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Resumo: Este trabalho apresenta os resultados da avaliação do óxido misto ZrO2/Al2O3/SiO2, 

produzido pelo processo sol gel, como material inibidor de corrosão do aço carbono SAE 1020. A 

caracterização física dos óxidos foi realizada por difração de raios-x (DRX), onde revelou a presença 

das fases cristalinas dos óxidos ZrO2 e Al2O3 nas amostras. A avaliação dos processos de inibição de 

corrosão do aço carbono foi realizada pela técnica de impedância eletroquímica. Os ensaios foram 

conduzidos utilizando uma solução eletrolítica de NaCl 3 %, onde verificou-se um aumento nos 

valores resistivos quando o aço foi recoberto com os óxidos mistos, indicando a inibição dos 

processos de corrosão. A adição destes óxidos em tinta do tipo epóxi, para recobrir a superfície do 

aço, mostrou a eficiência dos óxidos frente a inibição da corrosão, quando comparado com o 

recobrimento do aço somente com a tinta. 
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Abstract: This work presents the results of the evaluation of ZrO2/Al2O3/SiO2 mixed oxide, obtained by sol 

gel process, as corrosion inhibitor material of SAE 1020 carbon steel. The physical characterization of the 

oxide was carried out by X-ray diffraction (XRD), where it revealed the presence of ZrO2 and Al2O3 crystalline 

phases in the samples. The evaluation of the corrosion inhibition processes of carbon steel was carried out by 

electrochemical impedance technique. The tests were conducted using a 3% NaCl electrolytic solution, where 

an increase in the resistive values was verified when the steel was covered with the mixed oxide, indicating 

the inhibition of the corrosion processes. The addition of these oxides in epoxy type paint to cover the steel 

surface showed the efficiency of the oxides against corrosion inhibition as compared to the coating of the steel 

by only epoxy paint. 
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1 INTRODUÇÃO 

O aço carbono é comumente empregado em 

diversos segmentos da indústria, sobretudo como 

material estrutural para várias aplicações, como por 

exemplo: tanques de armazenamento de 

combustível, torres de transmissão de energia, 

instalações industriais, nos meios de transporte, 

entre outras (Silva et al., 2013). No entanto o aço 

quando não está protegido está suscetível a sofrer 

corrosão em função do ambiente em que se 

encontra (Silva et al., 2013; Santos et al., 2005). A 

corrosão neste caso pode ser entendida como a 

deterioração do aço por ação química ou 

eletroquímica do meio ambiente aliada ou não a 

esforços mecânicos. A deterioração causada pela 

interação entre o aço e seu meio representa 

alterações indesejáveis levando-o a sofrer desgaste, 

variações químicas e estruturais, fragilizando-o 

(Luo et al., 2009; Prokes e Kalendová, 2007). 

Dentre as diversas maneiras de prevenir o aço 

contra a corrosão, pode-se utilizar revestimentos 

orgânicos, denominados tintas, que além da 

proteção anticorrosiva, oferece acabamento 

estético ao material (Santos et al., 2005; Souto et 

al., 2004). Por muitos o chumbo e o cromo foram 

utilizados como pigmentos anticorrosivos em tintas 

por apresentarem excelente resistência a corrosão. 

No entanto, por serem extremamente nocivos a 

saúde humana e também ao meio ambiente, 

atualmente são pouco utilizados. Neste contexto, a 

busca por materiais isentos de metais pesados a 

serem utilizados em tintas anticorrosivas se faz 

necessário (Prokes e Kalendová, 2007; 

Zheludkevich et al., 2005). Óxidos do tipo SiO2, 

Al2O3 e ZrO2, obtidos nas dimensões nanométricas, 

vêm sendo amplamente estudados, pois 

apresentam elevada estabilidade química e física, 

não são tóxicos e podem ser sintetizados por 

processos que envolvam baixo custo (Prokes e 

Kalendová, 2007; Zheludkevich et al., 2005; Trinh 

et al., 2007). 

A sílica (SiO2) é um polímero inorgânico, 

constituído de grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu 

interior, e de grupos silanóis (Si-OH) em sua 

superfície (Farias e Airoldi, 2000; Nassar et al., 

2002). A principal propriedade da sílica está 

relacionada à sua superfície, a qual possui um 

considerável interesse quanto aos estudos de suas 

propriedades de adsorção de moléculas ou íons 

(Encheva et al., 2004). A sílica gel é amorfa e 

muito porosa, é amplamente usada como agente 

secante, catalisador, material suporte para colunas 

cromatográficas (Barrado et al., 2005) e pode ser 

aplicada em dispositivos óticos, sensores químicos, 

sistemas de conversão de energia (solar-elétrico) e 

na produção de nanomateriais (Encheva et al., 

2004; Gerasymchuk et al., 2005). A sílica gel 

apresenta propriedades como alta estabilidade 

química, mecânica e térmica durante as reações 

(Filha et al., 2006; Mohmoud et al., 2006), e boa 

transmissão de luz para ser utilizada em reações de 

fotocatálise (Wang et al., 2006). Estudos recentes 

também atribuíram à sílica a propriedade de 

inibição de corrosão e também promotor de 

aderência para diversos substratos metálicos 

(Chico et al., 2007; Wang e Bierwagen, 2009; 

Phanasgaonka e Raja, 2009). 

O óxido de alumínio (Al2O3) é um material 

cerâmico de grande aplicação tecnológica devido 

ao seu elevado módulo de elasticidade, alta 

resistência ao desgaste, elevada estabilidade 

química, baixa condutividade elétrica, resistência 

ao ataque químico e estabilidade a elevadas 

temperaturas (Ravikiran, 2000; Lee et al., 2006). 

Dentre suas inúmeras aplicações tecnológicas, 

destacam-se a utilização do óxido como 

catalisador, suporte para catalisadores metálicos 

nanoparticulados, material isolante devido sua 

baixa condutividade elétrica, material inibidor de 

corrosão, entre outras (Lu et al., 2009; Guidi et al., 

2005). 

O Dióxido de zircônio (ZrO2) é um dos mais 

importantes óxidos cerâmicos devido suas 

inúmeras propriedades, destacando-se: elevada 

dureza, excelente estabilidade química, 

estabilidade térmica e hidrotérmica, resistência a 

abrasão, entre outras (Shukla et al., 2003; Wong et 

al., 1997). Considerando estas interessantes 

propriedades, o ZrO2 pode ser usado como 

catalisador, suporte para ancorar diversos 

catalisadores na forma de nanopartículas, na forma 

de filmes finos podem ser usados como isolantes 

térmicos (Kumari et al., 2009; Kustov et al., 2005; 

Domínguez-Crespo et al., 2009) e na forma de 

nanopartículas tem se destacado como um 

excelente material a ser usado em peças metálicas 

como revestimento anticorrosivo (Kozhukharov et 

al., 2008; Gusmano et al., 2007; Quinson et al., 

1996). 

Considerando a potencial aplicabilidade dos 

óxidos de alumínio e zircônio como materiais a 

serem utilizados como inibidores de corrosão, o 

presente trabalho propõe a síntese de óxidos mistos 

de Al2O3 e ZrO2 em matriz de SiO2 em diferentes 

proporções em massa pelo processo sol gel e a 

utilização destes óxidos como materiais inibidores 

de corrosão do aço carbono SAE 1020.  

 

2 EXPERIMENTAL 

 

Preparação do Óxido Misto ZrO2/Al2O3/SiO2 

 



 

 

Foram realizadas duas etapas para a obtenção 

do óxido misto, a pré-hidrólise e a etapa do óxido. 

Para a pré-hidrólise, tetraetil-ortosilicato 

(Si(OC2H5)4, Sigma Aldrich PA), representado 

pela abreviação TEOS,etanol anidro (Biotec PA), 

água deionizada e ácido nítrico (Nuclear PA) foram 

misturados nas proporções molares de 1,0 : 3,8 : 

1,0 : 0,085, respectivamente. Em seguida, o 

sistema reacional foi mantido sob constante 

agitação por um tempo de 90 min a uma 

temperatura de 60 °C, conforme adaptação do 

procedimento descrito nos trabalhos de Silva e 

colaboradores (Silva et al., 2013) de Nassar e 

colaboradores (Nassar et al., 2002) e Brinker e 

Mendez-Vivar (Mendez-Vivar e Brinker, 1994). 

Após a etapa dapré-hidrólise, realizou-se a 

etapa de obtenção do óxido misto 

ZrO2/Al2O3/SiO2. Os óxidos mistos foram 

preparadas a partir das soluções de cloreto de 

zircônio (IV) octahidratado (Cl2OZr.8H2O, Fluka 

PA) e nitrato de alumínio nonahidratado 

(Al(NO3)3.9H2O, Sigma Aldrich PA) nas 

proporções em mol apresentadas na Tabela 1. 

 
Tabela 1. Proporções de reagentes precursores 

Cl2OZr.8H2O, Al(NO3)3.9H2O e do Si(OC2H5)4 

utilizadas para a obtenção dos óxidos mistos 

(SiO2/ZrO2/Al2O3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para obtenção de cada uma das amostras de 

óxido misto, conforme proporção mencionada na 

tabela 1, a solução obtida na pré-hidrólise foi 

adicionada gota a gota a estas soluções (onde cada 

uma corresponde a uma amostra com diferentes 

proporções em mol dos óxidos), onde permaneceu 

sob agitação por 90 min. Em seguida este sistema 

foi colocado em banho de areia por 24 h a 60 °C, 

formando um xerogel. Por fim, o xerogel obtido foi 

triturado e calcinado em mufla a 1000 °C por 2 

horas. 

 

Corpos de Prova 

 

Foram utilizadas como corpos de prova placas 

de aço previamente desengraxadas com acetona 

(Biotec), com dimensões de 2 cm x 2 cm e secas 

em estufa a 110 °C por 10 min. O aço utilizado foi 

o SAE 1020 e em sua composição química os 

teores de carbono variam de 0,18 a 0,23%, 

manganês 0,30 a 0,60%, fósforo no máximo 

0,030% e enxofre no máximo 0,050%. 

 

Deposição do Óxido Misto ZrO2/Al2O3/SiO2 

A deposição dos óxidos mistos, nos substratos 

previamente preparados, foi realizada através da 

dispersão, em 50 mL de água ultra pura, de 2 × 10-

2 g do óxido misto e 2 × 10-4 g de brometo de 

cetiltrimetil amônio (CTAB), C19H42BrN (Vetec), 

utilizado como dispersante do óxido no meio 

aquoso. Mergulhou-se o corpo de prova na solução 

por 1 min e, posteriormente, lavou-se o substrato 

com água deionizada para remoção de resíduos da 

deposição. Por fim os corpos de prova foram secos 

em estufa a 110 °C por 10 min. 

 

Caracterização Física 

 

A caracterização física foi realizada pela 

técnica de difração de raios-x (DRX). Os ensaios 

de DRX, na configuração de pó, foram realizados 

por intermédio de um equipamento da Rigaku 

RINT 2000 Diffractometer com fonte de radiação 

Cu-Kα1. O objetivo da utilização desta técnica foi 

a de identificar a estrutura cristalina do material em 

questão, assim como verificar a existência de fases 

secundárias na composição do produto final, 

comparando o perfil de difração destes óxidos com 

sua respectiva ficha cristalográfica encontrada no 

banco de dados (PCPDFWin, version 2.4, JCODS 

– ICDD). Os difratogramas foram coletados a uma 

velocidade de 1o/minuto, nos intervalos de 2θ = 20 

– 90o.  

 

Ensaios Eletroquímicos 

 

As medidas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica foram realizadas através de um 

potenciostato Voltalab – PGZ 100, com amplitude 

de 10 mV e varredura com freqüências de 100 kHz 

a 6 mHz. Utilizou-se um eletrodo de referência 

Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L-1), um fio de platina como 

contra-eletrodo e placas de aço, com dimensão 2 

cm x 2 cm, tratadas com as amostras de óxidos 

mistos como eletrodos de trabalho. A área exposta 

dos eletrodos de trabalho é de 0,45 cm2. Uma 

solução de cloreto de sódio a 3 % (NaCl) foi 

utilizada como eletrólito suporte. 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados obtidos por difração de raios-x, 

que estão ilustrados na Figura 1, são referentes às 

seguintes amostras: (a) sílica pura, (b) 15% 

Al2O3/85% SiO2, (c) 15% ZrO2/85% SiO2, (d) 5% 



 

 

ZrO2/10% Al2O3/85% SiO2, (e) 7,5% ZrO2/7,5% 

Al2O3/85% SiO2 e (f) 10% ZrO2/5% Al2O3/85% 

SiO2. 

Observa-se que a sílica pura obtida pela 

hidrólise TEOS apresenta um comportamento de 

material amorfo, conforme perfil de difração da 

amostra. Os óxidos mistos contendo zircônia 

apresentaram picos bastante definidos da fase 

cristalina tetragonal do ZrO2 com grupo espacial 

P42/nmc (137) e parâmetros de rede a = 3,59 Å e c 

= 5,18 Å, conforme comparação com a ficha 

cristalográfica no 79-1769 obtida através do 

software PCPDFWIN, versão 2,4, JCODS-ICDD. 

Segundo Sarkar e colabordores (Sarkar et al., 

2007), na síntese de compósitos contendo zircônia, 

ocorrem as seguintes transformações de fase 

durante a calcinação com o aumento de 

temperatura, amorfo → t-ZrO2 → (t + m)-ZrO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1. Difratogramas de raios-x para as amostras 

calcinadas a 1000 oC: (a) sílica pura, (b) 15% Al2O3/85% 

SiO2, (c) 15% ZrO2/85% SiO2, (d) 5% ZrO2/10% 

Al2O3/85% SiO2, (e) 7,5% ZrO2/7,5% Al2O3/85% SiO2 

e (f) 10% ZrO2/5% Al2O3/85% SiO2. 

 

No entanto, através dos difratogramas das 

amostras obtidas neste trabalho contendo zircônia, 

observa-se apenas a fase tetragonal do ZrO2, 

conforme picos demarcados na Figura 1. Com 

relação ao óxido de alumínio nas amostras, apenas 

na amostra contendo 15 % de Al2O3 na matriz da 

sílica é possível observar duas fases da alumina 

com baixa cristalinidade, a fase δ-Al2O3 conforme 

picos de difração em aproximadamente 2 θ = 25o e 

35o, e a fase γ-Al2O3 conforme pico de difração em 

2 θ = 40,7o. Nas outras amostras contendo também 

o ZrO2 observa-se apenas a fase tetragonal deste 

óxido, conforme perfil dos difratogramas. Estes 

resultados de difração de raios-X estão de acordo 

com alguns trabalhos já publicados (Sarkar et al., 

2007; Gao et al., 2010; Santos e Santos, 1992; Cava 

et al., 2007). Por exemplo, no trabalho de Santos e 

Santos (Santos e Santos, 1992) os autores relatam 

que a fase δ-Al2O3 apresenta uma fraca transição a 

1000°C para a fase α-Al2O3. No entanto, pelos 

resultados obtidos neste trabalho observa-se que 

esta transição de fase seja incompleta, uma vez que 

não é possível observar os picos de difração da fase 

α-Al2O3. 

Os resultados obtidos por espectroscopia de 

impedância eletroquímica para aço carbono sem 

recobrimento e recoberto com os óxidos mistos em 

diferentes proporções em massa, amostras d, e e f, 

estão apresentados na Fig. 2. 

Através dos diagramas apresentados (Fig. 2) 

observam-se características similares com a 

formação de um único arco capacitivo, sugerindo 

um único processo eletroquímico, no caso o de 

transferência de carga (Barsoukov e Macdonald, 

2005; Mccafferty, 2010). Para o diagrama referente 

ao aço sem recobrimento, a extrapolação do arco 

capacitivo para o eixo real (eixo x) define um valor 

resistivo (adicionado a resistência da solução) de 

aproximadamente 144 Ω cm2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2. Diagrama de impedância eletroquímica 

referente ao aço carbono sem recobrimento e recoberto 

com os óxidos mistos. Amplitude de 10 mV, faixa de 

frequência de 100 kHz a 6 mHz. Solução de NaCl 3%. 

Einicial: - 0,614V.   

 

Com relação ao aço recoberto com as amostras 

mencionadas acima, observa-se que a extrapolação 

do arco para o eixo real define valores resistivos de 

aproximadamente 554 Ω cm2, 605 Ω cm2 e 700 Ω 

cm2 para as amostras d, e e f, respectivamente. 

Diante dos resultados, observa-se um aumento nos 

valores resistivos para o aço recoberto com as 

amostras dos óxidos mistos, indicando a inibição 

dos processos corrosivos do aço carbono. A 

inversão da curva em baixas frequências pode estar 

associada ao processo corrosivo na interface 

eletrodo de trabalho/óxidos mistos. Estes 

resultados de resistência estão em boa 

concordância com alguns trabalhos previamente 

publicados utilizando ZrO2/Al2O3 (Gaertner et al., 

2004), ZrO2/SiO2 (Angel-López et al., 2013), ZrO2 



 

 

(Behzadnasab et al., 2013), Al2O3 (Harkonen et al., 

2013) e Ni-P/Al2O3 (Afroukhteh et al., 2012). 

Diante dos importantes resultados obtidos por 

impedância eletroquímica relatando a eficiência 

dos óxidos mistos como inibidores de corrosão do 

aço carbono, principalmente a amostra f, que 

contém 10% ZrO2/5% Al2O3/85% SiO2, estudos 

preliminares utilizando a incorporação destas 

amostras de óxidos em tinta do tipo epóxi foram 

realizados. Os diagramas de impedância 

eletroquímica para o aço recoberto apenas com a 

tinta epóxi e recoberto com a mistura de tinta epóxi 

com as diferentes amostras de óxidos mistos estão 

ilustradas na Fig. 3. As medidas foram realizadas 

após 4 horas de imersão do corpo de prova pintado 

na solução de NaCl 3 %, sendo este tempo 

necessário para a estabilização do sistema. De 

modo geral todos os diagramas apresentam apenas 

um arco capacitivo, sugerindo a transferência de 

carga devido ao processo de permeação do 

eletrólito pela película até o substrato metálico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3. Diagrama de impedância eletroquímica 

referente ao aço carbono recoberto apenas com a tinta 

epóxi e recoberto com a tinta misturada com as amostras 

d, e e f dos óxidos mistos. Amplitude de 10 mV, faixa 

de frequência de 100 kHz a 6 mHz. Solução de NaCl 

3%. Einicial: - 0,614V. Tempo de imersão do corpo de 

prova de 4 horas.  
 

Através da extrapolação do arco capacitivo 

para o eixo real (eixo x), obtém-se os valores 

resistivos de 630 Ω cm2, 780 Ω cm2, 1380 Ω cm2 e 

1870 Ω cm2 para o aço recoberto apenas com a tinta 

epóxi, recoberto com a tinta misturada com as 

amostras d, e e f, respectivamente. O aumento dos 

valores resistivos para o aço recoberto com a tinta 

misturada com as amostras dos óxidos mistos, 

reforçam a eficiência destes óxidos a serem 

utilizados como inibidores dos processos de 

corrosão do aço carbono. 

Com o objetivo de verificar a estabilidade, a 

aderência, tanto da tinta quanto da mistura de tinta 

com os óxidos mistos, na superfície do aço 

carbono, o mesmo experimento de impedância 

eletroquímica citado anteriormente foi realizado, 

porém após um tempo bem maior, um tempo de 20 

dias. Este experimento fornece informações a 

respeito da eficiência do recobrimento do aço por 

estes óxidos adicionados a tinta epóxi em longo 

prazo. Os resultados obtidos podem ser 

visualizados na Fig. 4. Analisando os diagramas de 

impedância eletroquímica, é possível observar que, 

mesmo após um tempo prolongado, as amostras de 

óxidos mistos continuam sendo eficientes na 

proteção aço em questão frente aos processos de 

corrosão. No entanto, os valores resistivos obtidos 

pela extrapolação do arco capacitivo para o eixo 

real são menores do que aqueles que foram obtidos 

na Figura 3, indicando que neste tempo prolongado 

a eficiência na inibição da corrosão do aço pelo 

recobrimento com os óxidos diminuiu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4. Diagrama de impedância eletroquímica 

referente ao aço carbono recoberto apenas com a tinta 

epóxi e recoberto com a tinta misturada com as amostras 

d, e e f dos óxidos mistos. Amplitude de 10 mV, faixa 

de frequência de 100 kHz a 6 mHz. Solução de NaCl 

3%. Einicial: - 0,614V. Tempo de imersão do corpo de 

prova de 20 dias. 
 

Os valores resistivos observados neste trabalho 

estão abaixo dos valores obtidos em alguns 

trabalhos publicados (Gowri e Balakrishnan, 1994; 

Guenbour et al., 1999). Por exemplo, no trabalho 

de Gowri e Balakrishnan (Gowri e Balakrishnan, 

1994), utilizando fosfato de zinco como aditivo, 

obtiveram valores resistivos entre 107-109 Ω cm2. 

Em outro trabalho, Guenbour et al. (Guenbour et 

al., 1999) utilizando também o fosfato de zinco 

como aditivo obtiveram valores resistivos de 

aproximadamente 3 × 108 Ω cm2.  

Esses valores resistivos obtidos utilizando os 

óxidos mistos, que são menores quando 

comparados a literatura (Gowri e Balakrishnan, 

1994; Guenbour et al., 1999) pode estar associado 

com a espessura da camada de tinta protetora 



 

 

aplicada sobre o substrato metálico, onde uma 

camada pouco espessa, dimensões nanométricas, 

além de uma não homogeneidade pode facilitar a 

difusão de cargas da solução eletrolítica até a 

superfície metálica, diminuindo os valores 

resistivos, aumentando o fluxo de cargas e, 

consequentemente, facilitando os processos 

corrosivos. 

 

4. CONCLUSÃO 

 

Os resultados obtidos por difração de raios-x 

mostram a eficiência do processo sol gel utilizado 

para obtenção do óxido misto ZrO2/Al2O3/SiO2, 

onde foi possível verificar a presença das fases 

cristalinas de ZrO2 e Al2O3 na matriz amorfa da 

sílica. Os ensaios de impedância eletroquímica 

revelam a eficiência do óxido misto como material 

inibidor de corrosão do aço SAE 1020, através dos 

valores resistivos encontrados que foram 

superiores ao valor obtido quando se utilizou o aço 

sem recobrimento. Testes adicionais utilizando 

tinta do tipo epóxi mostraram que quando os 

óxidos foram adicionados a tinta, recobrindo a 

superfície do metal, a inibição dos processos 

corrosivos foram mais pronunciados quando 

utilizou apenas a tinta como recobrimento.  
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