KCI 3,0
mol L'1;

e Contra eletrodo: fio de platina;

o Eletrodos de trabalho (chapas de ago, com dimensao 2 cm x 2
cm, tratadas com o 6xido misto em estudo), com area exposta
de 0,45 cm®.

Utilizou-se como eletrdlito solugdgo de NaCl 3% (m/m) em

temperatura ambiente. A Figura 7 ilustra o modelo da cela eletroquimica utilizada.

Figura 7 — Cela eletroquimica utilizada para os ensaios eletroquimicos.
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3.7.1 Curva de Polarizacdo Potenciodindmica

No presente trabalho, as medidas de polarizagao potenciodinamicas
foram realizadas em temperatura ambiente e os corpos de prova foram imersos na
solucao de teste aerada naturalmente, iniciando a polarizacdo apdés 5 minutos de
imersao. Partiu-se do potencial -1,800 V com uma velocidade de varredura de 2 mV
s” continua e ascendente, e encerrou-se o ensaio ao se atingir o potencial de
+0,500 V.

3.7.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é
uma ferramenta que prediz a maneira como o revestimento se comportara com o

tempo, em relacdo ao processo corrosivo. A partir da analise de experimentos que
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utilizem a corrente alternada aplicada ao corpo de prova contendo o revestimento
em estudo, a técnica conduz a avaliagdo da impedancia eletroquimica que podera
informar a qualidade protetora de revestimentos. Uma vantagem €& permitir que a
analise seja mais rapida, uma vez que as técnicas classicas como camara umida e
nevoa salina, embora sejam considerados ensaios importantes, apresentam alguns
problemas como: duragao dos testes e uma correlagcdo nem sempre eficiente quanto
ao desempenho do revestimento.

O potenciostato utilizado foi o Voltalab — PGZ 100 All in one, utilizou-

se amplitude de 10 mV e varredura com frequéncias de 100 kHz a 6 mHz.

3.7.3 Voltametria Ciclica

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que se baseia nos
fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a
camada fina de solugdo adjacente a essa superficie. A voltametria ciclica é a técnica
mais comumente usada para adquirir informacgdes qualitativas sobre os processos
eletroquimicos.

Os ciclos voltamétricos foram aplicados para o ago carbono
desengraxado e com filme do 6xido misto SiO,/ZrO,/Al,O3 depositado. Os potenciais
aplicados foram Ejnigia= -1,800 V, Einversao= 0,500 V, Efina= -1,800 V com velocidade
de varredura de 50,0 mV s, em solugdo de NaCl 3,0 % (m/m). Foram realizados 3
ciclos para cada amostra, e o terceiro ciclo foi registrado como resultado para
observar o comportamento do ag¢o carbono durante o processo ao qual foi

submetido.

3.8 TESTE DE RESISTENCIA A NEVOA SALINA

O ensaio de névoa salina ou salt spray test € um ensaio comparativo
muito importante na area de corrosdo. Para execucao do teste &€ necessaria uma
camara a qual simula um ambiente marinho severo, com concentragao de sal e
temperatura controlados. Tal camara denomina-se Cémara de Névoa Salina e é
padronizada por normas nacional (ABNT — NBR 8094) e internacional (ASTM B117
e DIN 50.021). Um painel pintado com tinta em pé (e com sua pelicula cortada em

forma de X) é exposto a camara umida a 40°C com agao de uma névoa salina
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(solugédo a 5% (m/m) de NaCl). Esta solugéo é pulverizada dentro da camara, por um
bico atomizador.

O tempo de teste pode variar de acordo com as especificacdes,
porém para tintas em po, apdés 500 horas n&do séo registradas alteragdes em relagao
ao estado original do painel. Ap6s tempos prolongados de exposig¢ao, o resultado é
expresso medindo-se, em milimetros, a penetragcdo da corroséo nas imediagdes do
corte praticado na pelicula de tinta.

Para o ensaio de névoa salina, o painel foi revestido com os 6xidos
mistos em estudo, seguindo o procedimento de deposicdo, em seguida foram

pintados com tinta em po.

3.9 ESTUDO PRELIMINAR EM TINTA

Para verificar a eficiéncia dos Oxidos mistos sintetizados como
pigmento anticorrosivo, os mesmos foram adicionados a formulagédo de tinta epoxi
organossoluveis. Foram utilizadas como corpos de prova placas de ago, isentas de
oxidagao, previamente desengraxadas com acetona (Biotec), com dimensdes de 2
cm x 2 cm e secas em estufa a 110 °C por 10 min.

Foram adicionados 10% de cada o6xido misto sintetizado em
formulagao comercial de tinta epdxi. Os corpos de prova foram pintados por imersao
€ a espessura obtida para todas as peliculas manteve-se entre 45-50 micrometros.
O medidor de espessura utilizado foi o Tecnomedigdo SME-CII.

Apds a pintura ndo foram observados defeitos de pintura como
relevo irregular, pontos, bolhas, “efeito casca de laranja”, capazes de alterar os
resultados obtidos. Para os testes de impedancia eletroquimica, com auxilio de uma
lamina de estilete, foi feito um risco proposital na pelicula de tinta até atingir a
superficie do ago, conforme apresentado na Figura 8. O risco proposital é realizado
para facilitar a permeacao da solugao até o substrato, assim é possivel verificar a
eficacia do 6xido misto como inibidor andédico.

O estudo preliminar do 6xido incorporado a formulacao de tinta teve
por finalidade avaliar qualitativamente, a inibicdo de corrosao do éxido misto quando

associado a tinta.



Figura 8 — Risco provocado nas peliculas de tinta dos
corpos de prova sujeitos aos testes de
impedancia eletroquimica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizagao dos Oxidos Mistos

Com o objetivo de caracterizar e identificar os 6xidos mistos obtidos

pela sintese sol-gel.
4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Na Figura 9 sao apresentados os espectros de FTIR para ZrO; e
Al,O3 obtidos com e sem a matriz de SiOy, calcinados a 1000 °C.

Uma banda de transmitancia em torno de 1630 cm™ (ndo mostrado
na Fig. 9), corresponde ao modo de vibragao —OH confirma a presencga de agua livre
nos oxidos preparados. A absorcdo de cerca de 1380 cm™ corresponde ao
estiramento da ligagdo AlI-OH. Uma banda de absorcéo foi observada em 828 cm™
correspondente a coordenagdo quatro de ions aluminio e em 596 cm™ é observado
que pode estar relacionado com a vibragdo Al-O 323334,

A banda de transmitancia em 499 cm™ e em 748 cm™ corresponde a
vibragbes de Zr-O. As bandas observadas nos espectros de FTIR em 1112 e 460
cm™ podem ser atribuidas aos diferentes modos vibracionais de estiramento dos

grupos Si-O-Si e O-Si-O do 6xido misto.
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Figura 9 - Espectros FTIR para Al,O3 e ZrO,, sem a matriz de silica
(A) e na matriz de silica (B), calcinadas a 1000° C.
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Na Figura 10 estdo apresentados os espectros de FTIR obtidos
paras os oOxidos mistos obtidos pelas composicdes 3, 4 e 5, e a regido selecionada
foi de 1350 — 400 cm™, em cuja regido sdo encontradas as bandas de absorgdo de
interesse. Em todas as amostras calcinadas exibiram ao estiramento OH de 3100-
3860 cm™', sempre na mesma intensidade nao importando o éxido formado.

As bandas relativas aos diferentes modos vibracionais de
estiramento dos grupos Si-O-Si e O-Si-O foram observados em 1112 em 460 cm™. E

possivel observar também a banda atribuida ao modo de estiramento da ligagao Zr-
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O, em 748 cm™. Porém a banda em 499 cm™ relativa ao Zr-O pode estar
sobrepostas as bandas relativas aos estiramentos observados para a silica. O ombro
verificado na banda de 880 e as bandas em 776 e 596 cm™ estdo associados ao
modo de vibragdo da ligagdo AlI-OH. Observa-se ainda que a intensidade relativa
das bandas referentes ao Al-OH aumentam quando aumenta-se a quantidade de

alumina na amostra comparado as bandas relativas a zirconia e silica.

Figura 10 - Espectros de FTIR para: composi¢ao 3 — 5%Zr/10%Al/85%Si;
composigcdo 4 — 7,5%Zr/7,5%Al/85%Si; e composigao 5 —
10%Zr/5%Al/85%Si.
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4.1.2 Difracao de Raios X

Na Figura 11 observa-se o difratograma de Raios X para a silica
obtida pela hidrélise do TEOS e calcinada a 1000°C, indicando que a silica assim
obtida encontra-se na fase amorfa sem qualquer cristalinidade.

Os oxidos de zircdnia e alumina, sintetizados na presencga de silica
conforme mostrados na Figura 11 referente as composi¢cdes 1-5 apresentaram a
amorficidade da silica. Os Oxidos mistos contendo zircbnia apresentaram picos
bastante definidos da fase cristalografica do ZrO,. Segundo a literatura, na sintese
de compdsitos contendo zircOnia, ocorrem as seguintes transformacbes de fase

durante a calcinagdo com o aumento de temperatura, amorfo — t-ZrO, — (t+m)-
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ZrO,. Os difratogramas obtidos no presente trabalho indicaram apenas a fase
tetragonal da zircbnia, picos indicados pela letra t. Foi verificado um pequeno ombro
associado a fase 5-alumina, porém para o 6xido misto contendo apenas Al,O3 e SiO;
(composicdo 1), nenhuma definicdo de picos referente a quaisquer fases
cristalograficas.

Dados da literatura® indicam que a fase alumina & apresenta uma
fraca transicdo a 1000°C a alumina a. Supde-se que estas transformacdes sejam
incompletas, pois o0s picos possuem bandas amplas, indicativas de baixa

cristalinidade.

Figura 11 - Difratograma de Raios X para amostras calcinadas a 1000°C:
Silica amorfa sintetizada via TEOS; composi¢cao 1 —15%Al/85%Si ;
composicdo 2 - 15%Zr/85%Si ; composicago 3 -
5%2Zr/10%Al/85%Si; composicao 4 — 7,5%Zr/7,5%Al/I85%Si; e,
composi¢ao 5 — 10%Zr/5%Al/85%Si.
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4.1.3 Microscopia dos Oxidos Mistos

As Figuras 12 a 16 ilustram os O6xidos mistos ampliados 30.000
vezes para verificar o aspecto morfolégico do 6xido formado. E possivel verificar que

oxidos apresentam superficie porosa e formato irregular, provavelmente devido ao
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processo de ftrituracdo mecanica para a obtencdo das particulas. Verifica-se
também, que com o aumento da concentracdo de ZrO,, o 6xido torna-se mais
poroso. Pela imagem de EDS (espectroscopia de energia dispersiva), Figura 17,
percebe-se que ha uma distribuicdo uniforme do zirconio e do aluminio sobre a

matriz de silicio.

Figura 12 — Microscopia Eletronica de Varredura da cmposigéo 1: 15%Al/85%Si.
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Figura 14 — Microscopia Eletrbnica de Varredura da composi¢ado 3:
5%Zr/10%Al/85%Si.

Figura 15— Microscopia Eletrénica de Varredura da composi¢cao 4:
7,5%Zr[7,5%Al/85%Si.
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Figura 16 — Microscopia Eletronica de Varredura da composi¢ao 5:
10%Zr/5%Al/85%Si.
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Figura 17 - Espectroscopia de Energia Dispersiva da composigdo 5:

1’O%Zr/5%AI/85%Si.
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4.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS PARA AVALIACAO DA PROTECAO ANTICORROSIVA

4.2.1 Curvas de Polarizacdo Potenciodinamicas

Para melhor entendimento do comportamento de inibicado de
corrosao do aco carbono pelo 6xido misto, primeiramente foi obtida a curva de

polarizagcéo para o ago carbono sem recobrimento, como apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Curva de polarizagdo para o ago carbono desengraxado
sem recobrimento. Eletrodo de referéncia Ag/AgCl e
velocidade de varredura de 2 mV s™'. Solugéo de NaCl 3%.
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Pela Figura 18 observa-se que inicialmente ocorre a regido catédica,
localizada abaixo do potencial de corrosao encontrado pelo método de extrapolagao
de Tafel?”. Nesta regido a corrosdo é minima e apresenta valores de corrente
denominados de corrente de corrosao (icor). O aumento do potencial leva a atingir o
potencial de corrosdo de (Eco= -0,64V) e a corrente de corrosdo (ico= 6,60 A cm™)
na qual a corrente catddica se iguala a corrente anddica (i). Em valores superiores
ao potencial de corrosdo tem inicio a regido anddica ativa, na qual os processos
eletroquimicos sdo mais intensos e 0 metal comega a se corroer, ocorrendo reversao
de corrente na regido acima do potencial de corrosdo. O trecho anddico da curva de
polarizacao representa a faixa de potencial na qual pode ocorrer a corrosdo do ago
ou reacdes de interface metal/solucdo, podendo haver reducdo ou oxidacdo de
compostos da solugdo utilizada. Para o ago carbono n&o foi observado a regido de
passivagao (regidao anddica passiva) onde em determinado potencial ocorre

deposicdo no substrato metalico da camada de Oxido. Este processo minimiza a
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corrosao sendo caracterizada pela estabilizagdo da corrente anddica que em
determinado potencial ocorre a ruptura deste filme no potencial de pite (Ep) e 0 metal
volta a sofrer corrosao, tendo inicio a regido anddica transpassiva.

A Figura 19 apresenta as curvas de polarizagdo para o ago carbono
desengraxado recobertos com 6xidos mistos sintetizados pelas composicdes 3, 4 e
5. Os aspectos para as curvas de polarizagao foram muito semelhantes e os valores
obtidos de potencial de corroséo, corrente de corrosao, potencial critico de corroséo
e potencial de pite sédo visualizados na Tabela 2. A partir da Figura 19 verifica-se a
formagdo de uma regido anddica passiva, favorecendo assim a inibicdo de

processos COrrosivos.

Figura 19 - Curvas de polarizagdo para o ago carbono com recobrimento de filme de
Oxidos mistos sintetizados pelas composi¢des: A) composicdo 3
(5%Zr/10%Al/85%Si), B) composicao 4 (7,5%Zr/7,5%Al/85%Si) e C)
composi¢ao 5 (10%Zr/5%AI/85%Si? . Eletrodo de referéncia Ag/AgCI e
velocidade de varredurade 2 mV s™.
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Os valores encontrados para o ago revestido com os Oxidos mistos

sintetizados apontam para a diminuicdo dos potenciais de corrosdo bem como a
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diminuicdo das correntes de corrosao, indicando assim inibicdo dos processos
corrosivos no ago carbono. A partir das trés composi¢cbes da Figura 19, a que
apresentou a maior regido de passivagao foi a composi¢éo 5, indicando assim ser o

melhor inibidor de corrosdo comparado a composicéo 3 e 4.

Tabela 2 - Parametros eletroquimicos — valores experimentais. Potencial de
corrosdo (-Ecor), corrente de corrosdo (icor), potencial critico de
corrosdo (Ecit) e potencial de pite (E,) do ago carbono apds
polarizacédo potenciodinamica.

Aco Aco Revestido Aco Revestido Aco Revestido
Parémetro
Desengraxado (Comp.3) (Comp.4) (Comp.5)
-Ecor (V) 0,64 0,93 0,91 0,97
loor (WA cm®) 6,60 4,46 2,75 2,39
-Egit (V) - 0,63 0,82 0,81
-E, (V) - 0,77 0,50 0,44

4 2.2 Voltametria Ciclica

A Figura 20 apresenta os voltamogramas ciclicos para o ago
carbono desengraxado e revestido com 6xido misto. Verifica-se que o ago carbono
revestido com o 6xido apresentou diminuicdo de corrente quando comparado com o
ago carbono apenas desengraxado, o que confirma a inibicdo de processos

COIrosivos.
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Figura 20 - Voltamograma ciclico para ago carbono desengraxado revestido com

0 Oxido misto: (A) composicao 3 (5%Zr/10%AI/85%Si), (B) composigao
4 (7,5%Zr7,5%Al/85%Si) e (C) composi¢cao 5 (10%Zr/5%Al/85%Si).
Eletrodo de referéncia Ag/AgCl e velocidade de varredura de 50 mV s
'.Solugso NaCl 3%.
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4.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Figura 21 apresenta o grafico de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica realizada para o ago carbono sem recobrimento com os 6xidos mistos.

A Figura 22 apresenta a espectroscopia de impedancia para o ago carbono revestido
com os Oxidos mistos.
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Figura 21 — Diagrama de impedancia correspondente ao aco carbono
sem recobrimento com o6xido misto. Amplitude: 10mV.
Frequéncias: 100 kHz a 6 mHz. Eletrodo de referéncia
Ag/AgCl. Contra eletrodo: fio de platina. Solugdo de NaCl
3%. EiniciaI: -0,614V.
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Figura 22 — Diagrama de impedancia correspondente ao ago carbono
com recobrimento dos oOxidos mistos. Amplitude: 10mV.
Frequéncias: 100 kHz a 6 mHz. Eletrodo de referéncia
Ag/AgCl. Contra eletrodo: fio de platina. Solu¢do de NaCl
3%. Einicial: -0,614V.
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De acordo com os diagramas apresentados foi possivel observar
que o ago carbono sem revestimento com o 6xido misto, representado na Figura 21,
e 0 ago carbono revestido dos Oxidos mistos, representado na Figura 22,
apresentaram caracteristicas similares com a formacao de um unico arco capacitivo,
sugerindo um unico processo eletroquimico, no caso o de transferéncia de carga.

Na Figura 21, a extrapolagdo do arco capacitivo para o eixo real
define um valor resistivo (adicionado a resisténcia da solugéo, embora insignificativa)
de aproximadamente 144 Qcm?. Na Figura 22, observa-se que a extrapolagao do

arco para o eixo real define valor resistivo de aproximadamente 554 Qcm?, 605



45

Qcm? e 700 Qcm? para as composicdes 3 (5%Zr/10%Al/85%Si), 4
(7,5%Zr/7,5%Al/85%Si) e 5 (10%Zr/5%Al/85%Si), respectivamente. Assim, verificou-
se que o ago carbono revestido com os 6xidos mistos aumentou a resisténcia do aco
em se corroer, em solucédo de NaCl 3%. A inversdo da curva em baixas frequéncias
pode estar associado ao processo corrosivo na interface eletrodo de trabalho/6xido

misto depositado sobre o eletrodo.

4.3 MICROSCOPIA DOS OXIDOS DEPOSITADOS SOBRE CHAPA DE ACO

A Figura 23A apresenta a superficie ago carbono apenas
desengraxado. A Figura 23B apresenta a chapa de ago recoberta pelo éxido misto e
verificou-se alteracdo no aspecto visual da superficie do substrato metalico quando
comparado com a Figura 23A, indicando a presencga dos Oxidos sobre a superficie

do metal.

Figura 23 - (A) Chapa sem revestimento, (B) Chapa com revestida com 6xido
misto - composicao 5 (10%Zr/5%Al/85%Si). Ampliagcao de 30.000
vezes.
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Figura 24 - (A) Chapa de aco sem revestimento, (B) Chapa de agco sem
revestimento seguida da polarizagdo. Eletrodo de referéncia
Ag/AgCl e velocidade de varredura de 2 mV s™. Einicial = -1,800 V,
Efinat = 10,500 V. Ampliagao de 2.400 vezes.

20.0pm:
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A Figura 24A nao apresenta aspectos de corrosdo. A Figura 24B
apresenta a chapa de aco que sofreu polarizagdo potenciodinamica e verifica-se a
formagao de corroséo intergranular, o que indica o inicio da corrosdo do ago, pois a
chapa de ago nao foi recoberta com o éxido misto inibidor de corrosdo. A Figura 25
apresenta a corrosao intergranular, que € a corrosao que se processa entre 0os graos

da rede cristalina do material metalico.

Figura 25 — Corrosao intergranular (Adaptado de Gentil').
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A Figura 26A apresenta a chapa de aco a qual foi depositado o 6xido
misto, (composicao 5: 10%Zr/5%Al/85%Si), sobre o metal e procedeu-se o enxague
com agua ultra pura. Verifica-se que a superficie se altera quando comparado com a
chapa de ago sem tratamento.

A Figura 26B apresenta a chapa de acgo tratada com o éxido misto e
em seguida a polarizagao potenciodindmica. Verifica-se que o metal ndo sofre o
mesmo processo corrosivo da chapa sem tratamento de superficie, indicando que o

6xido atuou como inibidor de corrosao.

Figura 26 - (A) Chapa com revestida com oOxido misto - composicdo 5
(10%Zr/5%Al/85%Si), (B) Chapa com revestimento seguido da
polarizacado. Eletrodo de referéncia Ag/AgCl e velocidade de
varredura de 2 mV s™. Einga = -1,800 V, Efina = +0,500 V.
Ampliagao de 2.400 vezes.

4.4 RESISTENCIA A NEVOA SALINA (SALT SPRAY) (NORMA NBR 8094)%

As Figuras 27 A1,B1 e C1 apresentam os resultados da névoa salina
apos 500 h ininterruptas de ensaio das chapas de ago, com dimensdes de 10 x
20cm, recobertas com os respectivos Oxidos mistos, composicdo 3
(5%2r/[10%Al/85%Si), composicao 4 (7,5%Zr/7,5%Al/85%Si) e composicdo 5
(10%Zr/5%Al/85%Si), pintadas com tinta em pd. Verificou-se que durante as 500 h
de ensaio ndao houve a formacao de bolhas e a oxidacdo ocorreu apenas na incisao

do corte em “X”.
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ApoOs a retirada das chapas da camara de névoa salina, as mesmas
foram lavadas com agua a 38°C para a remogao dos sais da superficie e em
seguida secas com papel absorvente. Apds isto, procedeu-se o teste de aderéncia
nas chapas para verificar a migragcdo de corrosdo. Ao longo da incisdo em “X” foi
colada a fita adesiva filamentosa e a mesma foi puxada continuamente.

As Figuras 27 A2, B2 e C2 apresentam as chapas apods o teste de
aderéncia com a fita adesiva filamentosa (25mm de largura). Verificou-se que todas
as chapas apresentaram migragao de corrosdo abaixo da pelicula de tinta na ordem
de 2 a 7 mm de espessura. Esperava-se que, apos a retirada da fita flamentosa, as
chapas nao apresentassem migragao de corrosao subcutanea, porém o que pode
ter ocorrido é que a deposi¢ao dos oxidos mistos n&o foi completamente homogénea
em toda a chapa, visto que as deposi¢des foram feitas em laboratérios em copo

Becker com agitagcéo por barra magnética.



Figura 27 — Resultado do teste de névoa salina apés 500 h de ensaio.
Chapas de aco carbono revestidas com o6xido misto e
pintadas com tinta em pé. A) chapa recoberta com 6xido misto
- composicao 3 (5%2Zr/10%Al/85%Si), B) chapa recoberta com
oxido misto - composicdo 4 (7,5%Zr/7,5%Al/85%Si) e C)
chapa recoberta com Oxido misto - composicdo 5

(10%2Zr/5%Al/85%Si).

Composicdo 3 (5%Zr/10%Al/85%Si)

Composicdo 5 (10%Zr/5%Al/85%Si)

Composicdo 4 (7,5%Zr/7,5%Al/85%Si)
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A Figura 28 apresenta a chapa pintada com tinta em p6 sem o

tratamento da chapa de aco com o 6xido misto. Verifica-se que apds 250 h de salt

spray ocorre o desplacamento da tinta. Sendo assim, conforme apresentado na

Figura 27, na presencga do oxido misto sobre o ago, houve melhora na resisténcia a

corrosédo e também melhorou a aderéncia da tinta sobre o substrato de ago.
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Figura 28 - Resultado do teste de névoa salina apdés 250 h de ensaio. Chapas
de aco carbono pintadas com tinta em pd, sem a presenca de
tratamento de superficie do aco.(Adaptado de Bossardi’’)

4.5 ESTUDO PRELIMINAR EM TINTA

A Figura 29 reune os diagramas de impedancia para o ago carbono
pintado com tinta epdxi, que foi formulada com os 6xidos mistos (vide Figura 8). A
medida inicial foi realizada apds 4 horas de imersao do corpo de prova pintado na
solucao de NaCl 3%, sendo este tempo necessario para a estabilizacdo do sistema.
De acordo com os graficos da Figura 29 verifica-se similaridade entre eles e de
maneira geral todos apresentaram apenas um arco capacitivo, sugerindo a
transferéncia de carga, devido ao processo de permeacéao de eletrdlito pela pelicula
até o substrato metalico. Na Figura 29 A, apos 20 dias de imersdo verifica-se o
processo de difusdo, em que os poros do revestimento estdo bloqueados pelos
produtos de corros&o®.

Para a medida inicial verificou-se que a tinta sem o&xido misto
apresentou menor valor de impedancia (Figura 29A) quando comparado com as
Figuras 29 B, C e D. Verificou-se também que apds 20 dias de imerséo, os valores

de impedancia diminuiram para todas as amostras aqui apresentadas.
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Figura 29 - Diagrama de impedancia correspondente as amostras de tintas, A) sem
oxido misto, B) composicdo 3 (5%Zr/10%Al/85%Si), C) composigao 4
(7,5%Zr/7,5%Al/I85%Si) e D) composicdo 5 (10%Zr/5%Al/85%Si).
Amplitude: 10mV. Frequéncias: 100 kHz a 6 mHz. Eletrodo de
referéncia Ag/AgCI. Contra eletrodo: fio de platina. Solu¢cdo de NaCl 3%.
Einicial 4h: -0,515V. Einicial 20 dias: -0,629V.
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Os valores de impedancia encontrados neste trabalho estao abaixo
dos valores encontrados por Gowri e Balakrishnan®® que avaliaram sistemas fosfato
de zinco e obtiveram valores de impedancia entre 10’-10° Qcm?. No trabalho de
Guenbour® verificou-se a formacdo de um semicirculo com valores de impedancia
na ordem de 3x10® Qcm?, para tintas contendo fosfato de zinco. Os autores citados
acima, afirmaram que este comportamento pode estar associado a formagao de uma
camada protetora de fosfato na interface substrato/tinta.

Neste trabalho verificou-se a formacdo de semicirculos, indicando
que o oxido misto SiO2/ZrO,/Al,O3 atuou como inibidor de corrosao, porém o baixo
valor de impedancia pode estar associado a fina camada de tinta aplicada sobre o
substrato metalico (45-50 ym), para os estudos acima mencionados a espessura de

tinta aplicada foi de aproximadamente 120 micrometros.
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5 CONCLUSAO

Com base nos resultados observados neste trabalho, o éxido misto
Si0,/ZrO,/Al,O3 foi obtido através do processo sol-gel e o mesmo foi caracterizado
por Espectroscopia no Infravermelho, Difracdo de Raios X e Microscopia Eletrénica
de Varredura. Através das analises dos espectros na regido do infravermelho foram
identificadas as bandas de absorgao referente ao 6xido misto obtido. A difracdo de
Raios X indicou baixa cristalinidade no 6xido formado e pela microscopia eletrénica
de varredura constatou-se que a zircbnia e a alumina estdo uniformemente
dispersas na matriz de silica. Com o aumento da quantidade de ZrO, verificou-se
que o 6xido misto tornou-se mais poroso.

Com a técnica de polarizacdo potenciodindmica verificou-se que o
oOxido misto inibiu a corrosdao do aco carbono 1020, quando este foi revestido
superficialmente com o oxido SiO2/ZrO,/Al,O3. As curvas de polarizag&o indicaram a
formagdo de uma regido de passivagao, o que confirma a inibigdo da corroséo. As
analises de voltametria ciclica indicaram para uma diminuicdo na corrente com as
chapas recobertas com Oxido misto, indicando assim a inibicdo de processos
corrosivos. A técnica de Espectroscopia de Impedéancia confirmou o aumento da
resisténcia a corrosao do aco, revestido com o éxido SiO,/ZrO,/Al,O3, em solugao de
NaCl 3%. Assim sendo, o 6xido misto SiO./ZrO,/Al,O3 é uma alternativa como pré-
tratamento de superficie do aco carbono 1020.

Verificou-se através da microscopia eletrénica de varredura dos
corpos de prova, que a chapa de aco sem recobrimento apresentou corrosao
intergranular, enquanto a chapa de ago com recobrimento sofreu menos danos
quando comparado a chapa de ago apenas desengraxada.

Os resultados de “salt-spray” (névoa salina) utilizando o 6xido misto
Si02/ZrO,/Al,O3 revestido na chapa de ago e seguido de pintura eletrostatica a po
foram satisfatérios, apés 500 h de ensaio ndo houve a formacido de bolhas e a
oxidagdo ocorreu apenas na incisdao do corte em “X” e a migragado subcutanea
verificada variou de 2 a 7 mm, que € muito inferior ao verificado para a chapa
pintada sem nenhum tratamento de superficie, em que o desplacamento de tinta é
total.

Os resultados preliminares da adigcao do 6xido misto SiO2/ZrO,/Al,O3
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em tinta confirmaram, pela técnica de Espectroscopia de Impedancia, a inibicdo de
corrosdo. O mecanismo de protegcao contra a corrosao do 6xido misto € conferido
por inibicdo anddica e também por barreira. Porém, um estudo mais aprofundado é
necessario para verificar a possibilidade de utilizar o 6xido SiO2/ZrO,/Al,O3 como
pigmento anticorrosivo em tintas, visto que neste trabalho ndo seguiu-se o
procedimento industrial de formulagcado de tintas anticorrosivas e também n&o houve
trabalho em paralelo com os pigmentos anticorrosivos utilizados atualmente na

industria de tintas.



54

BIBLIOGRAFIA

" GENTIL, V. Corrosé&o. 4.ed. Rio de Janeiro: LTC, 2003. 341p.

2 SANTOS, D., BRITES, C., COSTA, M.R., SANTOS, M.T. Performance of paint
systems with polyurethane topcoats, proposed for atmospheres with very high
corrosivity category. Progress in Organic Coatings, v. 54, p. 344-353, jul. 2005.

*LUO, L., YAO, J., LI, J., YU, J. Preparation and characterization of sol-gel Al,O3/Ni-
P composite coatings on carbon steel. Ceramics International, v. 35, p. 2741-2745,
2009.

4 SOUTO, R. M., et al. Damage to paint coatings caused by electrolyte immersion as
observed in situ by scanning electrochemical microscopy. Corrosion Science, v. 46,
p. 2621-2628, ago. 2004.

° PROKES, P., KALENDOVA, A. Anticorrosion efficiency of coatings containing
metallic pigments. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 68, p. 1083-
1086, jun. 2007.

6 ZHELUDKEVICH, M. L., et al. Oxide nanoparticle reservoirs for storage and
prolonged release of the corrosion inhibitors. Eletrochemistry Communications, n.
7, p. 836-840, ago. 2005.

"TRINH, D.H. et al,. Nanocomposite Al,03-ZrO; thin films grown by reactive dual
radio-frequéncy magnetron sputtering. Thin Solid Films, v. 516, n. 15, p. 4977-4982,
jun. 2007.

8 LEE, J.D. Quimica inorganica néo téo concisa. Porto Alegre: Edgard Bliicher,
1999. 527p.

® BARRADO, E., et al. Characterization of iron oxides embedded in silica gel
obtained by two different methods. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 351, p.
906-914, mar. 2005.

' GERASYMCHUK, Y.S., CHERNII, V. Y., TOMACHYNSKI, L.A., et al.
Spectroscopic characterization of zirconium (V) and hafnium (IV) gallate
phthalocyanines in monolithic silica gels obtained by sol-gel method. Optical
Materials, v. 27, p. 1484-1494, fev. 2005.

1 ENCHEVA, G., SAMUNEVA, B., DJAMBASKI, P. Silica gels containing transition
metal oxides. Journal of Non-Crystallines Solids, v. 345-346, p. 615-619, out.
2004.

2 AUGUSTO FILHA, V.L.S., WANDERLEY, A. F., SOUSA, K.S, et al.
Thermodynamic properties of divalent cations complexed by ethylenesulfide
immobilized on silica gel. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects,
v. 279, p. 64-68, fev. 2006.



55

¥ MOHMOUD, M.E., HAGGAG, S.S., HEGAZI, A.H. Synthesis, characterization, and
sorption properties of silica gel-immobilized pyrimidine derivative. Journal of Colloid
and Interface Science, v. 300, p. 94-99, fev. 2006.

" WANG, Y.M., et al. Preparation and photocatalytic properties of silica gel-
supported TiO,. Materials Letter, v. 60, p. 974-978, fev. 2006.

> CHICO, B., GALVAN,J.C. Eletrochemical impedance spectroscopy study of the
effect of curing time on the erly barrier properties of silane systems applied on steel
substrates. Progress in Organic Coatings, v. 60, p. 45-53, jun. 2007.

'® WANG, D., BIERWAGEN, G.P. Sol-gel coatings on metals for corrosion protection.
Progress in Organic Coatings, v. 64, p. 327-338, 2009.

' PHANASGAONKA, A., RAJA, V.S. Influence of curing temperature, silica
nanoparticles- and cerium on surface morphology and corrosion behavior of hybrid
silane coatings on mild steel. Surface & Coatings Technology, v. 203, p. 2260-
2271, fev. 2009.

'® SHUKLA, S., SEAL, S., VANFLEET, R. Sol-Gel Synthesis and Phase Evolution
Behavior of Sterically Stabilized Nanocrystalline Zirconia. Journal of Sol-Gel
Science and Technology, v. 27, p. 119-136, jul. 2003.

Y KUSTOV, A. L., et al. Vanadia on sulphated-ZrO, a promising catalyst for NO
abatement with ammonia in alkali containing flue gases. Applied Catalysis, v. 58, p.
97-104, jan. 2005.

22 WONG, M. S., ANTONELLI, D. M. YING, J.Y. Synthesis and Characterization of
Phosphated Mesoporous Zirconium Oxide. NanoStructured Materials, v. 9, p. 165-
168, 1997.

21 CRESPO, M.A,, et al. Characterization of ceramic sol-gel coatings as an
alternative chemical conversion treatment on commercial carbon steel.
Eletrochimica Acta, v. 54, p. 2932-2940, nov. 2008.

22 KUMARI, L., et al. Synthesis, microestructure and optical characterization of
zirconium oxide nanostructures. Ceramics International, v. 35, p. 2401-2408, fev.
20009.

23 BALAKRISHNAN, A. et al. Mechanical properties of MgO-Al,05-SiO; glass-
infiltrated Al,O3-ZrO, composite. Journal of Materials Processing Technology, v.
209, p. 5271-5275, mar. 2009.

24 CHEN, Y.W., et al. Preparation of alumina-zirconia materials by sol-gel method
from metal alkoxides. Journal of Non-Crystalline Solids, v.185, p. 49-55, nov.
1994.

2> ANDREATTA, F., et al. Electrochemical behavior of ZrO2 sol-gel pre-treatments on
AA6060 aluminium alloy. Electrochimica Acta, v. 52, p. 7545-7555, jan. 2007.



56

% ATKINS, P., JONES. L. Principios de Quimica. Porto Alegre. Bookman, 2001.
914p.

2" FAZENDA, J.M.R (Coord.). Tintas: ciéncia e tecnologia. Sdo Paulo: Blucher,
2009. 1124p.

WOLYNEC, S. Técnicas eletroquimicas de corrosdo. Sao Paulo: Edusp, 2003.
166p.

2% BRINKER, C.J., MENDEZ-VIVAR, J. Develompment of two new approaches for
preparation of zirconium silicate systems at low temperature. Journal of Sol Gel
Science Technology, v. 2, p. 364-367, 1994.

% NASSAR, E. J., MESSADDEQ, Y., RIBEIRO, S. J. L. Influéncia da Catalise Acida
e Basica na Preparacao da Silica Funcionalizada pelo Método Sol-Gel. Quimica
Nova, v. 25, p. 27-31, jul. 2002.

31 ABNT. NBR NM 87:2000. Aco carbono e ligados para a construgdo mecanica —
Designacao e composigédo quimica. Rio de Janeiro. Publicado em 30/10/2000.

32 CASTRO, Y., et al. Silica-Zirconia Sol-Gel Coatings Obtained by Different
Synthesis Routes. Journal of Sol-Gel Science and Technology, v. 35, p. 41-50,
dez. 2004.

33 BATISTA JUNIOR, O.B., A nanotecnologia aplicada & prevencéo da corrosao:
0 uso de nanoceramicos de alumina e zircénia. 2008. Dissertagao (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

% MINOR-PEREZ, E., MENDOZA-SERNA, R., MENDEZ-VIVAR, J. Preparation and
characterization of multicomponent porous materials prepared by the sol-gel process.
Jounal of Porous Materials, v. 13, p. 13—-19, jun. 2006.

% ALVES, A, K. Obtencé&o e controle da morfologia de aluminas sintetizadas por
sol-gel. 2005. Dissertagao (Mestrado em Engenharia). Universidade do Rio Grande
do Sul, Porto Alegre

% ABNT. NBR 8094: Material metalico revestido e ndo revestido - Corros&o por
exposi¢ao a névoa salina - Método de ensaio. Rio de Janeiro. Publicado em
30/07/1983.

3" BOSSARDI, K. Nanotecnologia aplicada a tratamentos de superficiais para o
aco carbono 1020como alternativa ao fosfato de zinco. 2007. Dissertagéo
(Mestrado em Engenharia) - Universidade do Rio Grande do Sul, Porto Alegre.

BLEITE, A, O, S. Desenvolvimento e estudo de tintas epoxis anticorrosivas
ecologicamente corretas. 2004. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade
Federal do Ceara, Fortaleza.

% GOWRI, S., BALAKRISHNAN, K. The Effect of the PVC/CPVC ratio on the
corrosion-resistence properties of organic coatings. Progress in Organic Coatings,
v. 23, p. 363-377, maio. 1994.



57

‘0 GUENBOUR, A., BENBACHAIR, A., KACEMI, A. Evaluation of the corrosion
performance of zinc-phosphate-painted carbon steel Surface & Coatings
Technology, v. 133, p. 36-42, mar. 1999.



