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RESUMO

O mundo moderno vem crescendo muito tecnologicamente, aliado
sempre a preservacdo ambiental. A demanda e procura por novos
materiais, com aplicacdes bem abrangentes, faz com que nos
preocupemos com as inovagBes tecnoldgicas. As inddstrias
automobilistica e aeroespacial avangam muito em tecnologias avancadas
e ambientalmente corretas. Na inddstria automotiva os motores movidos
a combustdo vém passando por inovages tecnoldgicas com o intuito de
arrecadar uma grande quantidade de beneficios econémicos, ganhando
em sustentabilidade e reduzindo o impacto ambiental. Para tal, vém se
concentrando esfor¢cos na geragdo de motores a combustdo que
trabalhem com combustiveis flex. Considerando o mercado acirrado, a
industria automobilistica em conjunto com as universidades vém
empenhando-se na utilizagcdo de novos combustiveis, dentre os quais, o
etanol vem destacando-se devido as suas caracteristicas fisico-quimicas,
no qual, podemos destacar como vantagem, a pressao de vapor, que
proporciona um ganho de poténcia e torque. Em contrapartida existem
as desvantagens, como um aumento do desgaste e também corrosao dos
componentes metalicos dos automdveis, assim como do maquinario de
producdo e armazenamento dos combustiveis. Os componentes
metalicos, dentro de um motor, geralmente estdo em constante contato,
0 que, geralmente, geram desgastes entre si. Os mesmos componentes
também estdo em contato com os combustiveis, dos quais enfatizamos o
etanol e agua que causam a corrosdo. Neste trabalho investigou-se a
resisténcia a corrosdo de um ago baixo carbono recoberto por tratamento
termoquimico de nitretacdo a plasma e/ou também um recobrimento
com filme de carbono tipo diamante, “Diamond-Like Carbon” (DLC).
Fez — se um estudo das condicBes de tratamento de superficie,
principalmente do filme DLC, dos quais, sabe-se que apresenta grande
potencial de protecdo contra desgaste e corrosdo. Para avaliar a
resisténcia a corrosdo utilizou-se ensaios de potencial de circuito aberto
(PCA), polarizacdo potenciodindmica (PPD) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). As medidas de corrosdo foram feitas
no meio etanol combustivel (EtOH) e etanol + LiCl (EtOH + LiCI 0,1
mol I"). O sistema eletroquimico foi montado somente com dois
eletrodos: um eletrodo de quase referencia (EQR) de aco SAE 316 e 0
eletrodo de trabalho com a amostra do material a ser avaliado. As
melhores condicBes de protecdo contra corrosdo foram obtidas com as
amostras submetidas a tratamento de superficie de nitretacdo a plasma e
deposicdo de filme DLC, onde o destaque de protecdo ficou mais



evidente para as amostras com predominancia de fase e-Fe,.sN e para os
filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5. Avaliou-se a influéncia da frequéncia
de pulso na topografia obtida ap6s a nitretacdo a plasma, utilizando
frequéncia pulsada de 50, 100 e 150 kHz, na deposi¢do do filme DLC.
Os testes de polarizacdo potenciodindmica mostraram uma resisténcia a
corrosdo maior para Nit3 em EtOH e Nit2 em EtOH + LiCl 0,1 mol I™.
Os testes de corrosdo mostraram que 0s tratamentos de nitretacdo a
plasma que apresentaram nitretos com a fase e-Fe,3N foram mais
resistentes a corrosdo para 0s dois meios corrosivos. A morfologia dos
filmes DLCs apresentaram variacdo de um meio corrosivo para outro,
mostrando que os filmes avaliados em EtOH + LiCl 0,1 mol I"* tiveram
sua rugosidade suavizada apos os testes de corrosdo. Os cinco filmes
DLCs produzidos apresentaram excelente protecdo contra corrosdo.
Contudo, apds avaliacdo da resisténcia a corrosdo utilizando os testes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, verificou-se uma maior
protecdo contra corrosao para os filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5, dos
quais, durante o processamento utilizou-se frequéncia pulsada de 100
kHz para as trés condigdes, e potencias de deposicdo distintas de 1174
W, 1488 W e 1737 W.

Palavras-chave: Corrosdo. Nitretacdo. Filmes DLC. Etanol.



ABSTRACT

The modern world has been growing very technologically, allied with
environmental preservation. The demand for new materials, with very
broad applications, makes us worry about technological innovations.
The automotive and aerospace industries are advancing a lot in
advanced and environmentally sound technologies. In the automotive
industry, combustion-fueled engines see technological innovations in
order to raise a large number of economic benefits, gaining in
sustainability and reducing environmental impact. To this end, they are
concentrating their efforts on the generation of combustion engines that
work with flex fuels. Considering the fierce market, the automobile
industry together with the universities are engaged in the use of new
fuels, among which, the ethanol has been outstanding due to its
physicochemical characteristics, in which, we can highlight as an
advantage, the vapor pressure, which provides a power and torque gain.
On the other hand, there are disadvantages, such as increased wear and
also corrosion of the metal components of automobiles, as well as
machinery and fuel storage. The metal components inside a motor are
usually in constant contact, which usually generates wear and tear on
each other. The same components are also in contact with fuels, of
which we emphasize the ethanol and water that cause corrosion. In this
work, the corrosion resistance of a low carbon steel coated by
thermochemical treatment of plasma nitriding and/or a diamond-like
carbon film coating (Diamond-Like Carbon) (DLC) was investigated. A
study was made of the chemical structure of the surface treatment
conditions, mainly of the DLC film, of which, it is known that it
presents the great potential of protection against wear and corrosion. To
evaluate the corrosion resistance, open-circuit potential (PCA),
potentiodynamic polarization (PPD) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) were used. Corrosion measurements were made on
ethanol (EtOH) and ethanol + LiCl (EtOH + LiCl 0.1 mol L™). The
electrochemical system was assembled only with two electrodes: a 316
steel reference electrode almost (EQR) and the working electrode with
the sample of the material to be evaluated. The best corrosion protection
conditions were obtained with the samples submitted to surface
treatment of plasma nitriding and deposition of DLC film, where the
protection highlight was more evident for samples with the
predominance of e-Fe,3N phase and for the DLCp2, DLCp4 and
DLCp5 movies. The influence of the pulse frequency on the topography
obtained after plasma nitriding, using a pulse frequency of 50, 100 and



150 kHz, was determined in the deposition of the DLC film.
Potentiodynamic polarization tests showed a higher corrosion resistance
for Nit3 in EtOH and Nit2 in EtOH + LiCl 0.1 mol L™. Corrosion tests
showed that plasma nitriding treatments with nitrides with the e-Fe,.3N
phase were more resistant to corrosion for the two corrosive media. The
morphology of the DLC films presented variation from one corrosive
medium to another, showing that the films evaluated in EtOH + LiCl 0.1
mol L™ had their roughness smoothed after the corrosion tests. The five
DLC films produced had excellent corrosion protection. However, after
corrosion resistance evaluation using the electrochemical impedance
spectroscopy tests, there was a higher corrosion protection for DLCp2,
DLCp4, and DLCp5 films, of which, during the processing, a pulse
frequency of 100 kHz was used for three conditions and different
deposition powers 1174 W, 1488 W and 1737 W.

Keywords: Corrosion. Nitriding. DLC film. Ethanol.
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1 INTRODUCAO

O Laboratério Interdisciplinar de Materiais, LabMat da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), foi criado em 1989 por
um grupo de pesquisadores que, isoladamente em seus departamentos de
origem, desenvolviam atividades de pesquisa na area de materiais. A
criacdo do laboratério foi motivada pela necessidade de se reunir
esforcos, meios e recursos, sob a tutela da interdisciplinaridade, para
viabilizar o desenvolvimento de projetos tecnoldgicos de maior porte.
Originalmente, para a criacdo do LabMat contribuiram os departamentos
de Engenharia Mecénica, Engenharia Quimica, Engenharia Civil,
Quimica e Fisica da UFSC. Com o passar do tempo e 0 aumento da
complexidade dos problemas abordados, pessoas e infraestrutura fisica
de outras areas do conhecimento académico e de outras instituicGes,
passaram a contribuir nos esforcos de pesquisa do LabMat, sempre
visando a geracdo de novas tecnologias e buscando solugdes para os
problemas dos parceiros industriais. Gragcas a juncdo destes recursos,
reunidos pela adogdo consciente da interdisciplinaridade como meio
efetivo de se viabilizar as solugdes almejadas, alcancou-se a formulacéo
e execucdo de um ndmero grande de projetos que permitiram otimizar o
uso de meios e equipamentos, fazendo com que houvesse marcante
desenvolvimento da pesquisa na area de materiais no Departamento de
Engenharia Mecanica da UFSC, através do Curso de pés-graduacdo em
Ciéncia dos Materiais.

Desde a criagdo do Laboratério foram se consolidando as linhas
de pesquisa:

Engenharia de Superficie, visando o estudo do comportamento
tribol6gico de materiais, a obtencdo de filmes finos por eletrodeposicao
e por plasma; além das técnicas de caracterizacdo de superficies;

Tecnologia de plasma aplicada a materiais, como tratamentos
termoquimicos a plasma, extragéo de ligantes e sinterizagao assistida por
plasma, e ainda modificacdo da composicdo quimica de superficies;

Metalurgia do pé e materiais sinterizados, com o
desenvolvimento de compésitos auto lubrificantes de elevada resisténcia
mecanica aliada a baixo coeficiente de atrito (tanto com matriz de niquel
e com matriz ferrosa), desenvolvimento de acos sinterizados de elevada
resisténcia, materiais compositos de matriz metalica; e ainda materiais
porosos metalicos para aplicagdes em amortecimento de ruido.

Todas estas areas preparam novos materiais para especificas e
inovadoras aplicagdes tecnoldgicas, quase sempre em parceria com a
indUstria.
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Contudo, ha outro aspecto a ser também considerado no estudo
de novos materiais que é a questdo da corrosdo.

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um
material, via de regra, um metal, pela acdo quimica ou eletroquimica do
meio ao qual estd submetido, podendo ainda estar associada, ou néo, a
esforcos mecanicos. Como consequéncia desta deterioracdo o material
perde suas propriedades originais, em funcdo de transformacdes
indesejaveis de ordem quimica ou estrutural, tornado-se entdo
inapropriado para o uso ao qual se destinava.

O fenbmeno da corrosdo é frequénte e ocorre nas mais
diferentes &reas de atividade, tais como na industria quimica, petrolifera,
petroquimica, construgdo civil, nos diferentes meios de transporte,
automobilistico, naval, aéreo, nos meios de comunicacdo, na medicina
corporal e bucal, bem como em obras de arte, monumentos e esculturas
(GENTIL, 1996).

A medida das perdas econémicas, oriundas dos fenémenos de
corrosdo tem sido relacionada ao Produto Interno Bruto dos Paises
(PIB), de modo a que se possa fazer uma analise dos impactos sobre a
economia de cada pais. De modo geral acorda-se que os gastos em
prevencdo a corrosdo e decorrentes do processo corrosivo, estejam em
torno de 3% a 5% do PIB dos paises desenvolvidos.

Em dado, o mais recente encontrado, maio de 2017, segundo a
Associacdo Brasileira de Corrosdo, para um PIB Brasileiro estimado em
6,6 trilhdes de reais, foram gastos 264 bilhGes em custo direto, isto € 4%
do PIB. J& em meios de combate a corrosdo foram gastos 1,38 % do
PIB, ou seja, 91 bilhdes de reais.

Desnecessério é dizer que existe hoje grande preocupacao em se
desenvolver novos materiais que apresentem um maior tempo de vida
atil, surgindo entdo a preocupacdo com os desgastes advindos da
corrosdo e/ou com falhas provenientes da mesma. Desta forma, a
implantacdo das técnicas eletroquimicas de corrosdo acelerada, para se
avaliar os materiais desenvolvidos no LabMat, torna-se necessaria e
relevante e foi com este intuito que esta tese de doutoramento foi
proposta.

Entre as linhas de pesquisa consolidadas no LabMat, de
modificacdo de superficies metalicas, destacam-se estes dois processos
de revestimento, a nitretacdo a plasma e o processo de aplicacdo de
DLC.

Na nitretacdo a plasma os atomos de nitrogénio sédo
introduzidos na superficie da pega, produzindo uma camada ou zona de
compostos e outra camada de difusdo. A camada de compostos é muito
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conhecida por camada branca e, consiste de uma fase épsilon (e- Fe,3N)
e de uma fase principal, conhecida por gama (y’- Fes;N), bem como de
nitretos dos elementos de liga. A camada gama possui elevada dureza e
boa resisténcia a corrosdo (JEON, PARK e LEE, 2007; LI et al., 2010a).

O DLC vém com a proposta da aplicacdo de camadas ou
multicamadas de carbono tipo diamante. Os revestimentos DLC
possuem uma boa estabilidade quimica perante solucbes acidas, bem
como alcalinas, em temperatura ambiente, por esse motivo sdo 6timos
candidatos na protecdo contra a corrosdo (BOBZIN et al., 2013;
MAGUIRE et al., 2005; MARCIANO et al., 2010). Esses revestimentos,
para superficies, tém atraido intensa investigacdo em varios campos da
engenharia, gracas a sua versatilidade e excelentes propriedades.

Os revestimentos DLC podem ser aplicados em discos
magnéticos e Opticos, em tambor de gravador de video, em fitas
magnéticas, ferramentas mecanicas, pecas de motor, laminas de barbear,
aparelhos opticos, scanners de codigo de barra, oculos, dispositivos
biomédicos, sistemas micro eletromecanicos entre outros (ALI et al.,
2006; CASIRAGHI, ROBERTSON e FERRARI, 2007; CRUZ et al.,
2006; DEARNALEY e ARPS, 2005; GAHLIN, LARSSON e
HEDENQVIST, 2001; NERY, BONELLI e CAMARGO, 2010;
ROBERTSON, 2001; SHIRAKURA et al., 2006).

A maioria destes filmes de revestimentos é utilizada em
materiais que j& exibem excelentes propriedades mecéanicas, buscando-
se com isso, minimizar o desgaste da superficie dos mesmos. No
entanto, quando surgem aplicacfes novas e mais especificas para estes
materiais, investigagdes mais acuradas da qualidade e das propriedades
destes filmes devem ser realizadas (NERY, BONELLI e CAMARGO,
2010).

Nos Ultimos anos, estudos sobre a resisténcia & corroséo
utilizando DLC comegaram a ganhar interesse, pois se tornou mais
evidente que as propriedades excelentes, obtidas com este revestimento,
poderiam também ser associadas a resisténcia a corrosdo. Esta conexao
com a resisténcia a corrosdo abre o mercado para novas aplicagdes
tecnologicas (LIU e KWEK, 2008; NERY, BONELLI e CAMARGO,
2010).

Sabe-se da procura de metais que possam atuar junto a
equipamentos e pecas onde ha a atuacdo do meio etanol, principalmente
guanto a utilizacdo de equipamentos de producdo e também
armazenamento do mesmo. Outro nicho muito forte é a utilizacdo cada
vez mais arraigada como combustivel ambientalmente correto, ou seja, a
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utilizacdo do etanol traz a tona preocupag¢des com a COrrosdo que o
mesmo pode gerar.

Existe uma bibliografia vasta com relagio a oxidacdo
eletrocatalitica dos alcoois em superficies metéalicas, mas o
conhecimento dos mecanismos de reacGes na interface do metal/etanol
ainda é muito vaga.

Variando-se as condi¢fes experimentais, de nitretacdo a plasma e
na produgdo dos filmes DLCs, é possivel identificar altera¢cBes no
comportamento de resisténcia & corrosao.

Este trabalho, inserido no escopo das linhas de pesquisa do
Labmat, avaliou 0 quéo a resisténcia a corrosdo ¢ melhorada em virtude
dos revestimentos de superficie, tais como, a nitretacdo a plasma e a
aplicacdo de filme DLC, aplicados em amostras de aco baixo carbono.
Também foi avaliado qual a influéncia que o meio corrosivo, etanol
combustivel, exerce sobre os tratamentos de superficie, visto que o
etanol é um combustivel ecologicamente correto e que pode ser
produzido em alta escala no Brasil.



31

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o desempenho dos revestimentos de superficie,
nitretacdo a plasma e DLC, no processo de protecdo a corrosdo de ago
baixo carbono, mediante a aplicacdo de testes eletroquimicos acelerados
de corrosdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

1.1.2 Objetivos especificos

Investigar qual fase dos nitretos produzidos nos processos de
nitretagcdo a plasma apresentam melhor protecdo contra corrosao;

Investigar o comportamento de resisténcia a corrosdo dos filmes
finos em um meio organico (etanol combustivel);

Avaliar o desempenho dos parametros: frequéncia e poténcia na
protecdo contra corrosdo dos filmes DLCs;

Depreender uma correlagdo entre as varidveis préprias dos
processos de enriquecimento de superficies e o processo de corrosao;

Investigar a funcdo da multipla camada na resisténcia a corroséo
através dos ensaios de corrosao;

Sugerir 0 mecanismo do processo corrosivo através de ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 CORROSAO

Os materiais de engenharia, geralmente experimentam ou fazem
alguma interacdo de natureza fisico-quimica com o meio ao qual séo
expostos. Em alguns casos, essa interacdo pode provocar a destruicdo
dos mesmos, pois hd uma deterioracdo gradual das propriedades
fundamentais, que sdo determinantes no seu uso.

Entre os diversos tipos de interagdo pode-se destacar o fendmeno
COorrosivo.

Existem muitas definicbes de corrosdo, mas um conceito mais
amplo engloba outros materiais além dos metalicos, onde se afirma que
a corrosdo é a destruicdo ou inutilizacdo, para o uso, de um material por
sua interagdo quimica ou eletroquimica com o meio no qual se encontra
(PANOSSIAN, 1993).

A partir desta definicdo, conclui-se que sempre que ocorrer
corrosdo o material ficara inutilizado. No entanto, isto nem sempre €é
verdadeiro, pois no caso do aluminio, que ao ser exposto a um meio
oxidante, reage com o mesmo formando 6xido de aluminio. Este dxido é
formado uniformemente junto ao metal, criando uma barreira protetora,
passivadora, que impede a continuidade da reagcdo com o meio, levando
0 aluminio a adquirir uma durabilidade elevada (PANOSSIAN, 1993).

Neste caso a melhor definicdo para a citagdo anterior é substituir
0 conceito de deterioragdo por transformacéo, definindo que a corroséo
¢ a transformacdo de um material por sua interacdo quimica ou
eletroquimica com o meio no qual se encontra (PANOSSIAN, 1993).

Para Ramanathan, (1998), o termo “corrosdo” pode ser definido
como a reacdo do metal com os elementos do seu meio, na qual é
convertido a um estado ndo metalico. Quando isto ocorre, 0 metal perde
suas qualidades essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade,
ductilidade e o produto de corrosdo formado é extremamente pobre em
relacdo a estas propriedades.

2.1.1 Processo corrosivo em meio etandlico

Com o passar dos anos e a crise agravada pelos elevados custos
do petréleo, sentiu-se a necessidade de desenvolver-se e utilizar-se
combustiveis mais acessiveis e principalmente menos poluentes, tal
como o etanol. Quando comparado com a gasolina, o etanol apresenta
alguns aspectos de corrosdo distintos.
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No Brasil, comegou-se a usar o etanol como combustivel nos
veiculos automotores, em meados de 1975 com o Prd-alcool (Programa
Nacional do Alcool), gerando assim, grande interesse no estudo da
resisténcia a corrosdo dos materiais e/ou componentes utilizados no
contato com este meio, tal como, motores a alcool da época e atualmente
os motores flex, como também os locais de armazenamento deste
combustivel.

Na década de 80 alguns trabalhos revelaram que a corrosdo dos
variados metais e ligas estaria relacionado com as impurezas
provenientes do processo de fabricacdo do etanol combustivel, tais
como agua, cloreto, &cido acético, sulfato, aldeido e éster.

Utilizando técnicas potenciostaticas e galvanostaticas, D’
Alkaine, Ravolo filho e Bulhdes, (1980) avaliaram 0 aco SAE 1020 em
etanol 96%. Com as técnicas utilizadas os autores observaram que o ago
SAE 1020 em etanol apresentou ataque localizado, e que este fen6meno
foi dependente da preparacdo da superficie e também da corrente de
reducdo de oxigénio sobre o aco SAE 1020, pois a mesma foi bem
elevada, chegando a valores de potenciais em torno de -1100 mV.

Gongalves e Coradini, (1992), estudaram o comportamento
corrosivo de um ago carbono em solugdes de etanol utilizando alcool
propargilico como inibidor. Os autores avaliaram a eficiéncia do
inibidor com medidas de condutividade elétrica da solucdo, conforme
era variada a quantidade de agua, a concentracdo de acido acético e a
concentracdo de &lcool propargilico. Os resultados obtidos pelos autores
mostraram que a condutividade elétrica da solucdo muda
proporcionalmente com as espécies de Fe (Il) ou Fe (Ill), que sdo
formados durante o processo de corrosdo. Estes resultados sdo
dependentes da concentragdo de &gua e de acido acético no meio. Com a
formacéo dos produtos de corrosdo, os valores de condutividade da
solucdo diminuem, deste modo, considera-se que as espécies idnicas
estdo desaparecendo com este compostos. O alcool propargilico
apresentou eficiéncia como inibidor junto ao etanol, no entanto a
eficiéncia de protecdo é dependente da concentracdo de acido acético no
meio.

Além desses dois trabalhos, Athayde, Mattos e Sathler, (1987)
publicaram um artigo sobre o comportamento anédico do ferro em meio
de etanol contendo diferentes quantidades de &gua, Souza et al., (1987)
realizaram ensaios de impedancia eletroquimica empregando células
eletroquimicas de dois e trés eletrodos; Brossia e Kelly, (1995)
destacaram que 0s meios organicos apresentam baixa condutividade e
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que os eletrodos de referéncia desenvolvidos para 0s meios aquosos
contaminam o meio orgénico interferindo nos resultados experimentais.

Deste modo, Célia e colaboradores, Santos, Panossian e Pimenta,
(2010) avaliaram a corrosdo em meio de etanol, utilizando a técnica de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica que apresenta-se como uma
opcao para estudos nesses meios e também a utilizacdo de um eletrodo
de quase-referéncia (EQR) que previne a contaminacdo do meio
organico e também diminui a queda 6hmica em meios de baixa
condutividade.

2.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS DE CARACTERIZACAO

Varios métodos tém sido propostos para monitorar e estudar os
processos de corrosdo. Entre eles pode-se destacar o ensaio de perda de
massa, e as técnicas eletroquimicas como deteccdo da corrente galvanica
e medicdo de resisténcia elétrica (YANG, 2008). Porém, as técnicas
eletroquimicas, que incluem testes acelerados de corrosdo, sdo mais
rapidas.

A seguir sdo realizadas consideracbes sobre as técnicas
eletroquimicas utilizadas neste trabalho.

2.2.1 Potencial de corrosédo em regime de circuito aberto

O potencial de corrosdo em regime de circuito aberto indica o
tempo necessario para que o material entre em equilibrio com o meio
corrosivo. Assim sendo, o0 potenciostato age como um voltimetro,
monitorando a flutuacdo do potencial (volts) ao longo do tempo. O
potencial obtido ap6s a estabilizacdo do sistema é chamado de potencial
de circuito aberto, PCA em portugués, ou OCP, Open Circuit Potential,
em inglés. No potencial de corrosdo, Ecorr, a velocidade do processo de
oxidacdo é exatamente igual aquela do processo de reducéo.

2.2.2 Polarizacgdo Potenciodinamica

Com esta técnica € possivel determinar-se a caracteristica
ativo/passiva de um sistema metal/solucdo. Geralmente utiliza-se uma
varredura de potencial, no sentido anddico, partindo-se do Ecorr, em
uma diregdo positiva, geralmente PCA + 250 mV/, de modo suficiente
para que ocorra a oxidacao da espécie metalica. Na Figura 1 é mostrado
um gréfico resultante da aplicacdo desta técnica, formado pelo potencial
aplicado versus o logaritmo da corrente medida (RESEARCH, 1987a).
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A medida que fons do material corroido reagem com o meio,
formando algum composto, como 6xido insoldvel, os mesmos podem
ficar aderidos a superficie do material na forma de uma pelicula. Esta
pelicula atua como uma barreira entre 0 metal e 0 meio, acarretando em
uma diminuicéo consideravel da velocidade de corrosdo, podendo esta,
ser até desconsiderada. Nesta condicdo o material é dito passivado, isto
esta demonstrado na Figura 1.

Quando um material € polarizado, a corrente cresce até um valor
maximo caracteristico para cada sistema metal-solucdo, a partir deste
valor méaximo correspondente ao potencial de Flade, Ef, a corrente
diminui bruscamente, deste modo o material estara em estado passivado
e a corrente ndo aumentara devido a formagéo de uma pelicula protetora.
A corrente que corresponde ao potencial de Flade ¢ a maxima corrente
obtida antes da passivacdo e, é denominada corrente critica (l.riy). No
processo de passivacdo, a corrente € muito baixa e recebe o nome de
corrente de passivacdo (l,). A regido da curva na qual a corrente de
corrosdo cresce, é dita regido ativa, enquanto que a regido na qual a
corrente é constante denomina-se regido passiva (RESEARCH, 1987h).

Figura 1 - Curva tipica de metais passivaveis que apresentam peliculas

protetoras
E 4 )
- | Regiao
(" Formaggo de Transpassiva
' gés oxigénio
\ i
' Regiao
‘ Passiva
If Regiao
Ativa
I ler,  Logl

Fonte: Adaptado de (PANOSSIAN, 1993)

Os materiais que apresentam passiva¢do, na maioria dos meios,
sd0: 0 ago inoxidavel, o titénio, o niquel e o0 aluminio. Em alguns casos a
pelicula passiva ndo é estavel, podendo dissolver-se a partir de certo
potencial, cuja denominacdo é potencial de transpassivacdo. A regido
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acima deste valor é denominada de regido transpassiva, conforme
demonstra a Figura 1 (PANOSSIAN, 1993).

2.2.3 Resisténcia a Polarizacao (Rp)

A Rp é definida como a resisténcia ao processo de oxidacdo
durante a aplicacdo de um potencial externo.

Ela permite inferir informacGes quantitativas, como corrente de
corrosdo e taxa de corrosdo. Com os valores de Rp é possivel avaliar a
capacidade relativa na qual o material resistira a corrosao. Quanto maior
a Rp, mais resistente a corrosao sera o material;

O ensaio de determinacdo de resisténcia a polarizacdo, Rp,
consiste em uma varredura potenciodinamica com velocidade tipica de
0,1 mV s-1, em torno do valor de potencial de Ecorr, geralmente + 20
mV. A Figura 2 mostra um gréfico tipico de determinagdo de resisténcia
a polarizagéo.

Figura 2 - llustracdo de um gréafico de Resisténcia a Polarizacéo

+20 —

Oxidacdo

+
-
o

E (Relativo a Ecorr)
(=]

Corrente
Fonte: Adaptado de (MITTELSTADT, 1993)

A taxa de corrosdo, r;, pode ser obtida através da Rp, no entanto
para tal é necessdrio determinar-se a corrente de corrosdo, que €
dependente das constantes de Tafel. Entdo, relacionando-se as
constantes de Tafel com a R, conforme a equacéo 1, obtém-se a



38

corrente de corrosdo pela equacdo 2 e, finalizando com a equagédo 3
obtém-se a taxa de corroséo.

AE/ —Rp —__PaPc (g1
/AI p 2.3(icorr)(Bat+Bc) ( q )

Onde:

AE = variacdo de potencial (mV);

Al = variacdo de corrente (A);

R, = resisténcia a polarizagéo (Ohm);

Ba = constante de Tafel anédica (mV dec™);
Bc = constante de Tafel catédica (mV dec™):
icorr = CoOrrente de corroséo (A);

2.3 = log natural de base 10.

. _ BaBc
teorr = 23Ry (Ba+Bo) (Ea-2)

Com a corrente de corrosdo calculada aplica-se a equacdo 3 para
se obter a taxa de corrosdo (r).

_ 013 icorr (EW)

re = = (Eq. 3)
Onde:

r. = taxa de corrosdo (mm/ano)
E.W. = peso equivalente (g);
A = 4rea (cm?);

d = densidade (g/cm?);

0.13 = fator de converséo.

2.2.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de impedancia eletroquimica é a mais utilizada em
ensaios de corrosdo, utilizando meios altamente resistivos (com baixa
condutividade idnica), como o petréleo, biodiesel e etanol, para
compreender o comportamento do sistema eletroquimico (LVOVICH e
SMIECHOWSKI, 2006; SMIECHOWSKI e LVOVICH, 2002; SOUZA
et al., 19987).

A teoria da impedancia eletroquimica descreve a resposta de um
circuito a corrente alternada, ou voltagem, aplicadas a ele, como fun¢éo
da frequéncia. Geralmente, é aplicado uma perturbagdo em potencial e
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medida a resposta em corrente, pois as perturbacdes em potencial séo
mais rapidas para acontecerem. Para amplitudes de potencial menores a
resposta de variagdo de corrente também serd menor (WOLYNEC,
2003). A medida de impedancia eletroquimica & aplicada em uma faixa
bem ampla de frequéncia, pois nesta técnica (EIE) o eletrodo respondera
na mesma faixa de frequéncia, na qual, aplica-se uma perturbacdo no
sinal de potencial ou corrente, com uma defasagem ou diferenca de
amplitude (AOKI e MELO, 2009).

Para um circuito com corrente alternada, o potencial elétrico varia
em acordo com a equacao 4:

AE(w) = Ey sen(wt) (EQ. 4)

Onde o = 2xf, sendo f a frequéncia na qual a corrente alternada
oscila, a medida é dada em Hertz (Hz). O » é expresso em radianos e a
resposta da corrente elétrica desta oscilacdo de potencial é dada pela
equacéo 5:

Al(w) = Iysen(wt +6) (Eq.5)

Onde, 6 é a defasagem de corrente em relagdo ao potencial,
conhecido também como angulo de fase.

Ja a relacdo entre o potencial e a corrente pode ser representada
por uma expressao semelhante a lei de Ohm, conforme a equago 6:

AE (w)
Al (w)

Z(w) = (Eq. 6)

Onde, Z é identificado como impedéancia.
A mesma também pode ser calculada pela equacgdo 7.

Z(w)=T2el®  (Eq.7)
Al

Onde, j é o operador de numeros complexos, sendo, j =
V—1= /9, representando uma rotacdo de 6 em sentido anti-horario
em relacdo ao eixo Xx. Assim, e/ = cosf + jsend, entdo, Z(w) =
AE .
A—I" (cosO + jsend).

0

Se a resposta em corrente estiver defasada em relagdo ao

potencial, diz-se que o sistema possui caracteristicas capacitivas ou

indutivas e a impedancia apresenta uma componente imaginaria.
Quando ndo ha defasagem, a impedancia apresentard apenas um



40

componente real e o0 comportamento ser4 resistivo. [Esses
comportamentos distintos e suas variages no decorrer de uma varredura
de frequéncias podem ser associados as caracteristicas do processo
eletroquimico.

Na caracterizacdo da impedancia é necessario especificar o
maédulo (|Z|), o angulo de fase (0) e a frequéncia (f), em Hertz. A
impedancia é uma grandeza vetorial, expressa em coordenadas polares
ou cartesianas. Onde, o ponto no plano é identificado pelas cordenadas
polares, |Z| x 6, ou pelas coordenadas cartesianas, Z’ x Z”, das quais |Z|,
7’ e 7” representam o modulo, a parte real e a parte imaginaria da
impedancia, respectivamente. Assim sendo, a impedancia pode ser
descrita por uma componente real, representada no eixo X, e uma
componente imaginaria, representada no eixo Y. O modulo de
impedancia pode ser calculado utilizando a equag&o 8:

1Z] = y(Z)? +(Z2")?* (Eq.8)

Para se interpretar as informacOes obtidas nos ensaios de
impedancia eletroquimica, geralmente sdo utilizados os diagramas de
Nyquist e Bode conforme as Figuras 3 a) e b), representando os valores
de impedéncia real e imaginaria em coordenadas cartesianas. O
diagrama de Nyquist apresenta a impedancia imaginaria (Z”) versus
impedancia real (Z), as quais sdo medidas em uma faixa de frequéncias.
Para o diagrama de Bode observa-se o logaritmo do mddulo de
impedancia (|Z]) e o angulo de fase (0) em fungdo do logaritmo da
frequéncia. Através do diagrama de Nyquist é facil verificar-se o efeito
da resisténcia 6hmica presente no circuito eletroguimico, em altas
frequéncias. Através do diagrama de Bode é facil entender como a
impedancia depende da frequéncia, isto pode ser vantajoso quando a
impedancia depende fortemente da frequéncia, como € o caso de um
circuito eletroquimico capacitivo dois diagramas complementam-se. As
faixas de frequéncias utilizadas para o0s ensaios de impedancia
eletroquimica podem variar entre 1000000 Hz a 0,001Hz (AOKI e
MELO, 2009).
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Figura 3 - Representacdo de um sistema genérico metal/solucdo. a) diagrama de
Nyquist e b) diagrama de Bode

a) |zv| o - b) Log 2| 0

— Decréscimode Frequéncia— 211G, o
2 .
5 w max2z” .
£ i : Ogmax
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E
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o
s Redl R.*+R; R, | —
Alta Frequéncia:Z” -0.Z27 >R r
Baixa Frequéncia:Z” >0,Z >R +Ry Log =0

Fonte: (AOKI e MELO, 2009)

Analisando o diagrama de Nyquist, a frequéncia apresenta seu
limite maximo a esquerda, onde inicia-se o semicirculo, e hd o
intercepto com o eixo real Z’, que fornece a resisténcia 6hmica do
eletrolito, Rs, ja o intercepto em baixas frequéncias indica a resisténcia a
polarizacdo, Rf, também chamada de resisténcia de transferéncia de
carga, Ry, que diz respeito as caracteristicas da interface
metal/eletrdlito. Como regra geral para interpreta¢cdes dos diagramas,
diz-se, que quanto maior a Rf menor sera a acdo corrosiva no metal,
deste modo, quanto maior o didmetro do arco capacitivo representado
em diagrama de Nyquist, maior sera a resisténcia a corrosao.

O comportamento apresentado pelos sistemas eletroquimicos
podem ser relacionados a um circuito elétrico equivalente, composto por
resistores, capacitores, indutores entre outros. Um circuito elétrico
equivalente, utilizado em uma célula eletroquimica simples,
representando um metal imerso em um eletrélito, chamado de circuito
de Randles, é mostrado na Figura 4. Considera-se Rs como a resisténcia
do eletrélito, Cqy representa a capacitancia da dupla camada elétrica da
interface metal/eletrolito e finalizando o circuito, Ry € a resisténcia a
polarizacdo. Este circuito elétrico equivalente representa os fenémenos
interfaciais dos processos de corroséo.
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Figura 4 - Circuito elétrico equivalente (circuito de Randles) para o sistema
metal/solucéo

o o

Cdl

Rct

Fonte: O autor

Apesar das dificuldades de se simular, através de um circuito
equivalente, os diferentes processos corrosivos, existe uma razoavel
correlacdo entre um dado processo fisico e um elemento do circuito.

A técnica de impedancia eletroquimica mostra-se Util no estudo e
controle dos processos de corrosdo. Contudo a maioria dos resultados
publicados até entdo, apresentam um carater qualitativo, mostrando uma
necessidade do desenvolvimento de modelos que expliquem o
comportamento observado na impedancia em funcdo da frequéncia
(WOLYNEC, 2003).

2.3 O PLASMA UTILIZADO NO PROCESSAMENTO DE
MATERIAIS

Plasma nada mais é do que um gas ionizado. Existem muitas
formas de se produzir a ionizagdo de um gas e por isso dizemos que
existem muitos tipos de plasma. Os plasmas podem ser classificados
pela forma como sdo produzidos ou pela energia associada a0 mesmo
(grau de ionizacao).

Os plasmas podem ser obtidos eletricamente ou termicamente.
Pode-se aquecer um gas até que os atomos ou moléculas que o
comp&em tenham energia suficiente para que um elétron do mesmo seja
removido, caracterizando a ionizacdo do gas (formacdo do plasma). Em
geral, para que isto ocorra, devem-se atingir temperaturas muito
elevadas, da ordem de dezenas de milhares de graus Celsius. Podemos
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ainda obter o plasma eletricamente de varias maneiras. Uma delas ¢é
aplicar uma diferenga de potencial suficiente (ddp) entre dois eletrodos
para que haja a ionizacdo do gas (CHAPMAN, 1980).

Segundo Chapman o plasma frio é um gas parcialmente ionizado,
gue consiste de um ndmero equivalente de cargas positivas e negativas,
com um numero diferente de atomos ou moléculas neutras ndo
ionizadas. O grau de ionizac&o deste plasma fica em torno de 10 a 107,
ou seja, 1 ion para cada 10 mil a 100 mil &tomos ou moléculas neutras
(CHAPMAN, 1980).

As descargas elétricas podem ser obtidas também com aplicagéo
de diferenca de potencial entre dois eletrodos em um meio contendo gas
sob baixa pressdo, que ir4 produzir uma ionizacdo. Essas descargas
possuem comportamento atipico em funcéo dos parametros de processo
(CHAPMAN, 1980). Deste modo o plasma pode ser classificado
conforme a Figura 5.

Figura 5 - Curva caracteristica corrente-tensdo dos regimes de descarga elétrica
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Fonte: Adaptado de (JONES et al., 1975)

- Descargas Towsend, Corona e Subnormal: possuem correntes
muito baixas, a maioria sdo descargas escuras e, geralmente, ndo sdo
aplicadas para processamento de materiais;

- Descarga Luminescente Normal, apresenta aumento de corrente
sem variacdo de tensdo. A descarga possui a caracteristica de ndo
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envolver totalmente o catodo. Um aumento de corrente implica num
acréscimo de area recoberta pela descarga. Esta caracteristica, na
maioria dos casos, inviabiliza processamentos de materiais devido a ndo
uniformidade do plasma;

- Descarga Luminescente Anormal, é a mais indicada para
processamento de materiais, pois, neste regime, a tensdo e a corrente
crescem seguindo certo grau de proporcionalidade, possibilitando o
controle da descarga. Além disso, o catodo é completamente envolvido
pelo plasma fazendo com que o processamento seja uniforme;

- Descarga de Arco, apresenta baixa tensdo e elevada corrente,
produzindo grande quantidade de calor. Esta descarga por ter relativa
instabilidade é de pouco interesse para 0s processamentos descritos
neste trabalho. S&o principalmente utilizadas no processamento de
materiais que necessitam produzir fusdo, como por exemplo: fundi¢do
(forno a arco voltaico) e soldagem (solda eletrodo revestido, MIG, TIG,
entre outros) (BOGAERTS et al., 2002; EDENHOFER, 1974; JONES et
al., 1975).

2.3.1 Descarga elétrica (luminescente) no regime anormal

Conceitualmente é uma forma de plasma frio, pouco ionizado, o
qual permite a aplicacdo de energia sobre a superficie dos materiais,
gerando aquecimento com uma disposicdo catodo-anodo sob baixa
pressdo e com controle de atmosfera.

A aplicacdo de tensdo negativa ao catodo, em torno de -500 V faz
com que a distribuicdo de potencial elétrico entre os eletrodos assuma
uma configuracdo na qual a queda de potencial concentre-se préximo ao
catodo, originando um acentuado campo elétrico, denominado bainha
catodica conforme esquema demonstrado na Figura 6.

Com as pressdes caracteristicas utilizadas nos trabalhos, os ions
sdo acelerados com grande intensidade neste campo, originando um
fluxo continuo de particulas, neutras e ionizadas, que colidem
energeticamente contra o catodo promovendo aquecimento e reacdes.
Destas colisfes, resultam elétrons ejetados que por possuirem cargas
negativas, sdo repelidos pelo campo elétrico e acelerados até a coliséo
de a4tomos ou moléculas neutras de gas, gerando novos fendmenos de
ionizacdo que irdo auxiliar na sustentacdo da descarga. Também sdo
responsaveis pelos fendmenos de excitacdo e relaxacdo que conferem
luminescéncia ao plasma (BERG et al., 2000; BUDTZ-JJRGENSEN,
BATTIGER e KRINGH@J, 2001; CHAPMAN, 1980; EDENHOFER,
1974; JONES et al., 1975).
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Figura 6 - Distribuicéo de potencial elétrico
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Fonte: Adaptado de (CHAPMAN, 1980; PAVANATI, 2005)

Como em outros processos, hd uma restricdo com esta tecnologia,
gue é a eventual entrada da descarga em regime de arco. Porém, para
sanar este problema, utiliza-se a alimentacdo com tensdo continua
pulsada e, alguns cuidados com a disposi¢do no interior do sistema sdo
tomados para minimizar os fendmenos indesejaveis.

2.3.2 Nitretacéo por plasma

A nitretacdo a plasma é um tratamento termoquimico no qual é
possivel obter um endurecimento da superficie de acos e ligas metalicas.
Isto é possivel através da incorporagdo dos dtomos de nitrogénio no
material submetido ao tratamento (BUDTZ-JORGENSEN, BATTIGER
e KRINGH®@J, 2001; HUDIS, 1973; TIBBETS, 1974).

O processo de nitretacdo a plasma, nitretagdo i6nica ou nitretagdo
em descarga luminescente foi patenteado em 1931 por J.J. Egan nos
EUA, e no ano seguinte por Berghaus na Alemanha, mas seu uso
comercial tem inicio somente em 1960 (BINDER, 2006; JUNIOR,
2001). Contudo, somente nos anos 70 que se comecgou utilizar a
nitretacdo por plasma em escala industrial, este fato deu-se devido a
dificuldade em manter-se uma descarga elétrica estavel. Com o avanco
das pesquisas, foi possivel afirmar que a nitretacdo a plasma pode
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melhorar algumas propriedades das superficies dos agos e ligas
metalicas, tais como aumento da resisténcia ao desgaste, aumento da
dureza superficial e tendéncia ao aumento da resisténcia a corrosdo e a
oxidacdo (DEVI e MOHANTY, 1998; DEVI, CHAKRABORTY E
MOHANTY, 1999; MENTHE e RIE, 1999).

Existem varios tipos de processos para a realizacdo da nitretacao.
O que diferencia um processo do outro é o meio no qual se realiza o
tratamento termoquimico, que pode ser liquido, gasoso ou por plasma. O
processo via plasma apresenta algumas vantagens:

Tempo de tratamento reduzido;

Auséncia de residuos poluentes;

Consumo reduzido de gas € energia;

Melhor controle das variaveis do processo;
Menor risco de alteracdo dimensional da peca.

O processo de nitretacdo a plasma consiste em introduzir
nitrogénio na superficie do aco através de um aquecimento que se da
com descargas elétricas.

Perante as descargas 0s elétrons adquirem aceleracdo, formando
espécies quimicas, com maior frequéncia dos ions de nitrogénio, que
liberam energia suficiente para gerar ativacdo e, por conseguinte a
nitretacdo da superficie da peca. As camadas de nitretos formadas nas
superficies e abaixo causam modificacdes nas propriedades quimicas
(corrosdo), mecanicas e tribologicas (BINDER, 2006; ZAMBON,
2011).

Com um controle dos parametros de nitretacdo a plasma é
possivel produzir camadas nitretadas distintas (JEONG e KIM, 2001;
KARAKAN, ALSARAN e CELIK, 2002). As camadas nitretadas sdo
formadas por fases que dependem muito da concentracdo de nitrogénio.

Em processos industriais de nitretacdo, as atmosferas sdo
compostas de nitrogénio e hidrogénio, isentas de carbono, levando a
formagdo de fases como e-Fe,sN e y’-FesN (BALLES, 2004,
ZAMBON, 2011). Assim sendo, faz-se necessario um bom
entendimento dos diagramas de equilibrio Fe-N e Fe-N-C, devido a
presenca do C na composi¢do do aco.
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2.3.3 Diagrama de fases Fe-N

Com o diagrama de fase Fe-N é possivel compreender as
transformagfes de fase que ocorrem na superficie dos agos quando
submetidos ao processo de nitretacdo com variagcbes nos teores de
nitrogénio e carbono, isto é demonstrado no diagrama Fe-N na Figura 7
(METALS HANDBOOK, 1973).

Figura 7 - Diagrama de equilibrio Fe-N

1.000

9200 N

600

0,1%
(a - Fe)

Temperatura (°C)

500
5,7%
400

815% €+§
300
Fe L0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 12,

Teor de Nitrogénio (% em peso)

Fonte: (METALS HANDBOOK, 1973)

A fase Fe-a € uma solucdo sélida que contém pequena quantidade
de nitrogénio, e seu limite maximo de solubilidade é de 0,10% em peso
a 590°C. Se houver reducédo da temperatura para 100°C, havera redugdo
da solubilidade para aproximadamente 0,001% em peso (METALS
HANDBOOK, 1973).

Para a fase Fe-y a solucdo solida é estavel acima de 590°C e seu
limite de solubilidade maximo é de 2,8% em peso de nitrogénio a 650°C
(METALS HANDBOOK, 1973).

Para a fase y’-Fe;N ha uma faixa estequiométrica bem pequena de
nitrogénio, situada entre 5,7-6,11% em peso de nitrogénio a uma
temperatura de 450°C, e estabilidade térmica até em torno de 680°C
(METALS HANDBOOK, 1973).

A fase e-Fe, 3N apresenta uma faixa bem ampla de nitrogénio e
dissolve no méximo em torno de 11,10% em peso com temperaturas
menores que 500°C. O limite minimo de solubilidade do nitrogénio
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nesta fase foi em temperatura de 700°C, que é inferior a encontrada na
fase y» (METALS HANDBOOK, 1973).

Finalizando, a fase &-Fe,N possui uma pequena faixa entre 11,10
a 11,30% em peso de nitrogénio, e sua estabilidade fica em torno de 320
a 500°C (METALS HANDBOOK, 1973).

As pesquisas de Srikanth et al., (2013) foram direcionadas a
modificacdo da superficie de um aco comercial de baixo teor de carbono
através de nitretagdo a plasma. Em seu trabalho foram discutidas as
alteracBes microestruturais que o aco sofre na superficie e no seu
interior, devido a difusdo do nitrogénio, correlacionando-as com as
influéncias da temperatura de nitretacdo e elementos de liga como (Mn,
Nb e Si).

O trabalho revelou ser possivel obter a microestrutura de ferrita-
perlita convencional sobre a superficie de aco baixo carbono com uma
nitretagdo a plasma entre 400 e 450°C. Esta ferrita formada durante o
tratamento é uma solugdo sélida intersticial de ferro CCC (a-Fe (N)) e a
perlita rotulada como perlita nitrogénio, considerada uma réplica de
perlita de carbono, no qual é composta de a-ferrita e y’- Fe4N com uma
morfologia micro granular.

Com as pesquisas de Srikanth et al., (2013) foi possivel verificar
0 qudo é importante controlar a temperatura e a concentragdo de
nitrogénio, pois o nitrogénio nos intersticios ird produzir a perlita de
nitrogénio que ao contrario da perlita de carbono é mais resistente a
corrosdo em solucdo de cloreto e em meios acidos redutores. Isto é
atribuido a disposi¢do do nitrogénio em formar ions aménia que servem
como tampdo quimico da superficie do aco corroido, aumentando o pH
e promovendo a passivacdo do mesmo. Outra explicacdo seria a
existéncia do anion (N*), formado a partir da superficie do aco, que com
sua carga negativa, impede a aproximacao do ion CI” a superficie do aco,
protegendo-o do processo de corrosao.

2.3.4 Mecanismo de formacéo e crescimento da camada nitretada

As industrias geralmente utilizam o tratamento de nitretacéo via
meios convencionais, como nitretacdo gasosa e a nitretacdo liquida em
banho de sais. A nitretacdo a plasma é um processo que vem sendo cada
vez mais utilizado, devido a sua versatilidade perante o controle
microestrutural da superficie nitretada, ao baixo custo e ao fato de ser
ambientalmente correta (BENDO, 2013; BINDER, 2006; SHARMA et
al., 2006).
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Existem varios estudos que objetivam cada vez mais definir e
elucidar os mecanismos de formacgdo e crescimento das camadas no
processo de nitretacdo a plasma. A histdria traz como um dos primeiros
mecanismos e hoje considerado obsoleto, 0 mecanismo proposto por
Kolbel, (1965) apud Edenhofer, (1974) diz que atomos de Fe
pulverizados da superficie do catodo combinam com o nitrogénio
(Figura 8), formando o composto FeN. Estes compostos sdo instaveis
entre temperaturas de 350°C a 600°C, porém ao condensarem-se na
superficie acabam decompondo-se em compostos ou nitretos mais
estaveis como Fe,3N e FesN.

Figura 8 - Modelo de Kolbel, formagdo e cinética de crescimento da camada

nitretada
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Fonte: Adaptado de (EDENHOFER, 1974; PYE, 2003)

Seguindo o mesmo raciocinio, Edenhofer propds que a rapida
difusdo do nitrogénio, ndo é associada somente a difusdo intercristalina,
mas grande parte a difusdo transcristalina. Foi proposto também que
com um tempo maior de tratamento, o processo de pulverizagéo
catodica, sputtering, desfaz a camada nitretada superficial, ou seja, para
tempos de tratamentos maiores e altas taxas de sputtering é possivel que
se obtenha somente camada de difusdo (EDENHOFER, 1974).
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Analisando a cinética do crescimento dos nitretos de Fe, Metin e
Inal sugeriram que a mesma é muito maior na nitretacdo a plasma
guando comparada com a nitretagcdo gasosa, pois ha a formacdo de um
gradiente de concentragdo de nitrogénio muito rapido, cujo gradiente
serve de forca motriz para acelerar o processo de difusdo no ago
(METIN e INAL, 1987).

Contrariando Edenhofer, (1974), o modelo apresentado por Hudis
afirma que a pulverizacdo de atomos na superficie ndo seria o principal
mecanismo de formacdo de nitretos, sendo que a formacdo dos nitretos
poderia acontecer sem a pulverizacdo de atomos de Fe. Neste caso
Hudis propds que o principal mecanismo de formacdo da camada seria a
formagdo de ions moleculares nitrogénio-hidrogénio, que seriam
dissociados na superficie metalica, liberando entdo o ion nitrogénio que
reagiria como o catodo, formando os nitretos de ferro (HUDIS, 1973).

Este mecanismo foi proposto baseado em experimentos
realizados, onde se avaliava os dados de espectrometria de massa e
energia dos ions das amostras através do catodo. Em seus resultados
experimentais Hudis mostrou que a nitretagdo ndo é um processo de
absorcao de gas, e que ela requer um bombardeamento idnico. Também
afirma que as espécies N-H sdo responsaveis pelas propriedades
superiores na nitretagdo quando comparadas com as propriedades
produzidas por ions de nitrogénio ou misturas de gases nobres (argénio)
em nitrogénio (HUDIS, 1973).

E visivel que n3o existe uma ideia comum quanto & formagéo e
crescimento da camada nitretada. No entanto, para o processo de
nitretacdo utilizando plasma é pertinente dizer que o tempo para a
formagéo da camada é menor que em outros processos de nitretagdo.

2.3.5 Nitretacdo e a resisténcia a corrosao

Nesta secdo é apresentada uma breve revisdo dos trabalhos sobre
nitretacdo de acos baixo carbono, considerando-se os parametros,
tempo, temperatura, elementos de liga, mistura gasosa, frequéncia de
pulsacdo da fonte de corrente e resisténcia a corrosao.

Mouri et al., (2002) fez um estudo de como melhorar a resisténcia
a corrosdo de um aco baixo carbono DIN 30CrMol2 com um duplo
tratamento de nitretacdo a plasma, onde no primeiro foi utilizado uma
mistura de gas Ny/H, e na sequéncia um tratamento em carbono
utilizando uma mistura de CH4/H,, sendo que os dois tratamentos
ocorreram na mesma sequéncia no reator, isento de oxigénio. Em seu
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trabalho, as propriedades eletroquimicas foram avaliadas por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica realizada pelo
autor demonstrou significativa melhoria nas propriedades de resisténcia
a corrosdo, quer através dos valores de resisténcia devido a polarizacéo,
190 Qcm? para o ago ndo tratado, 22 kQcm?para o aco nitretado e 50
kQcm? para o duplo tratamento, bem como pelos valores de corrente de
corrosdo, 130 pAcm?, 1,2 pAcm? e 0,5 pAcm™ respectivamente. Os
dois ensaios eletrogquimicos convergem em seus resultados.

Basu et al, (2008) avaliou a melhora da resisténcia a corrosdo do
aco SAE 52100 quando aplicado o tratamento da superficie com
nitretacdo a plasma. Em seu estudo a nitretagdo foi feita em um intervalo
de temperatura de 450-560°C e tempo de 1-5 h, com estes parametros a
principal fase produzida foi a y’-Fe4N. A caracterizacdo eletroquimica
foi avaliada por testes de polarizagdo potenciodinamica, potencial de
corrosédo, densidade de corrente de corrosao e resisténcia a polarizacéo.

Através das curvas polarizac¢do potenciodindmica obtidas, Basu et
al, (2008) observou que com o aumento de temperatura de nitretacéo o
potencial de corrosédo se desloca para valores menos negativos, enquanto
a densidade de corrente de corroséo e, as taxas de corrosdo diminuem e
a resisténcia a polarizagdo aumenta, significando que a nitretacdo
aumenta a resisténcia a corrosdo. O autor observou também que com o
aumento de tempo e de temperatura de nitretacdo, o potencial de
corrosdo aumenta e a taxa de corrosdo segue uma tendéncia oposta,
reduzindo drasticamente. Esta constatacdo € atribuida possivelmente a
um aumento no volume de nitretos formados devido ao tempo e
temperaturas mais elevadas. No entanto, é necessario ter cuidados, pois,
ao aplicarem-se temperaturas muito elevadas em tempos muito longos
de nitretacdo, ha uma diminuicdo no valor de potencial de corroséo.

Bouanis et al., (2009) estudou como melhorar a resisténcia a
corrosdo do aco baixo carbono C38 com nitretacdo a plasma a frio por
radiofrequéncia. Suas investigacdes de corrosdo foram avaliadas por
testes gravimétricos e eletroquimicos tais como curvas de polarizagéo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Em seus resultados de
testes gravimétricos o autor verificou que quanto maior o tempo de
nitretacdo, menor é a perda de massa da amostra. A nitretagdo entdo
inibe a corrosdo enquanto que para 0 ago ndo tratado a perda de massa é
maior. Para compreender melhor o mecanismo de inibicdo da corrosao,
com a nitretacdo a plasma frio em meio de 4cido cloridrico, um estudo
detalhado foi realizado, onde se utilizou a polarizagéo potenciodindmica,
pela analise das curvas de Tafel e experimentos de espectroscopia de
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impedancia  eletroquimica, IES  (eletrochemical  impedance
espectroscopy).

As curvas de polarizacdo obtidas pelo autor apresentaram
mudancgas em ambas as reacdes, tanto catddica, quanto anddica, onde a
corrosdo foi inibida com um tempo de tratamento a plasma maior, que,
por conseguinte suprimiu a reacdo anddica em relacdo a catddica,
principalmente na nitretagdo a plasma com tempo de 8 h. Com esses
resultados ha um indicativo que o tratamento a plasma reduz a
dissolucdo anddica e também retarda o desprendimento de hidrogénio
(BOUANIS et al., 2009).

Bouanis et al., (2009) constatou também que o0 aumento do tempo
de nitretacdo a plasma diminuiu a I, (densidade de corrente de
corrosdo) significativamente quando comparada com as amostras de aco
ndo tratado. A diminuigdo da le indica que houve incorporagdo do
nitrogénio na superficie do aco, formando uma camada densa que pode
melhorar a protecdo contra a corrosdo. Os experimentos de EIS
mostraram que o comportamento do a¢o carbono C38 em solucéo &cida,
muda significativamente com a variacdo do tempo de tratamento de
nitretagcdo a plasma. A resisténcia a polarizagdo aumenta com o aumento
do tempo de nitretagdo, ocorrendo também um aumento da resisténcia a
transferéncia de carga e uma diminuicdo dos valores de capacitancia.
Estes resultados corroboram com o0s obtidos pelos testes gravimétricos.
O autor explica seus resultados afirmando existir a formacdo de uma
camada de oxido estavel e insolivel (FEOOH ou y' ou &-Fe,03) na
superficie do eletrodo.

Li e colaboradores estudaram a influéncia do processo de
nitretacdo sobre o processo de corrosdo. As amostras de um aco AlSI
5140 foram localizadas dentro de um catodo cilindrico, “catodo oco”,
onde as espécies quimicas sdo assim confinadas e melhor direcionadas a
amostra a ser tratada. Ele comparou também duas diferentes condicoes
experimentais, durante o processo de nitretacdo. Num mesmo ciclo de
nitretacdo uma das amostras era submetida, com uma fonte auxiliar de
tensdo a um potencial de -50 V enquanto que para a outra amostra,
isolada, nenhum potencial adicional era aplicado. Temperaturas e
tempos de nitretacdo também foram variados. Para avaliar a resisténcia &
corrosdo foram aplicados testes de polarizacdo anddica nas amostras
nitretadas, com ou sem a aplicacdo do potencial de -50 V e nas amostras
sem tratamento algum.

As amostras ndo tratadas ndo apresentaram uma regido de
passivacdo muito evidente e, sofreram uma dissolu¢do progressiva,
apresentando um potencial de corrosdo de -0,60 V (cs); ao contrario, as
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amostras nitretadas foram mais resistentes & corrosdo. Todos o0s
processos de nitretacdo deslocaram o potencial de corrosdo para uma
direcdo mais nobre, resultando em uma mais baixa densidade de
corrente corrosdo e um elevado potencial de corrosdo. O autor constatou
gue a maior resisténcia a corrosdo é atribuida a formacdo de uma
camada de nitreto superficial, densa e espessa, rica em g-Fe, 3N. O autor
verificou uma maior difusdo de nitrogénio nas amostras utilizando
catodo oco com o potencial adicional de -50 V, favorecendo a formacéo
da fase e-Fe, 3N (LI et al., 2010b).

O trabalho de Ebrahimi et al.,, (2010), estudou o efeito da
temperatura de nitretacdo a plasma avaliando este pardmetro sobre o
comportamento da corrosdo do aco AISI 4140 antes e ap6s o tratamento
de pds-oxidagdo. O autor trabalhou nas temperaturas de 530°C, 570°C e
630°C. Verificou que a amostra tratada na temperatura intermediaria
guer seja somente a nitretacdo ou para a oxidacdo pds-nitretacdo, sao as
gue apresentam melhores condi¢des de resisténcia a corrosdo. Conforme
0 autor esperava, para o crescimento controlado por difusdo, a espessura
da camada composta (y’ e €) aumenta com o0 aumento da temperatura de
nitretacdo, pois hd uma difusividade maior do nitrogénio. Outra
constatacdo foi que com a pds-oxidacdo a camada composta apresenta
reducéo na sua espessura.

Para avaliar a resisténcia & corrosdo Ebrahimi utilizou a técnica
de polarizacdo potenciodindmica. As curvas de polarizacdo das amostras
nitretadas obtiveram uma melhor resisténcia a corrosdo, quando
comparadas com as amostras ndo tratadas, estas apresentaram uma taxa
de corrosdo de 7,371 (milésimo de polegada por ano) mpy, engquanto
gue para a melhor condicdo de nitretacdo (570°C) a taxa de corrosdo é
de somente 1,957 mpy. O autor considera que a melhor condigdo de
amostra nitretada apresenta maior quantidade de fase &€ na camada
composta e, relaciona a mesma com a melhor condicdo de resisténcia a
COrrosao.

O autor considerou que a melhor condicdo de amostra nitretada
apresenta maior quantidade de fase & na camada composta e, relaciona a
presenca desta com a melhor condicédo de resisténcia a corrosdo. O autor
constatou também que as amostras com oxidacdo pos-nitretacdo
apresentam maior resisténcia & corrosdo quando comparadas com as
amostras nitretadas. O fator preponderante para a maior resisténcia a
corrosdo das amostras oxidadas pds-nitretacdo deve ser atribuido ao fato
de a camada de dxido selar a superficie da amostra tornando-a menos
porosa. Esta camada seria devido a formagdo de magnetita que é uma
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fase oxida densa, compacta e aderente o0 que melhora significativamente
a resisténcia a corroséo.

Dos resultados apresentados pelo autor a rugosidade das amostras
diminui quando a temperatura de tratamento passa de 530°C para 570°C,
porém aumenta quando a temperatura é elevada a 630°C, isto para
ambos os tratamentos, nitretacdo e oxidacdo pos-nitretacdo (EBRAHIMI
et al., 2010).

Srikanth et al., (2013) fez um estudo muito amplo utilizando a
técnicas de caracterizagdo de corrosdo, tal como, polarizacdo anddica
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica para
amostras de aco baixo carbono, comercial, nitretado a plasma e nédo
nitretado. O autor observou que 0 processo de passivagdo é distinto.
Enquanto que para as amostras nitretadas ele verificou um grande
intervalo de potencial no qual o processo de passivacdo é estavel,
ocorrendo a transpassivacdo somente em valores de potencial acima de
+600 mV, a amostra ndo nitretada ndo exibe camada passivadora. Outro
resultado interessante obtido pelo autor sdo os valores de velocidade de
COrroséo.

Para as amostras nitretadas as taxas de corrosdo variaram em
torno de 0,1-0,2 mpy (milésimo de polegada de penetragéo por ano). Em
contrapartida 0 aco ndo tratado apresentou uma taxa de corrosdo em
torno de 2,7 mpy exibindo um comportamento constante de corrosao
ativa, sem passividade. A passividade foi ainda maior para as amostras
com nitretagdo em temperaturas mais elevadas. Isto fica demonstrado
nos valores de densidade de corrente de passivagdo encontrados: 1,07,
9,93 e 21 pA/cm? para 100 mV, respectivamente para amostras tratadas
nas temperaturas de 500 °C, 450 °C, e 400 °C (SRIKANTH et al., 2013).

Em seu trabalho Srikanth utilizou a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para obter o circuito elétrico equivalente.
Com as curvas de Nyquist foi possivel obter os valores de resisténcia de
transferéncia de carga e capacitancia (dupla camada) das amostras. As
amostras com tratamento de nitretacdo a plasma apresentaram um
elevado aumento na resisténcia a transferéncia de carga (polarizacéo)
guando comparadas com as amostras ndo tratadas, com valores de
resisténcia em torno de 10* Qcm? e 10° Qcm’ respectivamente,
demonstrando que o nitrogénio é extremamente benéfico na resisténcia a
corroséo do ago baixo carbono.

O autor investigou também o efeito de elementos de liga tais
como Nb e Si na resisténcia a corrosdo do aco. Pelas curvas de
polarizacéo potenciodindmica ele observou que estes elementos de liga
influenciaram negativamente as propriedades de protecdo contra a
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corrosdo, quer seja para as amostras nitretadas ou ndo nitretadas.
Contudo a estabilidade de passivacdo da superficie do ago nitretado e a
protecdo contra a corrosdo, quando os elementos de liga estdo presentes,
ainda foram muito melhores quando comparadas as amostras néo
nitretadas. A partir desses dados, o autor concluiu que os elementos de
liga ndo anularam totalmente o beneficio trazido pela nitretacéo.

O trabalho de Diaz-Guillén et al., (2013) fez uma analise das
modificacBes das propriedades da superficie do aco AISI 4340 em
virtude da camada de composto y’-Fe4N obtida por nitretacdo a plasma
pulsado. Em seu estudo foi avaliado o efeito da variacdo da densidade
de corrente de nitretacdo sobre a dureza, sobre a composi¢cdo da fase
cristalina, sobre a espessura de camada e sobre a taxa de corrosdo. O
autor verificou uma melhora nas propriedades investigadas apds o
tratamento de nitretagdo, inclusive na taxa de corrosdo, que para as
amostras nao tratadas apresentava um valor de 0,153 mmpy (milimetros
de polegada por ano), diminuindo para 0,03 mmpy com o tratamento de
nitretacdo em uma densidade de corrente acima de 1mA/cm?.

Para verificar a suscetibilidade a corrosdo eletroquimica Diaz-
Guillén et al., (2013) aplicou a polarizagdo potenciodinamica para obter
as curvas de polarizacdo das amostras de a¢o ndo tratado e amostras de
aco nitretado em densidades de corrente de 0,5 e 2,5 mA/cm?.

O autor constatou um aumento nos valores de potencial de
corrosdo, onde, verificou valores de -1060 mV para amostras ndo
tratadas e -930 mV para amostras nitretadas com uma densidade de
corrente de 2,5 mA/cm?, indicando uma reducéo na suscetibilidade &
corrosdo. Segundo o autor esta melhora na resisténcia a corrosdo ja é
verificada quando se aplica valores de densidade de corrente maiores
que ImA/cm?.

O autor observou um aumento da espessura da camada branca de
nitretagéo, %ue passou de O um quando a densidade de corrente era de
0,5 mA/cm? para 15 pm quando a densidade foi de 2,5 mA/cm
Igualmente, para a mesma variacdo de densidade de corrente, o autor
observou valores de dureza crescentes, passando de 300 HVso4 para 800
HVsoq , respectivamente. (DIAZ- GUILLEN et al., 2013).

Para a analise de composicdo de fases o autor utilizou a difracéo
de raios X. Em suas analises ele verificou que as amostras sem a camada
branca formada na nitretacdo a plasma, sdo muito semelhantes aquelas
guando a amostra é tratada com a densidade de corrente de nitretacdo de
0,5 mA/cm?, mas neste caso ja ha indicio da formacéo da fasey’- FesN
(DIAZ- GUILLEN et al., 2013).
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As amostras nitretadas com densidade de corrente de 1, 1,5e 2,5
mA/cm? apresentaram Vérios picos da fase y’-Fe,N. Porém para
confirmar a presenca desta fase e, auséncia da fase e-FesN, o autor
utilizou a espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS) para
analisar as amostras nitretadas nas densidades de corrente distintas. Os
resultados obtidos mostraram um percentual de 5 a 6% em peso de
nitrogénio na camada modificada. Para o autor este valor estd em
concordancia com a estequiometria da composi¢éo da fase y’-Fe4N, pois
para a fase e-FesN o percentual de nitrogénio fica em torno de 12% em
peso. No entanto sabe-se que a analise de elementos quimicos por EDS
ndo é considerada quantitativa, ou seja, ndo se pode afirmar com certeza
a quantidade em percentual do elemento nitrogénio, por isso Srikanth et
al., (2013) utilizou em seu trabalho a analise (AES), Auger Electron
Spectroscopy, “Espectroscopia de elétrons Auger” para confirmar a
presenca da fase y’-FesN, no qual por essa técnica foi observado uma
guantidade de 6,53-7,15% em peso de nitrogénio.

Diaz-Guillén et al., (2013) também afirma que a camada
superficial formada pela fase y’-Fe,N é o fator principal para a
resisténcia & corrosdo do aco AISI 4340 nitretado, contradizendo
Ebrahimi et al., (2010) que afirma que a camada superficial formada
pela fase e-Fe,3N para um ago AISI 4140 é muito melhor para
resisténcia a corrosdo. A diferenca de composicdo entre estes dois acos
reside fundamentalmente no teor de niquel, que para 0 aco AISI 4140 é
zero e 1,65% a 2,00% para o ago AISI 4340.

2.4 CARBONO TIPO DIAMANTE (DIAMOND-LIKE CARBON)

Shioga, (2013) descreve que através de revestimento de
superficies € possivel reduzir atrito e desgaste de materiais de
componentes mecanicos, a0 mesmo tempo. Quando se fala em
revestimentos de superficie de materiais, estudos direcionados a
resisténcia a corrosdo também podem ser incluidos. Principalmente
guando se utiliza revestimento DLC. Este revestimento é composto por
carbono amorfo que apresenta ligacdes carbono-carbono do tipo sp® e
sp® e ligacdes carbono-hidrogénio, que conferem ao material
caracteristicas semelhantes as do diamante, tais como dureza, inércia
guimica, comportamento tribolégico em muitas aplicacbes de
engenharia, além de elevado potencial anticorrosivo e aplicacfes
eletroquimicas (HOLMBERG, ANDERSSON e ERDEMIR 2012;
NEUVILLE, 2014; ROBERTSON, 2002; VETTER, 2014).
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Existem diversas familias de revestimentos DLC, em fungéo das
quantidades de hidrogénio e da razdo entre ligacdes sp® e sp°. As
mesmas podem ser classificadas de acordo com um diagrama ternario
utilizado por Jacob e Moller, conforme Figura 9, adaptada de
(ROBERTSON, 2002).

Figura 9 - Diagrama ternério de utilizado na classificagdo de DLC's.
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O uso do DLC vem demonstrando bons resultados na reducéo do
coeficiente de atrito, taxa de desgaste e resisténcia a corrosdo, porém,
para que este revestimento fique aderido em superficies metalicas é
necessario promover a afinidade quimica entre os atomos dos diferentes
materiais e tentar diminuir a diferenca do médulo de elasticidade entre o
DLC e o substrato metalico. Comumente sdo utilizados sistemas de
multicamadas intermediarias conforme mostrado na Figura 10, onde
cada camada exerce um papel especifico. De modo geral, os DLC’s
utilizam duas camadas, uma de suporte mecanico e outra rica em silicio
ou cromo, para adesdo quimica (GAYATHRI et al., 2012; NAKANISHI
et al., 2006). Assim sendo, uma opgdo de suporte mecénico para
diminuir a diferenca de elasticidade entre os materiais, é fazer um
tratamento prévio da superficie metalica com nitretacdo a plasma, que
implica em um aumento gradual da dureza superficial, facilitando a
adesdo da camada de DLC (COMMITTEE, 1991; PINEDO e
MONTEIRO, 2001; PYE, 2003).
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Figura 10 - Arquitetura geral dos revestimentos DLC multicamadas.
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Fonte: Adaptado de (BOBZIN et al., 2013)
2.4.1 Tipos de filmes de carbono amorfo

Os filmes de carbono amorfo do grupo a-C:H tem sido aplicados
na tecnologia de armazenamento magnético com o intuito de proteger
contra a corrosdo a midia magnética (LETTINGTON, 1998). E muito
utilizado também como revestimento interno de dutos de petréleo,
proporcionando uma vida Gtil muito maior para a tubulagdo (GRANT,
MCCOLL e GOLOZAR, 1992).

As formas de DLC’s, como jA mencionado, baseiam-se nas
fracoes de ligacdes sp? sp’ e hidrogénio presentes em cada tipo de
filme. Além destes, existem os filmes de DLC ligados com o Si, metais
eaindaB,NeF.

O grupo mais estudado é o a-C:H que tem aplicagdes
triboldgicas. Historicamente este grupo foi descrito pela primeira vez no
inicio dos anos 1950 por Schmellenmeier. Outros grupos podem ser
citados, tais como o ta-C:H e o a-C:H:Si do qual faz parte também o
silicio (VETTER, 2014).

2.4.2 Métodos de deposicdo de DLC

Na atualidade, os filmes de DLC podem ser depositados em uma
variedade de substratos utilizando-se técnicas distintas, tendo como
principais (Figura 11): a) deposi¢éo idnica, b) deposi¢do ibnica assistida
por bombardeamento, c) bombardeamento, d) deposicdo via arco
catédico em vacuo, e) deposicdo via plasma, f) deposicdo via laser
pulsado (ROBERTSON, 2002).
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Figura 11 - Principais métodos de deposicédo de filmes de DLC.
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Fonte: Adaptado de (ROBERTSON, 2002)

Os métodos acima vém sendo utilizado com frequéncia pelos
setores industriais, tais como, nos compressores, na microeletronica, na
tecnologia da informagdo, na inddstria automotiva, aeroespacial,
biomédica, farmacéutica e outros (MARTINU, ZABEIDA e
KLEMBERG-SAPIEHA, 2010).

Dentre eles o processo PECVD, Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition, possui grandes vantagens entre as quais se pode citar:

e A fabricacdo de filmes com gradientes de composi¢éo
(em sentido normal a superficie) com a variacdo de
pardmetros de processamento e composicdo da
atmosfera ionizada, juntamente com a fabricacdo de
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filmes multifuncionais (tal qual o filme CHU®
desenvolvido e patenteado pelo LabMat/EMC/UFSC);

e Taxa elevada de deposigédo (~1 a 10 nm/s) comparada a
outros processos de deposicdo, como PVD, Physical
Vapor Deposition;

e Este processo adéqua-se a diferentes tipos de
superficie, como semiesféricas, planas, interiores de
tubos, cilindricas entre outras.

Considerando estes fatores, o processo possui grande potencial
industrial e pode reduzir significativamente os custos de produgdo
(BINDER, 2006; MARTINU, ZABEIDA e KLEMBERG-SAPIEHA,
2010). Além dessas vantagens é possivel executar a limpeza dos
componentes, nitretar e depositar o DLC no mesmo equipamento e em
um Gnico ciclo, permitindo assim, um Unico aquecimento. Outra
vantagem é a logistica, que por sua vez exige menos movimentacdo das
pecas (BINDER, 2006; MARTINU, ZABEIDA e KLEMBERG-
SAPIEHA, 2010; ROBERTSON, 2002).

Embora existam distintos métodos de CVD, Chemical Vapor
Deposition, com o intuito do crescimento do carbono tipo diamante, as
duas técnicas mais utilizadas para a deposicao dos filmes DLC sdo os
métodos a plasma, de corrente continua, (direct current) dc-PEVCD, e
de radio frequéncia rf—PECVD (KHALAJ et al.,, 2010; KLUBA,
BOCIAGA e DUDEK, 2010; RAVI et al., 2007).

243 rf-PECVD

A técnica de deposicdo por rf-PECVD (Figura 12) consiste na
deposicdo de filmes de carbono, com fonte de rf e um acoplamento
capacitivo. A cAmara de deposi¢éo por rf-PECVD é formada por dois
eletrodos, que variam a geometria conforme o sistema de deposicéo.
Geralmente sdo empregados dois eletrodos com areas distintas. No
eletrodo com menor &rea é acoplado o substrato no qual serdo
depositados os filmes e também onde se aplica a radiofrequéncia, ja o
eletrodo de area maior, que pode ser a parede do reator, mantém-se
aterrado.
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Figura 12 - Esquema da técnica de deposicéo por descarga brilhante de radio.
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Fonte: Adaptado de (BEWILLOGUA e HOFMANN, 2014)

O plasma produzido por fonte de rf e acoplamento capacitivo
acarreta em uma polarizacdo negativa do eletrodo na qual a fonte esta
ligada. Esta polarizacdo acontece devido a diferenga na mobilidade dos
elétrons e dos ions produzidos. Os elétrons possuem uma mobilidade
maior que a dos ions dentro da faixa de frequéncia rf. Deste modo, uma
bainha de plasma com excesso de fons é criada proxima dos eletrodos,
onde é observada uma diferenca de potencial entre o plasma e o
eletrodo. A bainha de plasma adquire polarizacdo positiva com relacéo
ao eletrodo. Com isso, 0s ions positivos sdo transportados na direcéo do
substrato, durante a deposicdo, propiciando uma adsor¢do através do
bombardeamento por ions, que sdo responsaveis pelas propriedades e
crescimento dos filmes (ROBERTSON, 2002).

2.4.4dc-PECVD

Esta técnica de deposicdo consiste principalmente em uma fonte
de alimentacdo com corrente continua (dc) e um sistema de vacuo. O
substrato pode ser aquecido através de um aquecedor acoplado na parte
de trds do mesmo ou através de um filamento de aquecimento. A Figura
13 mostra a configuracdo de um esquema de deposicdo dc—PECVD,
onde o plasma é gerado por diferenca de potencial entre um catodo e um
anodo.
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Figura 13 - Esquema da técnica de deposicéo por descarga brilhante em fonte de
corrente continua.
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Fonte: Adaptado de (BEWILLOGUA e HOFMANN, 2014)
2.4.5 Aplicacdes dos filmes DLC’s

Os filmes de DLC podem atender a necessidades multifuncionais
como sistemas mecénicos avangados, sistemas Opticos, elétricos e
biomédicos. Sabe-se que o desenvolvimento de processos de deposicéo
estavel e econdmico é a base para todas as aplicacbes industriais
(VETTER, 2014).

As aplicacBes dos filmes DLC nas industrias sdo direcionadas
principalmente para filmes rigidos com propriedades triboldgicas, mas
como ha uma grande vertente para a aplicacdo de novos materiais, existe
o interesse em aplicar esses filmes de DLC como revestimentos contra a
corrosdo. Hoje os filmes DLC sdo utilizados em uma variedade de
produtos, que sdo produzidos massivamente, dos quais se destacam
discos rigidos magnéticos, pecas de motor, laminas de barbear,

Como dito acima, uma grande aplicacdo dos filmes DLC na
resisténcia a corrosao, é a utilizacdo do mesmo em discos rigidos, pois a
espessura do revestimento deve ser extremamente pequena. As camadas
magnéticas dos discos rigidos que fazem o armazenamento de dados
requerem sempre um revestimento de protecdo contra a corrosdo
(FERRARI, 2004; VETTER, 2014).

Os filmes DLC com espessura < 10 nm sdo aplicados nestes
discos, sobretudo porgque 0s mesmos sdo quimicamente inertes,
extremamente lisos e duros e com uma rugosidade superficial inferior a
1nm. A elevada densidade de armazenamento exige baixa espessura do
filme de varias camadas atémicas que giram em torno de 1-2 nm. A fina
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pelicula de DLC tem como objetivo proporcionar uma barreira contra a
corrosdo no meio de gravacdo (VETTER, 2014; YAMAMOTO et al.,
2001).

2.4.6 DLC e a resisténcia a corrosao

Esta secdo trata de estudos envolvendo a deposi¢édo de DLC em
acos de modo geral, visando a resisténcia a corrosao.

Grill, (1999) fez um estudo sobre o estado da arte do DLC, onde
€ descrito a preparacdo dos filmes carbono tipo diamante, sua
caracterizacdo, compreensdao das propriedades e suas aplicacfes
praticas. Os filmes DLC’s sdo considerados materiais amorfos
metaestaveis, com aplicacdo nas areas da mecanica, optica, elétrica,
guimica, eletroquimica e tribolégicas. Devido a variedade de métodos
de deposigdo dos filmes DLC, hd uma flexibilidade em adaptar suas
propriedades de acordo com as necessidades especificas.

O DLC pode apresentar biocompatibilidade e aplicacdes estdo
sendo desenvolvidas para a utilizagdo em ambientes bioldgicos (GRILL,
1999). Devido a inércia quimica e impermeabilidade aos liquidos, os
revestimentos de DLC sdo uma vertente na protegdo contra a corrosdo
de implantes biol6gicos e servem também como barreiras de difuséo
(LETTINGTON et al., 1991).

Mansano et al., (2003) estudou a aplicacéo de filmes de carbono
hidrogenado (a-C:H) com intuito de o utilizar como material alternativo
de protecdo dos acgos, devido sua inércia quimica, resisténcia ao
desgaste, estabilidade térmica e condutividade térmica. Em seu trabalho
ap0s os testes de corrosdo, as amostras foram analisadas por
espectroscopia de Raman, microscopia de forga atdmica e de
infravermelho com transformada de Fourier. Devido aos baixos niveis
de degradacéo e corrosdo encontrados nas amostras, mostrando elevada
resisténcia quimica dos filmes a-C:H, considerou-se que o material é
promissor para 0 uso como camada protetora em muitas aplicagdes da
indUstria quimica. O autor verificou que a espessura dos filmes diminuiu
perante os testes eletroquimicos utilizando &cido sulfurico e fluoridrico
€OmMO agente corrosivo.

A corrosdo dos filmes promoveu um aumento de rugosidade, no
entanto os valores foram menores que 1nm, isto é um fator de grande
importancia, pois a rugosidade baixa se faz necesséria para minimizar a
adsorcao quimica conforme estudos de (GRIBANOVA et al., 2000).

Contudo, Mansano et al., (2003) concluiu que a alta resisténcia
guimica, aliada as caracteristicas mecanicas dos filmes a-C:H melhoram
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significativamente os materiais para aplicacdo quimica e estrutural
(acos).

Reisel et al., (2006) utilizando um substrato metalico a base de
titdnio, realizou testes de polarizacdo potenciodindmica, para verificar a
eficiéncia de diferentes tipos de camadas de DLC, comerciais, na
protecdo contra a corrosdo. O autor verificou que as camadas TiAIN + a-
C:HW e CrN + a-C:H:W exibiram apenas uma timida melhora na
resisténcia a corrosdo. Do mesmo modo, a camada a-C ndo apresentou
melhora alguma inclusive desplacando quase que totalmente durante o
ensaio eletroquimico, ndo apresentando protecdo contra corrosdo
eletroquimica. Ja as camadas a-C:H e a-C:HSi, onde ha a presenca de
hidrogénio, promoveram uma diminuicdo de densidade de corrente de
corrosdo de cem vezes, mostrando-se bastante efetivas no processo de
controle da corrosdo, nos dois diferentes meios corrosivos, a saber,
solucdo 3.5 pp% NaCl e solucdo HBSS. Reisel et al., (2006) constatou
também que os filmes DLC (a-C:H e a-C:H:Si) sdo muito eficazes na
protecdo contra corrosdo eletroquimica, mesmo submetidos a alta
variagcdo de potencial de polarizacdo (-2000mV - +2000mV), pois em
seus experimentos as densidades de corrente de corrosdo reduziram de
12,8 pAcm™ para 0 aco ndo revestido, para 0,1 pAcm? e 0,4 pAcm?
respectivamente.

Reisel et al., (2006) faz referéncia ao trabalho de Kim et al.,
(2005) afirmando que este autor verificou que o hidrogénio e o silicio
possuem influéncia direta nos filmes DLC’s, pois uma densa e ndo
porosa camada de deposi¢do do DLC diminui a densidade de corrente de
corrosdo e aumentou o potencial de corrosdo (valores mais nobres).
Entdo em sua pesquisa, Reisel et al., (2006) concluiu que uma estrutura
amorfa, com uma alta fragdo de ligagdes C-C, e uma hibridag&o sp’
possuem maior resisténcia a deformacdo, devido a incorporacdo do
hidrogénio e do silicio na rede de carbono e sdo recomendadas para
melhorar a resisténcia a corrosdo.

Nery, Bonelli e Camargo, (2010) estudaram a resisténcia a
corrosdo dos filmes DLC’s depositados sobre um ago AISI 4340,
comparando os revestimentos DLC, TiN e amostras ndo revestidas. O
autor verificou primeiramente o comportamento das amostras de ago
revestidas e ndo revestidas com o teste de névoa salina e, constatou que
as amostras com revestimento de filmes DLC apresentaram uma boa
resisténcia a corrosdo para um tempo de exposi¢do de 48 horas. Por
outro lado, para um tempo de exposicdo de 168 horas, as amostras
revestidas com DLC néo apresentaram danificagBes no filme, porém
ocorreu a formacdo de pequenos pites distribuidos uniformemente na
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superficie. Como os resultados obtidos com o teste de salt spray foram
favoraveis a resisténcia a corroséo o autor realizou testes de Kesternich,
porém antes disto as amostras foram submetidas a testes de polarizacdo
e de impedancia eletroquimica, onde as amostras revestidas com DLC
apresentaram a mais alta resisténcia a polarizacdo, 4257 Q, seguidas das
amostras revestidas com TiN, 473 Q e estas, por sua vez seguidas das
amostras nao revestidas, 50 Q.

Apos o primeiro ciclo de Kesternich, tanto as amostras revestidas
com DLC, quanto as amostras revestidas com TiN apresentaram uma
diminuicdo de uma ordem de grandeza nos valores de resisténcia a
polarizacdo, passando a 578 Q e 72 Q respectivamente. Em suas
analises microscopicas, 0 autor constatou que ambas as amostras
apresentaram processo similar de corrosdo por pite. No entanto, as
amostras revestidas com DLC apresentaram menor quantidade e pites
menores que nas amostras revestidas com TiN, conforme os resultados
de resisténcia a polarizagdo. Outro indicio da ineficiéncia do TiN na
protecdo contra a corrosdo foi o desprendimento do revestimento devido
a corrosdo, neste caso sendo possivel observar produtos de corrosdo na
superficie da amostra. Com um segundo ciclo de Kesternich, as
amostras revestidas com DLC e TiN apresentaram um decréscimo
adicional nos valores de resisténcia a polarizacdo, passando a 204 Q e
40 Q respectivamente. Isto ¢ um indicativo que mesmo com a reducdo
na protecdo contra a corrosdo dos dois revestimentos, ainda assim, o
revestimento de DLC é muito superior para a protecao contra a corrosao.

A evolugdo eletroquimica das amostras revestidas foi avaliada
pelas curvas de Tafel extraidas das curvas de polarizacdo
potenciodindmica. As curvas de polarizagdo mostraram um aumento na
densidade de corrente de corrosdo e uma diminuicdo no potencial de
corrosdo, a medida que o tempo de exposicdo é aumentado. A reducédo
no potencial de corrosdo € um indicativo do aumento da taxa de
corrosdo, concordando com a reducdo da capacidade de protecdo do
revestimento.

Nos experimentos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, através dos graficos de Nyquist, sabe-se que um
revestimento perfeito, isento de poros e fissuras, deve apresentar um
comportamento linear e paralelo ao eixo imaginario, que é o
comportamento equivalente a um capacitor ideal. Infelizmente o autor
verificou um comportamento diferente deste para as amostras recobertas
com DLC. A resisténcia diminuiu consideravelmente apds o primeiro e
0 segundo teste de Kesternich, mostrando um deslocamento da
resisténcia 6hmica de 5,5 k Q para 680 Q e 200 Q respectivamente.
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Marciano et al., (2010) estudou o efeito da adi¢cdo de fldor nos
filmes DLC, com o intuito de melhorar a resisténcia & corrosdo. Em seu
trabalho o objetivo foi combinar as propriedades quimicas e mecanicas
dos filmes DLC, mostrando possibilidades para a utilizacdo desses
filmes em aplicaces eletroquimicas.

O comportamento, frente a corrosdo, dos revestimentos com DLC
é fortemente dependente das técnicas de deposicdo e do gas precursor
utilizado. Neste trabalho o DLC fluorado combina as propriedades do
diamante e do teflon, tornando-se um revestimento mais adequado para
aplicacdes triboldgicas, ainda mais, a resisténcia a corrosdo é elevada,
pois 0 potencial de corrosdo torna-se mais negativo e/ou anddico e, as
densidades de corrente catodica e anddica tendem a diminuir com o
aumento do teor de flior (MARCIANO et al., 2010).

Hadinata et al., (2013) avaliou o desempenho eletroquimico de
amostras com revestimento de filme de DLC do ago carbono, de dois
acos inoxidaveis e do latdo. Em suas pesquisas o autor avaliou a
microestrutura para verificar a existéncia de defeitos do revestimento ou
na interface entre o substrato e o revestimento. A partir dos testes
eletroquimicos e da analise microestrutural por microscopia eletrénica
de varredura o autor conclui da ndo uniformidade da camada de DLC
sobre 0s substratos de aco carbono e de latdo. Por outro lado suas
andlises lhe permitiram concluir pela uniformidade e boa aderéncia da
camada de DLC sobre os dois acos inox, 304 SS e 316 SS.

Os resultados obtidos nas curvas de polarizagéo
potenciodinamica indicam que filmes de DLC com boa adeséo e isento
de defeitos sdo essenciais para melhorar as propriedades eletroquimicas
de metais revestidos.

O autor verificou que € possivel inferir que a deposi¢do da
camada de DLC sobre as amostras de ago inox diminuem o potencial de
corrosdo bem como a densidade de corrente de corrosdo e aumentam o
intervalo de potencial nos quais estes agos permanecem passivados. Ou
seja, a camada de DLC melhora a resisténcia a corrosdo dos dois acos
inox. Quanto ao acgo carbono ele observou que o potencial de corroséo é
pouco alterado, porém h& uma diminuicdo significativa da densidade de
corrente de corrosdo.

Capote, Olaya e Trava-Airoldi, (2014) verificou a aderéncia do
revestimento de carbono amorfo hidrogenado, a-C:H, na superficie do
aco inoxidavel AISI 304 e do ago carbono AISI 1020 — previamente
recobertos com uma camada de silicio para melhorar a aderéncia do
filme DLC - depositado pelo processo dc-PECVD com o hexano como
precursor. O autor concluiu em sua pesquisa que o filme a-C:H
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apresentou melhor dureza, melhor aderéncia com o processo dc-PECVD
modificado. Para avaliar a resisténcia & corrosdo o autor utilizou os
testes de polarizagcdo potenciodindmica, no qual se observou um
potencial de corrosdo maior para todos os substratos com revestimentos
a-C:H e uma densidade de corrente de corrosdo bem reduzida.
Superficies com densidades de corrente de corrosdo menores e com
potenciais de corrosdo mais elevados melhoram a resisténcia a corrosao.

Neste caso o autor justifica através de seus resultados a aplicacédo
dos revestimentos a-C:H nos acos citados, pois os mesmos melhoram a
resisténcia a corrosdo e impedem que ifons agressivos ataquem a
superficie do material.

Chang et al., (2015) investigou as caracteristicas do filme DLC
em um aco ASP23 tratado previamente com oxinitretacdo pelo processo
dc-PECVD. Em seu estudo o0 autor investigou as caracteristicas do filme
de DLC usando ciclos distintos de tratamento dc-PECVD e constatou
que o ciclo de trabalho com 10% (tempo de deposicdo de plasma 10 s
durante os 100 us) foi o ideal. O autor avaliou a resisténcia a corrosdo
através das curvas de Tafel obtidas pelas curvas de polarizacdo
potenciodinamica.

Quando uma amostra apresenta uma corrente de corrosdo menor
e uma resisténcia & polarizagdo elevada, a taxa de corrosdo torna-se mais
lenta, ou seja, apresenta uma melhor resisténcia a corrosdo. Os
resultados apresentados nas curvas de polarizacdo potenciodindmica
identificaram que o tratamento de oxinitretagdo mais o DLC
apresentaram o melhor comportamento de resisténcia & corrosao.
Confirmando através das curvas de Tafel obtidas com o grafico de
polarizacdo potenciodindmica, os valores das amostras ndo tratadas
apresentaram uma corrente de corrosio de 1 x 10° pcm? e, as amostras
com oxinitretagéo/D LC e somente oxinitretacdo apresentaram valores de
8 x 10°® pem? e 9 x 10 pem™ respectivamente. Destacando também
gue a oxinitretacdo/DLC apresentou uma elevada resisténcia a
polarizacéo, com valores de 1 x 10* Q cm®.

Apenas o tratamento de oxinitretagdo mostrou-se eficaz na
protecdo contra a corrosdo. No entanto o tratamento duplo
oxinitretagdo/DLC possui um melhor desempenho na prevencdo contra
corrosdo. Estes filmes possuem excelente inércia quimica devido as
ligagBes sp’ porém as mesmas aceleram a eletro migragéo entre o
substrato e a solugdo de corrosdo, por conseguinte, quanto maior o
nimero de ligacBes sp® na estrutura do filme DLC maior Serd a
densidade de corrente de corrosdo, o que resultard em uma diminuicdo
da resisténcia & corrosdo. Neste trabalho os autores demonstram que o
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tratamento duplo oxinitretacdo/DLC apresenta uma diminuigdo na
densidade de ligacBes desta natureza, isto é, menor quantidade de
ligacdes sp?, fato este que contribuiu para a melhora da protecdo contra
a corrosao.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar os tratamentos de superficie através de medidas de
velocidade de corrosdo em meios de baixa condutividade, estudou-se a
resisténcia a corrosdo do aco SAE 1020 com tratamento termoquimico
de nitretacdo a plasma e/ou deposicdo de filme DLC quando exposto ao
etanol combustivel (EtOH).

Neste capitulo serdo abordados o0s principais aspectos da
montagem dos reatores, producdo das amostras e os procedimentos
utilizados para caracterizar as mesmas, conforme fluxograma da Figura
14. O procedimento experimental foi dividido nos seguintes passos:

e Preparacdo dos corpos de provas;

o Nitretagdo das amostras de SAE 1020 nos reatores
CHNs do LabMat (UFSC);

o Deposicdo do filme DLC em reator industrial nas
amostras nitretadas;

e Caracterizaco das amostras de ago SAE 1020, SAE
1020 nitretado e SAE 1020 nitretado revestido com
filme DLC,;

e ApoGs as caracterizagBes as amostras foram avaliadas
em teste de corrosdo eletroquimica.

Figura 14 — Processo e caracterizacdo das amostras com e sem
revestimento de superficie
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3.1 TRATAMENTO DA SUPERFICIE DO AGO SAE 1020

Utilizou-se amostras de aco SAE 1020, fornecidas pela empresa
Embraco, parceira de varios projetos desenvolvidos no LabMat. As
amostras cilindricas foram produzidas pela empresa a partir da usinagem
das pecas, a qual conferiu as mesmas um paralelismo entre as faces com
a ajuda de um processo de retificacao.

Figura 15 - Dimensdo das amostras utilizadas no estudo.
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Fonte: Adaptado do arquivo LabMat

Na Figura 15, é apresentado um desenho técnico das amostras de
aco SAE 1020 com um paralelismo entre as faces de 0,01 mm e uma
rugosidade (Ra) de 0,3 um.

3.1.1 Nitretacéo a plasma

Os ciclos de nitretacdo foram realizados em duas etapas e
também em dois reatores a plasma distintos. Para a producdo das
amostras com predominancia da fase épsilon (¢), amostras NE, utilizou-
se um reator de vidro que ndo possui fonte resistiva na cadmara de
nitretacdo. Utilizou-se esse reator (Figura 16 a), devido a velocidade de
resfriamento do mesmo, pois desta forma era possivel resfriar-se a
amostra com uma velocidade muito maior, 0 que era necessario para a
estabilizacdo do nitreto de fase ¢.
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Figura 16 - a) Imagem externa e interna do reator de vidro, utilizado para obter
a fase ¢, b) imagem externa e interna do reator CHN1 (reator desenvolvido e
montado pelo LabMat — UFSC), utilizado para obter a fase y” no processo de

nitretacdo aplasma.

' Fonte: O autor

Para a producdo de amostras nitretadas com predominancia de
nitretos com fase gama linha (y’), amostras NG, e também para a
producdo das amostras nitretadas com diferentes frequéncias de
deposicdo, Nitl, Nit2 e Nit3, 50 kHz, 100 kHz e 150 kHz
respectivamente, utilizou-se o reator CHN1, Figura 16 b), pois ndo havia
a necessidade para a obtencdo desta fase, velocidade de resfriamento. Os
dois reatores apresentam um monitoramento de temperatura através do
posicionamento de um termopar tipo K (chromel-alumel) no interior da
camara do reator.

Antes da producdo final das amostras NE, foram realizados 6
ciclos, com o objetivo de se validar uma condicdo de trabalho, onde as
amostras apresentassem predominancia da fase e. Este trabalho de
validacdo é apresentado através dos parametros listados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Tabela de pardmetros utilizados durante os ciclos.

Cddigo Ciclo  Composi¢édo T p Tempo Voltagem

da (°C) (Torr) (h:min) V)
amostra

NE1 1 90%N,+10%H, 550 5 1,30 600
NE2 2 90%N,+10%H, 500 4,5 1,30 600
NE3 3 90%N,+10%H, 500 2 1,30 500
NE4 4 90%N,+10%H, 530 2 1,30 500
NE5 5  90%N,+10%H, 450 2 1,30 500
NE6 6  90%N,+10%H, 475 2 1,30 500

Fonte: O autor

Com os resultados preliminares de avaliacdo e caracterizagdo de
fase, obtidos por difracdo de Raios x, validou-se os parametros do ciclo
6.

Para os dois reatores utilizou-se o protocolo de nitretacdo cujos
parametros estdo representados na Figura 17, porém para a producéo das
amostras NG, o tempo de patamar da nitretacdo foi de trés horas, e a
fonte de plasma ndo foi controlada pela voltagem, mas pela poténcia. Os
pardmetros de processamento para obter nitretos de fase y’, estdo
apresentados na Tabela 2.



Figura 17 - Esquema de operacéo do reator a plasma.
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Tabela 2 - Parmetros usados para a obtencéo da fase y’.
Cadigo Mistura T p P Frequéncia Fluxo
da gasosa °C) (Torr) (W) (kHz) (sccm)
amostra
NG 20%N,+80%H, 550 2 250 25 240

Fonte: O autor

Para a produgdo das amostras Nitl, Nit2 e Nit3, utilizou-se
também o reator preparado para deposicao de filmes DLC, Figura 16 b),
porém os parametros de deposicdo foram alterados e estdo listados na

Tabela 3.
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Tabela 3 - Pardmetros de processamento utilizados na nitretagdo com variagao
da frequéncia

Cadigo Mistura T p P Frequéncia Fluxo
da gasosa °C) (Torr) (W) (kHz) (sccm)
amostra
Nitl 90%N,+9%H,+ 550 1,5 500 50 250
1%CH,
Nit2 90%N,+9%H,+ 550 1,5 500 100 250
1%CH,
Nit3 90%N,+9%H,+ 550 1,5 500 150 250
1%CH,

Fonte: O autor
As etapas de processamento destas amostras nitretadas Nitl, Nit2
e Nit3 sdo apresentadas na Figural8 e suas finalidades sdo descritas na
sequéncia:

Figura 18 - Visdo operacional do protocolo de nitretagéo.
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— Aquecimento do sistema através de aquecimento
auxiliar resistivo;
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Desgasagem, onde ha a remocdo de vapor d’agua e
gases adsorvidos na superficie através do aquecimento
do material em ambiente de vécuo;

Limpeza, através da remocdo de possiveis residuos
indesejados, como o6xidos e produtos organicos. A
limpeza foi realizada a plasma em atmosfera de
hidrogénio.

A nitretacdo foi realizada em atmosfera de gas
nitrogénio e hidrogénio com atmosfera controlada sob
regime de plasma.

ApoOs nitretacdo foi realizado o resfriamento em duas
etapas controlado por plasma de H,, com o intuito de
evitar a oxidacdo das amostras. Nessa etapa o
aquecimento resistivo é desativado.

3.1.2 Deposicédo do DLC

Para o processo de deposi¢do do DLC foram aplicadas etapas
distintas que sdo especificadas na sequéncia e visualizadas na Figura 19:

Aguecimento do sistema com auxilio resistivo;

Desgaseificacdo através da remocdo do vapor de agua e
0s gases adsorvidos na superficie com o aquecimento
do material em vacuo;

Aplicacdo da intercamada rica em silicio que ajuda a
promover a adesdo quimica. Vale salientar que a
porcentagem de precursor de silicio é diminuida
gradativamente enquanto o metano é adicionado;
Deposicdo do DLC;

Resfriamento com ventilagdo e exaustor do reator. No
resfriamento o aquecimento resistivo é desativado.
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Figura 19 - Viséo operacional do ciclo de deposi¢do do DLC.
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Na deposicdo do DLC foi usado um reator tipo industrial, de
propriedade do LabMat, com um volume interno de 1m°. Fazem parte
do reator também a fonte de plasma pulsada de corrente continua (MKS
RPG-100 10 kW), fonte de aquecimento resistiva auxiliar, linha de
gases, controladores de fluxo, que sdo utilizados para ajustar a
proporcao da mistura de gases, bomba de vacuo e sistemas automaticos
de controle de temperatura e pressao.

A deposicéo de DLC foi realizada variando-se parametros como
poténcia e frequéncia de deposicdo. Foi utilizado trés niveis de poténcia,
com trés niveis de frequéncia distintos, aplicando a técnica de deposicéo
dc — PECVD, conforme Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros de processamento utilizados na intercamada (Etapa 1), e
DLC (Etapa 2).

Codigo E Mistura T p P f Fluxo t
da gasosa (°C) (Torr) (W) (kHz) (sccm) (h:min)
amostra
DLCp1 1 Si+H, 50 0:35
+CH,
DLCp2 260 1,0 1174 100 1000
e
DLCp3 150
2 Hy+CH, 0:45
DLCp2 1 Si+H, 1174 0:35
+CH,
DLCp4 260 1,0 1488 100 1000
e
DLCp5 1737
2 Hy+CH, 0:45

Fonte: O autor

3.2 ESPESSURA DAS CAMADAS OBTIDAS COM TRATAMENTO
DE SUPERFICIE

3.2.1 Metalografia
As amostras foram cortadas transversalmente, com o auxilio de

um disco CBN em uma cortadeira Buehler Isomet 4000 seguindo o
esquema da Figura 20.
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Figura 20 - Sequéncia de cortes das amostras nitretadas e DLC.

Fonte: (GIACOMELLLI, 2015)

Apo0s a etapa de corte, as amostras foram revestidas com uma
chapa de cobre e embutidas com baquelite de alta dureza na face de
interesse. A vista de lixamento e polimento € apresentado na Figura 21.
O lixamento do corte transversal da amostra ¢ feito com uma velocidade
de rotacdo de 300 rpm, com o auxilio de uma politriz de marca Arotec
modelo Aropol 2V. Para esta etapa o sentido de lixamento foi mantido
sempre constante até a lixa mais fina, # 1200, para evitar a quebra da
fina camada de revestimento das amostras que foram depositados DLC.

Figura 21 - Vista superior de uma amostra embutida e preparada.
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Fonte: O autor

Na etapa de polimento, também com o intuito de diminuir efeito
de borda, utilizou-se uma velocidade de 300 rpm com alumina 1 pm e
0,3 um. Apds o polimento, as amostras foram atacadas em Nital 2% (2
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ml HNO; + 98 ml élcool etilico) por 7 segundos, e limpas em ultrassom
com o auxilio de alcool P.A.

3.2.2 Microscopia 6ptica (MO)

As imagens foram feitas em um microscépio ético, modelo Leica
DM4000/DF450, com capacidade de aumento de até 3000x quando
associada uma lente objetiva de 150x com fatores de 10x e 2x.

As profundidades das camadas de difusdo e as espessuras das
camadas compostas foram mensuradas via MO para 1 amostra de
cada tratamento estudado. Os valores apresentados representam a média
aritmética de no minimo 15 medices e seus respectivos desvios padrao.

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens foram obtidas com o equipamento TESCAN VEJA 3,
auxiliado por um médulo de microssonda EDX Oxford Instruments x-
act. As espessuras de camada composta e DLC para amostras nitretadas
e filmes DLCs respectivamente, foram avaliados em sua transversal com
uma resolucéo de 20 Kx. A analise quimica em EDX foi reproduzida em
linha. Os valores apresentados representam a média aritmética de 5
medicdes e seus respectivos desvios padréo.

3.3 ANALISE ESTRUTURAL
3.3.1 Difracao de Raios-X

Para a caracterizagdo das fases cristalinas presentes nos
tratamentos de nitretacdo a plasma foi utilizado o difratdmetro Philips
X’Pert MPD com 4nodo de cobre e radiagio k, (A=1,5418 A). A
configuragdo utilizada foi geometria Bragg-Bretano, tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA. Para o caminho 6tico foram utilizadas fendas Soller
e Divergente de 1° e ¥, respectivamente. Foi utilizado passo de 0,02 °
com tempo de aquisi¢cdo de 2 segundos por passo, sendo a varredura
realizada de 20 a 100 °. A andlise dos difratogramas foi realizada com o
auxilio do programa computacional PANalytical X" pert high score plus,
0 banco de dados ICDD PDF-2 2001 e para quantificar e refinar os
espectros foi utilizado o método Rietveld.
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3.3.2 Analise de Espectroscopia Raman

E uma técnica ndo destrutiva, utilizada para caracterizar a
estrutura das ligages quimicas em materiais a base de carbono, neste
trabalho foi utilizada para avaliar-se a natureza das ligacfes de C na
superficie do filme de DLC. Este método de caracterizacdo utiliza um
feixe de luz monocromatico direcionado a amostra a ser analisada, onde
a luz refletida serd medida. Esta técnica baseia-se em um principio fisico
de vibracdo molecular, no qual dois tipos de espalhamento de luz séo
possiveis quando h& a colisdo de um féton em uma molécula, estes
espalhamentos podem ser elasticos e inelasticos, no entanto apenas
quando hd interacdo ineléstica com o substrato que sera possivel detectar
a radiacdo emitida, definindo o espectro Raman (ROBERTSON, 2002).

Foi utilizado o equipamento fabricado pela Renishaw, modelo
2000, com um laser de Argbnio para a excitagdo com comprimento de
onda de (514,5 nm). Para ajuste do foco do laser do equipamento, foi
utilizado um microscopio dptico Leica acoplado com aumento éptico de
500x. Como pardmetro para a aquisicdo foi selecionado a regido de
1000-1800 cm™. Em cada amostra foram realizadas 5 aquisicdes, com 3
acumulagdes dos espectros e 60 segundos de tempo de aquisicdo em
cada acumulac&o.

3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR)

A andlise por FT-IR foi realizada com um equipamento Tensor
27 - Bruker utilizando o método de Reflectancia Total Atenuada (ATR).
Foi utilizado um cristal ZnSe com profundidade de penetracdo de 2,04
um. Os espectros foram obtidos de uma média de 5 varreduras com uma
resolucdo de 4 cm™, variando de 4000 a 400 cm™. Com esta técnica
objetiva-se obter informagdes sobre a natureza das ligagGes C-H.

3.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas pelo grupo de Fisico-
Quimica de Superficies e Interfaces Sélidas (FQSIS) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), em uma estagdo de anlise de
superficies, marca Omicron, com analisador hemisférico eletrostatico
modelo SHPERA. O equipamento utiliza os fétons de Raios X da
transicdo Ko do aluminio, com energia hv de 1486,6 eV e uma largura
de linha de 0,85 eV. Os espectros de pesquisa foram registrados com
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uma energia de passagem de 50 eV. As regides de C 1s foram
verificadas com alta resolucdo, com um passe de energia de 10 eV, um
angulo fixo de 53 © e um sinal de referéncia para C 1s de 285 eV. As
amostras utilizadas no equipamento XPS foram produzidas com um
tamanho médio em torno de 10 mm x 10 mm x 1 mm. Este padrdo de
tamanho e espessura de amostra geralmente é utilizado para todos os
equipamentos.

3.4 ANALISE MORFOLOGICA
3.4.1 Interferometria Optica de Luz Branca

A evolucao topografica da superficie foi avaliada em cada etapa
através de um interferdmetro 6tico de luz branca Zygo Newview 7300
com uma resolucdo lateral de 0,28 um/ponto e resolucéo vertical de 0,1
nm. A analise dos dados obtidos no interferdmetro foi realizada no
software de analise Mountainsmap Universal 7.1.

Com a superficie digitalizada foram extraidas a forma e a
ondulagdo. Da rugosidade resultante foram obtidos os parametros de
caracterizacdo topograficos. A sequéncia de operaces foi realizada de
acordo com a norma ISO 16610-61, onde um filtro gaussiano de
tamanho definido pelo operador € utilizado para separar a ondulacéo da
rugosidade. Este estudo utilizou um filtro Gaussiano com valor de cutoff
de 80 um. Os pardmetros apresentados representam a média de medigdo
de cinco amostras, com uma area analisada de 0,25 mm2,

Os parametros topograficos utilizados para este estudo foram:

1. Sq: E um parametro relacionado com a rugosidade e
representa o desvio padrdo em relacdo ao plano médio.

2. Ssk: Assimetria — E um parametro estatistico que mede
a simetria, ou auséncia de simetria da funcdo de
distribuicdo das irregularidades da superficie. Para uma
distribuicdo simétrica o ssk ¢ igual a zero e a topografia
apresenta picos e vales simétricos e em mesma
proporcao, se 0 Ssk for maior que zero a topografia
apresenta uma maior quantidade de picos sobre uma
superficie plana e se for menor do que zero a
topografia apresenta uma quantidade maior de vales
com plat6s suaves.

3. Sku: Achatamento - E um pardmetro estatistico que
mede a uniformidade da funcdo da distribuicdo das
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irregularidades. Quando o valor de sku € igual a 3 se
tem a distribuicdo normal, valores maiores que 3 indica
picos e vales desproporcionais e valores menores que
trés maior simetria entre picos e vales.

4. Sdg: E um pardmetro hibrido que leva em conta a
dispersdo vertical e horizontal das irregularidades
superficiais, mostrando a inclinacdo média das
protuberancias. A vantagem de avaliar o Sdq € a
utilizacdo de apenas um pardmetro que resulta em
informacOes relativas a amplitude e distribuicdo dos
picos e vales (SOPRANO, 2016).

3.4.2 Microscopia Optica

Para analisar a superficie das amostras nitretadas e dos filmes
DLCs, antes e apds ensaios de corrosdo, utilizou-se o microscopio
optico modelo Leica DM4000/DF450, com capacidade de aumento de
até 3000x quando associado uma a lente objetiva de 150x com fatores
de 10x e 2x.

3.5 ENSAIOS DE CORROSAO

As amostras foram avaliadas pelas técnicas eletroquimicas, de
potencial de circuito aberto (PCA), polarizacdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia de eletroquimica (EIS).

Sendo o etanol um meio com alta resisténcia 6hmica foi utilizado
um eletrélito suporte, cloreto de litio 0,1 molar, para elevar a
condutividade e diminuir a resisténcia 6hmica.

3.5.1 Montagem da célula de corrosao

Para os experimentos eletroquimicos foi utilizado uma célula
eletroquimica de trés eletrodos convencionais, com capacidade de 100
mL, porém, foi utilizado um pseudo eletrodo ou eletrodo de quase
referéncia (EQR), onde, o eletrodo auxiliar foi retirado da montagem e
curto circuitado ao cabo do eletrodo de referéncia (Figura 22). O aparato
citado foi construido especificamente para as amostras com geometria
padronizada pelo laboratério de materiais (LabMat- UFSC); Moedas
com didmetro de 25,4 mm, cuja area exposta a0 meio corrosivo era de
0,785 cm’.
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Figura 22 - Esquema e montagem da célula eletroquimica utilizada nos testes de
corroséo. a) conjunto da célula, eletrodos de trabalho (EW) e pseudo eletrodo ou
eletrodo de quase referencia (EQR), b) célula montada e ¢) esquema dos 2

eletrodos utilizados.
<+<— EQR Conector do EW ‘ b)

a0 meio corrosivo

= C elula de vidro Tampa de
apono do EW

a)

EQR EW

Fonte: O autor
3.5.2 Eletrodos e solucéo de trabalho

Neste trabalho utilizou-se somente dois eletrodos, o eletrodo de
trabalho (amostra a ser estudada, EW) e um eletrodo EQR de aco SAE
316 com um potencial de (E>> = +0.073 V vs. SCE). Este valor foi
obtido através da diferenca de potencial entre o eletrodo de ago SAE 316
e o eletrodo de calomelano saturado (SCE). Para minimizar a diferenca
de potencial devido a alta contribuicdo da resisténcia a queda 6hmica
ndo compensada entre a solu¢do e o EW, aproximou-se o eletrodo EQR
ao eletrodo EW a uma distdncia de 3 mm. O eletrodo de trabalho
apresentava uma area exposta, a0 meio corrosivo, de 0,785 cm? e 0
eletrodo EQR uma érea dez vezes maior que 0 EW.

O meio utilizado foi etanol combustivel (EtOH) e o EtOH + LiCl
0,1 mol L™ para diminuir a resistividade do meio.

Dois pardmetros de controle do meio foram avaliados:

1- Controle do % teor alcodlico por alcoometria;
2- Condutividade elétrica com o condutivimetro.

Para o percentual de alcool em temperatura de 21 °C, obteve-se

um valor de 95,5 % v/v ou 93,12 % m/m.
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Os valores de condutividade elétrica ficaram em torno de 1,485 £
0,05 uf/cm para o etanol e 1,965 + 0,29 ps/cm para o etanol + LiCl 0,1
mol L.

Segundo a resolugdo ANP n°7, de 9.2.2011 a condutividade
elétrica maxima é de 3,5 ps/cm (NBR 10547) e o teor alcodlico gira em
torno de 95, 1 — 96, 0 % v/v ou 92,5 — 93,8 % m/m (NBR 5992 e
15639).

3.5.3 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em temperatura
ambiente utilizando-se um potenciostato/galvanostato da Metrohm,
modelo PGSTAT 302N, com interface USB para Windows XP, Vista e
Seven. Os dados obtidos foram tratados utilizando-se o software Nova
1.11 para controle do instrumento e tratamento de dados.

3.5.4 Potencial de circuito aberto (PCA)

Ap0s varios ensaios de PCA realizados, verificou-se que, para as
amostras utilizadas neste trabalho, o ideal para atestar a estabilidade do
sistema seria um monitoramento de no minimo 120 minutos.

3.5.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para os ensaios de EIE fixou-se uma faixa de frequéncia de 5
mHz a 1000 kHz, a amplitude de perturbacdo do potencial foi de 5 mV
(rms) e os intervalos de aquisi¢do de dados foi de 10 pontos por década
de frequéncia.

3.5.6 Polarizacdo potenciodindmica (PPD)
Nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica utilizou-se uma

varredura de 1,0 mV s™, partindo-se de um potencial inicial de -250 mV
até +1600 mV em relacdo ao PCA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZAGAO DOS TRATAMENTOS DE SUPERFICIE

Nesta sessdo apresenta-se as analises de espessura de camada das
amostras tratadas termicamente por nitretagdo a plasma e deposicéo de
filme DLC.

4.1.1 Espessura de camada

O trabalho de avaliagdo de espessura de camadas serve para
obter-se uma ideia do qudo os parametros de plasma influenciam na
modificacdo das camadas nitretadas e também na deposicdo do filme
DLC.

Sabe-se que o0s parametros utilizados nos tratamentos
termoquimicos podem alterar com grande relevancia as propriedades
microestruturais e quimicas dos materiais.

Para as amostras Nitl, Nit2 e Nit3, no qual alterou-se
especificamente a frequéncia de pulso de plasma de 50 kHz, 100 kHz e
150 kHz respectivamente, verificou-se que ha um comportamento
aleatoria para os valores de espessura da camada composta e também da
zona de difusdo. No grafico da Figura 23 contrapondo-se e/ou
relacionando-se a camada composta com a zona de difusdo, verificou-se
gue conforme elevou-se os valores de frequéncia a camada de nitreto
aumentou as custas da diminuicao dos valores da zona de difusdo.

A maioria das pesquisas afirma que o pardmetro que mais alteram
as propriedades de nitretagdo sdo a temperatura, pressdo e tempo,
contudo, é possivel que a frequéncia de deposicao influencie ou altere a
topografia da superficie do substrato.

Segundo Sadi, (2016), quanto maior é o valor da frequéncia de
pulsacdo, menor é a intensidade do pulso positivo necessario para se
atingir um valor critico de voltagem (no caso V*=620 V para 50 kHz;
V*=420 V para 100 kHz e V*=210 V para 200 kHz). Assim sendo, a
diminuicdo de voltagem com o aumento da frequéncia esta relacionada
com aumento na taxa média de emissdo de elétrons secundérios, e
também com o aumento da frequéncia de pulsos positivos. Quando a
energia média dos elétrons torna-se maior que a energia de ionizagéo
dos atomos do gés, ocorre o ponto critico com intensificacdo na taxa de
ionizacdo. Nesse momento, observa-se claramente um grande aumento
no volume do plasma, cuja regido luminescente preenche o volume da
camara de descargas (SCHOLTZ, 2016).
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Estas alteragfes no plasma podem estar alterando aleatoriamente
a formacdo da camada composta, juntamente com a camada de difuséo.

Figura 23 Espessura da camada composta e zona de difusdo em fungéo da
frequéncia pulsada utilizada na nitretacdo a plasma.
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Na Figura 24 a), b) e c¢) sdo apresentados as microestruturas das
sessdes transversais das amostras Nitl, Nit2 e Nit3 respectivamente. As
mesmas apresentam uma pequena variagdo na espessura de camada
composta, 5,42 pm, 529 pum e 6,01 pm para Nitl, Nit2 e Nit3
respectivamente. No entanto, conforme grafico da Figura 23, ha uma
aleatoriedade das espessuras apresentadas, isto vai de encontro com o
gue Sadi 2016 comenta em suas pesquisas. Quanto maior a frequéncia
de pulsos menor sera a poténcia e/ou voltagem, causando uma
instabilidade que eleva a energia média de elétrons, diminuindo assim, a
energia de ionizacdo dos atomos de gas (SCHOLTZ, 2016).

A diminuigdo de ionizacdo pode influenciar também na zona de
difusdo. A Figura 24 d), e) e f) apresenta a zona de difusdo das amostras
Nitl, Nit2 e Nit3 respectivamente. A zona de difusdo diminui ou
aumenta conforme a frequéncia é alterada, porém, os valores ndo séo
lineares, pois para frequéncia de 50 kHz a profundidade da zona de
difuséo ficou em torno de 201 um, para 100 kHz, verificou-se um zona
de difusdo de 179 um e para 150 kHz uma camada de difusdo em torno
de 190 pm. Neste caso, ndo percebeu-se uma tendéncia muito clara,
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concluindo-se que talvez a variagdo de frequéncia esteja atuando em
mecanismos antagdnicos para a formag&o das camadas.

Para as amostras NE e NG, conforme citado no procedimento
experimental utilizou-se dois reatores distintos e portanto os parametros
de nitretacdo a plasma também foram diferentes, pois para estas duas
condicdes o objetivo principal foi obter fases de nitretos distintos, no
caso, a fase e-Fe, 3N e a y’-FeyN.

Figura 24 — Espessura da camada composta a) Nit1, b) Nit2 e ¢) Nit3 e zona de
difusdo das amostras d) Nit1, e) Nit2 e f) Nit3
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Fonte: O autor

As amostras NG e NE apresentaram o mesmo comportamento
das amostras citadas anteriormente, ou seja, quanto maior a camada de
fase, menor a zona de difusdo. Embora, neste caso, o objetivo principal
fosse obter fases distintas, tentar manter a espessura da camada nitretada
em torno de 5 um era um desafio, visto que as condi¢des de trabalho

eram bem distintas. Contudo, conseguiu-se obter para a amostra NG
uma espessura de camada em torno de 3,5 um e uma zona de difusdo de
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174,8 um e para a amostra NE uma espessura de 4,6 um e uma zona de
difusdo de aproximadamente 148,5 um conforme as imagens de
microestrutura transversal obtidas em MEV e MO, apresentadas na
Figura 25 ¢) e d).

Figura 25 — Espessura da camada composta a) NG, b) NE e c) e d) zona de
difusdo respectivamente
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Apb6s avaliagdo das camadas nitretadas, prosseguiu-se
investigando as amostras de filmes DLC, obtidas por PECVD.
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Verificou-se que conforme ha um aumento na frequéncia de
pulso, a espessura do filme DLC aumenta. Na Figura 26 é apresentado a
micrografia obtida por MEV da amostra DLCp1, frequéncia de 50 kHz.
A Figura 26 a) apresenta a camada de DLC, que ficou em torno de
0,81+0,06 um; a intercamada rica em silicio com o valor 1,17+0,06 um
na Figura 26 b). Observou-se também através do escaneamento em
linha, Figura 26 c), apresentado na Figura 26 d) o percentual em peso
(% peso) dos elementos.

Em torno de 0,6 um de distancia do ponto inicial verificou-se um
% 60 C que estendeu-se até uma distancia de 2,1 um, e conforme
aumentou a distancia de escaneamento, o0 % C diminuiu, sendo
favorecido o % Si, que condiz com a intercamada de Silicio. Assim
sendo, conforme a Tabela 5, a camada dita de filme DLCp1 ficou com
aproximadamente 1,98 + 0,06 um para uma frequéncia de 50 kHz e uma
poténcia de deposicdo de 1174 W.

Figura 26 MEV da espessura da camada de DLC a), intercamada de silicio b) e
o filme DLCp1 com analise de elementos quimicos em EDS c-d).
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Para a amostra DLCp2, Figura 27, onde sdo apresentados as
imagens em MEV da amostra DLCp2, verificou-se alteracdo na
espessura de camada do DLC e da intercamada rica em silicio. Na
Figura 27 a) a camada de DLC apresentou valor de 0,80+0,02 um e que
a intercamada de silicio tem valor de 1,27+0,03 um, conforme Tabela 5.
Neste caso, ja percebe-se que a frequéncia de pulso ajudou no
crescimento da intercamada de silicio, sabendo-se que os parametros de
deposicdo foram de 100 kHz para a frequéncia e 1174 W para poténcia.

Tabela 5 Espessura da intercamada de Si e camada de DLC

Amostra Espessura DLC (um) Espessura Intercamada (um)
DLCpl 0,81+0,06 1,17+0,06
DLCp2 0,80+0,02 1,27+0,03
DLCp3 0,94+0,03 1,18+0,04
DLCp4 1,01+0,02 1,57+0,03
DLCp5 1,16+0,02 1,59+0,01

Fonte: O autor

Supbe-se que a frequéncia de pulso maior fez com que os ions de
silicio apresentassem uma ionizacdo mais homogénea causando assim
um maior crescimento da intercamada de silicio, no entanto, o DLC
manteve-se com uma camada igual ao DLCpl. Acredita-se que as
alteragdes de camada podem estar relacionadas a interagdo das espécies
em ionizacdo. O trabalho de Corbella, (2004), que esta baseado em
outros estudos da energia do plasma, diz que quanto maior o nivel de
pulso, maior serd a densidade de ions, assim como a temperatura de
elétrons, isto tudo pode ser associado a frequéncia de pulso que pode
ajudar a ajustar a tensdo de pico e assim fazer com que haja um
crescimento do filme DLC por inteiro (ANDUJAR et al., 2003;
BRADLEYA et al., 2001; CORBELLA et al., 2004; HOPF, KEUDELL
e JACOB, 2003).
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Figura 27 - MEV da espessura da camada de DLC a), intercamada de silicio b) e
o filme DLCp2 com andlise de elementos quimicos em EDS c-d).
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Ao avaliar o filme DLCp3, apresentado na Figura 28, verificou-se
um crescimento da espessura do filme em torno de 20%. Para a camada
de DLC obteve-se um valor de aproximadamente 0,94+ 0,03 pm,
enquanto para a intercamada rica em silicio o valor ficou em torno de
1,18+0,04 um, ou seja, houve um crescimento da camada de DLC, as
custas da diminuigdo da intercamada rica em silicio. Isto é possivel
devido ao aumento de frequéncia, que possivelmente esta influenciando
na ionizacdo das espécies. A Figura 28 d) apresenta a analise semi-
guantitativa da varredura em linha da amostra, conforme a Figura 28 c).
Fica bem evidente a elevacdo da camada de DLC pois 0 % C inicia com
quase 100% e vai diminuindo com a presenca da intercamada rica em
silicio.
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Figura 28 - MEV da espessura da camada de DLC a), intercamada de silicio b) e
o filme DLCp3 com andlise de elementos quimicos em EDS c-d).
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A Figura 29 apresenta uma andlise da secdo transversal da
amostra DLCp4. Verificou-se mudanca na espessura de camada do DLC
e da intercamada rica em silicio. Os valores de espessura de camada de
DLC e intercamada rica em silicio ficaram em torno de 1,01+0,02 um e
1,57+0,03 pm respectivamente. Estes valores obtidos sdo comprovados
com a andlise quimica semi-quantitativa com a varredura, em linha, da
microestrutura, conforme mostrado na Figura 29 c) e apresentado na
Figura 29 d). Neste caso, verificou-se que ao alterarmos a poténcia de
deposicdo de 1174 W para 1488 W os valores de espessura de camada
do filme DLC aumentaram chegando ao valor de 2,58 um (DLC +
intercamada de Silicio), um aumento de 22% quando comparado com a
espessura obtida para o DLCp3 que foi utilizado os parametros de 1174
W de poténcia e 150 kHz de frequéncia.
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Se compararmos os valores para a amostra DLCp4 com aqueles
para a amostra DLCp2, onde utilizou-se o mesmo pardmetro de
frequéncia, 100 kHz, e alterou-se a poténcia de deposicdo de 1174 W
para 1488 W, neste caso, a espessura do filme DLC apresentou um
aumento percentual de 25%, ou seja, na producdo dos filmes ao elevar a
poténcia para 1488 W a tensdo de pico sai de 504 V para 520 V, neste
caso, a populagdo de elétrons aumenta, juntamente com a corrente
ibnica, tornando os elétrons mais energéticos e assim uma ionizagdo
mais eficiente, o que resulta em um plasma mais rico, consequentemente
influenciando no aumento de espessura do filme DLC (CORBELLA et
al., 2004).

Figura 29 - MEV da espessura da camada de DLC a), intercamada de silicio b) e
o filme DLCp4 com analise de elementos quimicos em EDS c-d).
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Para finalizar a investigacdo das camadas de DLC obtidas com
pardmetros de deposicdo diferentes, a Figura 30 a) e b) apresenta uma
avaliacdo do qudo os parametros utilizados na amostra DLCp5 afetaram
a espessura de camada do filme DLC. E visto que com 0 aumento da
poténcia de deposicdo a camada do filme DLC aumenta, entdo para o
DLCp5, no qual aplicou-se uma poténcia de 1737 W e como reacao da
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ionizagdo plasmatica obteve-se uma tensdo de pico de aproximadamente
524 V, a espessura de camada de DLC + intercamada rica em silicio
ficou em torno de 2,75+0,02 pum.

Para confirmar o crescimento do filme, através da varredura da
microestrutura da amostra, apresentada na Figura 30 c¢) e cuja analise
semi-quantitativa de EDS ¢é apresentada na Figura 30 d), observa-se
nitidamente a concentracdo de carbono e silicio proximo a 3 um,
confirmando o valor da espessura do filme DLCpb5.

Figura 30 - MEV da espessura da camada de DLC a), intercamada de silicio b) e
o filme DLCp5 com analise de elementos quimicos em EDS c-d).
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Fonte: O autor
4.1.2 Avaliacdo estrutural das fases
Nesta secdo serd apresentado uma avaliacdo estrutural das fases

de nitretos encontrados, utilizando os espectros obtidos por difragcdo de
raios X, para cada ciclo de nitretacdo a plasma.
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4.1.2.1 Difragdo de Raios X

Para o ciclo da amostra NG, utilizou-se o reator CHN1 com uma
mistura gasosa de 20% N, — 80% H,. Como previsto, obteve-se uma
fase 100% y’- Fe4N. A fase a-Fe que apareceu no espectro, acredita-se
ser proveniente da radiagdo do DRX, que provavelmente atravessou a
espessura da fase y’- Fe4sN e encontrou o substrato de SAE 1020. Os
picos encontrados estdo muito proximos aos encontrados na literatura
(DIAZ-GUILLEN et al., 2009). A identificacio dos picos deu-se com a
ajuda da carta 01-077-2006, obtida do banco de dados JCPDF-ICDD
PDF-2 2001. Através da mesma identificou-se os picos de y’- Fe4N nos
angulos 20 de 41,167, 47,902, 70,074, 84,629 ¢ 89,358 e indices de
Miller de (111), (200), (220), (113) e (222) respectivamente, conforme
apresentado na Figura 31.

Figura 31 - Difratograma de raios X da amostra nitretada a plasma NG
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Para confirmar a presenca da fase y’- Fe4N utilizou-se também
uma avaliacdo da microestrutura da superficie obtida em MEV, onde
avaliou-se por EDS o percentual de nitrogénio. Na Figura 32 a) e b) séo
apresentadas a superficie e a analise semi-quantitativa de EDS, que
apresentou um valor de 6% de nitrogénio, confirmando a fase y’- Fe4N.
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Figura 32 - MEV da amostra NG, a) superficie da amostra e b) analise de EDS.
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Nas analises da amostra NE, onde utilizou-se um reator distinto
do utilizado na amostra NG, com uma mistura gasosa de 90% N, — 10%
H,, obteve-se uma camada nitretada com predominancia da fase € - Fe,.
3N (JCPDF 01-073-2102, 01-073-2101), conforme apresentado na
Figura 33.

Figura 33 - Difratograma de raios X da amostra nitretada a plasma NE
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Neste caso, o0 objetivo era obter a fase € monofasica, porém sabe-
se que ¢ muito dificil, pois a fase € ¢ muito instavel e tende a se
decompor no decorrer do tratamento e/ou resfriamento do substrato para
a superficie, conforme a reagdo € — y’+ a-Fe (BELL, SUN e SUHADI,
2000; LAMPE, EISENBERG e LAUDIEN, 1993; WOHRLE, 2012).
Neste trabalho, utilizando o reator com volume menor para a produgéo
das amostras NE, conseguiu-se fazer um resfriamento mais rapido, com
uma taxa em torno de -10 °C/min até a temperatura 300 °C, contudo este
resfriamento ainda ndo foi o suficiente para obter-se uma camada
monofasica de fase e.

Para confirmar a analise de DRX, utilizou-se uma varredura na
superficie do material, com a ajuda de um mddulo EDS acoplado ao
MEV, para obter-se valores semi-quantitativos dos elementos inseridos
na superficie das amostras.

A andlise de EDS é mostrada na Figura 34 a) e b), onde é
apresentado um valor em torno de 10,3 % de nitrogénio, confirmando
gue ha predominancia de fase e. Este percentual de nitrogénio vai ao
encontro com as pesquisas de Jacobs e colaboradores, (1995) e
MITTEMENER, (2013) que dizem que o nitreto e-Fe,sN inicia sua
precipitacdo com teores de nitrogénio de aproximadamente 6,1 % em
massa, que pode ser favorecido com elevados teores de nitrogénio e com
a presenca de carbono. Pode haver, nesta fase, até 11,5 % em massa de
nitrogénio dissolvido, em temperaturas abaixo de 500 °C (JACOBS,
RECHENBACH e ZACHWIEJA, 1995; MITTEMEIJER, 2013).

Figura 34

- MEV da amostra NE, a) superficie da amostra e b) analise de EDS.
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O conjunto de difratogramas das amostras com tratamentos de
nitretacdo (Nitl, Nit2, Nit3), com frequéncias de pulso de 50 kHz, 100
kHz e 150 kHz respectivamente, é apresentado na Figura 35.
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Analisando-se os resultados, observou-se a predominéancia da fase
e-Fe, 3N (JCPDF 01-072-2125, 01-083-0876, 01-073-2101).

Conforme o valor de frequéncia de pulso é aumentado a fase ¢
diminui e a fase y’ aumenta. Quanto maior a frequéncia de pulso menor
o percentual da fase €, em consequéncia a fase Yy’ aumenta, este fator
observado vai ao encontro com o trabalho de Kelly, et al., (2001) e
Scholtz, (2016), onde, com a aplicacdo de uma onda pulsada sobre o
catodo a ionizacdo sera aumentada, especialmente para frequéncias
acima de 100 kHz. Neste caso, com a polarizacéo do substrato a corrente
de ions e a taxa de aquecimento do substrato aumentam com o aumento
da frequéncia.

Contrapondo estes fendbmenos ao trabalho em questdo pode-se
afirmar que com o aumento da frequéncia pulsada, o substrato sofre
aumento de temperatura, fazendo com que haja uma instabilidade na
ionizagdo, e deste modo, a formacdo da fase y’ se d& as custas da
instabilidade da fase «.

Figura 35 - Difratograma de raios X das amostra nitretada a plasma Nit1, Nit2 e

Nit3
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4.1.2.2 Espectroscopia de Raman

Nesta se¢do sdo apresentados as analises e/ou informacGes acerca
das ligacOes estruturais do carbono nos filmes de DLC, produzidos com
parametros de deposicdo distintos. Os espectros Raman apresentam em
sua grande maioria modos de vibragdo caracteristicos. O pico
caracteristico do diamante, localiza-se a 1332 cm™; o grafite apresenta
um pico localizado em torno de 1580-1600 cm™, geralmente conhecido
por pico e/ou banda G. Ja o pico caracteristico do carbono grafitico
desordenado em virtude de modos vibracionais hibridos, (pico/banda
D), localiza-se em torno de 1350 cm™. Desta forma os espectros Raman
dos filmes DLC sédo designados pela presenca dos picos (D e G) que séo
associados a ligacOes =, correspondentes a sobreposicao dos orbitais p,
presentes apenas em atomos de carbono que apresentam orbitais
hibridos sp” ou sp’. A predominincia das ligagdes 7, as custas das
ligagdes o, acontece devido as mesmas apresentarem menor energia de
ligacdo, tornando-as mais polarizaveis, o que facilita a deteccdo das
mesmas em espectroscopia Raman (CHOI et al., 2008; ROBERTSON,
2002).

Na Figura 36 sdo apresentados os espectros dos filmes DLCs das
amostras, para as cinco condi¢des produzidas, onde, foram variados os
pardmetros de frequéncia pulsada e poténcia de deposicéo.
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Figura 36 - Espectros deconvoluidos obtidos por espectroscopia de Raman dos
filmes DLCs
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Os espectros mostraram-se muito similares para as cinco
condicdes de filme DLC. Notou-se que a posicdo da banda D esta
deslocada para frequéncias maiores, isto pode ser correlacionado com a
integracdo da ligagdo C-C com hibridizagdo sp® e clusters sp® e
associado também a desordem causada pelo bombardeamento iénico
(TAMOR e VASSELL, 1994).
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Sabe-se que a banda G refere-se as vibracGes de todos 0s
carbonos sp? presentes no material, a banda D faz referéncia apenas aos
modos de vibracdo de carbonos sp? nos anéis arométicos. Neste caso,
guanto mais anéis aromaticos o material apresentar, maior serd a
intensidade da banda D e também mais elevado sera a razdo Ip/lg.
Quando houver perda de anéis aromaticos, consequentemente havera um
aumento na desordem do a-C, indicando que o material contem mais
carbonos sp® (cadeias lineares, onde a ligagdo C=C apresenta facilidade
de transformacdo em C-C). Se um dado material apresentar uma
intensidade de banda D em zero, neste caso a banda G serd
predominante no espectro, mesmo que haja uma fracdo minima de
carbonos sp?, devido ligagdes m remanescentes serem muito mais
polarizaveis que as ligagdes ¢ entre os carbonos Sp3 (ROBERTSON,
2002).

Apoiado nos estudos citados anteriormente, verificou-se a
importdncia em se avaliar a razdo Ip/lg, e a largura meia altura
(FWMG), entre outros dados obtidos ou retirados dos espectros de
Raman, para assim, avaliar possiveis mudangas na fragdo de carbonos
sp® na estrutura dos filmes. Com uma analise do deslocamento da banda
G também é possivel se avaliar a quantidade de hidrogénio no filme a-
C:H, pois, quando a banda G ¢ deslocada para menores nimeros de
onda, ha indicios de aumento na quantidade de hidrogénio no filme.

A Figura 37 apresenta uma avaliagdo do percentual de
hidrogénio, calculado com a equacéo utilizada no trabalho de Casiraghi
(2005), e o compara com o razdo Ip/lc. Com 0s valores obtidos e
demonstrados no grafico, pode-se afirmar que para valores maiores de
hidrogénio a razdo Ip/lg diminui consideravelmente, isto vai ao encontro
das pesquisas de Casiraghi, que afirma também, que o aumento da razao
In/lg e 0 decréscimo do contetido de hidrogénio é atribuido ao aumento
do nimero ou tamanho dos nicleos grafiticos.

Verificou-se que o filme DLCpl apresentou um valor de
aproximadamente 49 * 1,57 % de hidrogénio, esta hidrogenacdo do
filme impede a formacdo de novas ligagcdes C-C, de natureza grafitica,
limitando a quantidade de carbono quaternério. Neste caso, conforme
aumenta-se os valores de frequéncia pulsada e/ou poténcia de deposicdo
a hidrogenacdo diminui, pois hd um maior bombardeamento de 4tomos
durante o processamento do filme, que resultam em um elevado estresse
compressivo. Com esse estresse gerado, ha uma estabilizacdo das
configuracdes das ligacdes quaternarias distorcidas em relacdo a
grafitizacdo (TAMOR e VASSELL, 1994).
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Figura 37 - Percentual de hidrogénio e Ip/lg em funcéo dos pardmetros de

deposicdo dos filmes DLC.
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Os estudos de Robertson, (2002) dizem que filmes a-C:H com %
H entre 40 e 60% podem apresentar até 70% de ligacdes sp*, no entanto
essas ligacOes sdo terminadas em hidrogénio, fazendo que esse filme
seja mais macio e de menor densidade. Geralmente esses filmes sdo
chamados de “Polimeric hydrogenated amorphous carbon” (PLCH), e
a deposicdo dos mesmos é feita por PECVD com baixa tensdo de
polarizacao.

Para filmes com teor de hidrogénio intermediario, entre 20-40 %,
mesmo com uma quantidade menor de Ii%agées com hibridizacéo sp?, as
mesmas exibiram mais ligacbes C-C sp°, quando comparadas com o0s
filmes PLCH. Neste caso, apresentaram melhores propriedades
mecénicas. Esses filmes foram nomeados de filmes de diamante a-C:H
(DLCH) (ROBERTSON, 2002).

Comparando os resultados de percentual de hidrogénio obtidos
para os filmes DLCp2, DLCp3 e DLCp4 com os estudos de Robertson
acredita-se que os filmes adequam-se aos DLCs hidrogenados. O
DLCp5 por sua vez encaixa-se aos filmes DLCH com % H
intermediario e também nos filmes (ta-C:H) em torno de 25-30 %. Para
esta classe de DLCH as ligacdes C-C sp® podem ser elevadas, mantendo
um percentual de hidrogénio fixo.
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No grafico da Figura 37 também é perceptivel que conforme a
frequéncia de pulso aumenta 0 % H diminui, e quando é alterado a
poténcia de 1174 W para 1488 W para 0 DCLp4 h& uma elevacdo do %
H, contudo o mesmo ndo se mantem elevando para o DLCp5, onde, a
poténcia de deposicdo é elevada para 1737 W. Estes resultados vao ao
encontro das pesquisas de Corbella, (2005) que afirma também apoiado
pela quimica do plasma, que com o aumento da poténcia aplicada
durante as descargas luminescentes, hd uma dissociacdo do metano
(CHy,). Essa dissociacao ocorre devido reac@es de impacto dos elétrons e
processos de ionizacdo, gerando uma fonte de hidrogénio e radicais
metil no plasma. Como resultado, filmes depositados a altas tensdes
mostram uma importante caréncia ou diminui¢do do hidrogénio, devido
ao aumento da dissociacdo e taxas de ionizacdo no gas precursor
(CORBELLA et al., 2004; ROCA, 2005).

Na Figura 38 é apresentada a relac¢do Ip/lg, assim como a FWHM
(G) para as amostras, em funcdo dos tratamentos distintos de deposi¢cdo
dos filmes. Nota-se uma certa linearidade na FWHM (G) para os filmes
DLCpl, DLCp2, DLCp3 e DLCp4. J& para o DLCp5 h& uma elevacéao
da frequéncia em torno de 4 cm™. Isto pode ser relacionado ao aumento
de poténcia de deposi¢do. A variagdo da poténcia de deposicdo pode
também justificar a modificacdo dos valores da razéo Ip/lg dos filmes
DLCpl e DLCp5 que estdo nos dois extremos dos parametros de
deposicdo utilizados, onde para o filme DLCpl utilizou-se uma
frequéncia pulsada de 50 kHz e uma poténcia de deposicao de 1174 W,
enquanto que para o filme DLCp5 foi aplicado uma frequéncia pulsada
de 100 kHz e uma poténcia de deposicdo de 1737 W.

Neste caso, e apoiado aos estudos de Casiraghi, (2005), os
valores da FWHM (G) estdo dentro da faixa maxima que fica em torno
de 150 cm™ enquanto que a razdo Ip/lg esta na faixa de 0,25 — 0,75 que
corresponde aos filmes “tipo diamante” (DLCH), conforme a razdo Ip/lg
aumenta a FWHM (G) diminui, neste caso os filmes DLCp2, DLCp3 e
DLCp4 podem ser relacionados como filmes do tipo-grafite (GLCH e
GLCHH) e também tipo diamante (CASIRAGHI, FERRARI e
ROBERTSON, 2005).
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Figura 38 - Ip/lg e FWHM (G) em fungdo dos pardmetros de deposicéo dos

filmes DLC.
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Para os parametros utilizados neste trabalho é perceptivel que o
filme DLCp2 apresenta um valor de Ip/lg maior, 0,94, neste caso,
considera-se que para uma frequéncia pulsada de 100 kHz e uma
poténcia de 1174 W o contelido de C-sp® é maior, pois quando a
frequéncia pulsada é elevada para 150 kHz, (DLCp3) ou a poténcia de
deposicdo é elevada para 1737 W (DLCp5) os valores de Ip/lg
diminuem, ou seja, conforme aumentamos a frequéncia pulsada e/ou a
poténcia de deposicdo ha um estresse interno muito maior nos filmes de
carbono tipo diamante. Entdo, conforme Zhu e colaboradores, para um
potencial maior de ionizagdo, ha uma maior energia cinética dos ions,
gue também geram mais calor ao filme, resultando na liberacdo de
estresse interno, que por sua vez diminui a quantidade de C-sp® as custas
da transformacéo do mesmo para C-sp® (ZHU et al., 2017).

A Figura 39 mostra a variacdo da posi¢do da banda G e a largura
meia altura (FWHM (G)) em funcéo dos filmes DLCs produzidos com
parametros de frequéncia pulsada e poténcia de deposi¢do diferentes. O
grafico também teve o objetivo de investigar se a posicdo da banda G
pode ser relacionada a FWHM (G).
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Figura 39 — Posicdo da banda (G) e FWHM (G) em funcéo dos parametros de
deposicdo dos filmes DLC.
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Ao avaliar o grafico percebe-se que conforme a frequéncia
pulsada é elevada de 50 kHz (DLCp1) para 150 kHz (DLCp3) a posicédo
da banda G desloca-se para frequéncias maiores e a FWHM (G)
diminui, isto pode estar relacionado a um aumento de temperatura
durante a deposi¢do do filme, pois a FWHM (G) depende da ordem
estrutural do filme, causada pelo angulo de ligacdo e distor¢Bes do
comprimento de ligacdo, ou seja, se o filme apresentar clusters sem
defeitos, a FWHM (G) apresentara frequéncia de onda menor
(CASIRAGHI, FERRARI e ROBERTSON, 2005; KATARIA et al.,
2012; TAMOR e VASSELL, 1994). Neste caso, a FWHM (G) diminui
com 0 aumento de temperatura do filme, que é atribuido ao grau de
amorfizacdo reduzido dos filmes DLCs (FERRARI e ROBERTSON,
2004; TAMOR e VASSELL, 1994).

Estes acontecimentos durante a ionizagdo do plasma influenciam
diretamente na temperatura do filme, o0 que imagina-se estar
acontecendo quando modifica-se os parametros de frequéncia pulsada e
também poténcia de deposicdo. Contudo, nota-se que para os filmes
DLCp4 principalmente e DLCp5, ndo ha uma linearidade nos resultados
de posicéo da banda G e também da FWHM (G), porém sabe-se que ha
por tras disso outros pardmetros estruturais que podem influenciar na
formacéo de ligagdes C-sp® efou C-sp°. Assim sendo, a aplicacdo de
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outras técnicas de caracterizagdo sdo necessarias para confirmar a
estrutura quimica dos filmes, visto que esta técnica é muito boa, mas,
nos mostra resultados qualitativos e comparativos, que deveram ser
apoiados sempre por outras analises.

4.1.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

Nessa secdo serdo apresentados os resultados das caracterizagdes
dos filmes DLCs (DLCpl, DLCp2, DLCp3, DLCp4 e DLCp5) deste
estudo através da espectroscopia de absorcdo por infravermelho.

A espectroscopia de absorc¢do por infravermelho é uma técnica
muito utilizada para analise estrutural de filmes a-C:H, a mesma permite
obter informacg®es sobre as ligagdes quimicas que envolvem o carbono e
o0 hidrogénio. A técnica nos permite imputar uma excitacdo dos modos
vibracionais de cada ligacdo quimica. Esta excitacdo é possivel, através
da incidéncia do feixe de radiacdo eletromagnética na faixa do
infravermelho. Saliento que para que haja absorcéo no infravermelho é
necessario uma mudanga no momento de dipolo causado pela vibragdo
dos atomos.

Avaliando os espectros obtidos por FT-IR, apresentados na
Figura 40, verificou-se uma grande similaridade entre os espectros.
Neste caso acredita-se que 0os modos vibracionais para os cinco filmes
obtidos estdo muito proximos, percebe-se um pequeno deslocamento de
um filme para outro, que pode ser visto através dos resultados
apresentados na Tabela 7.

A regido entre 1000-1800 cm™ é atribuido geralmente a presenca
de CH,, CH; e C-sp?/sp>. Em torno de 1002-1013 cm™ encontrou-se
vibragdes do tipo sp2-CH2, em 1253-1259 cm™ identificou-se sp3-C-C
para os cinco filmes, este tipo de vibracdo geralmente é observado em
torno de 1270-1300 cm™ conforme sugerido por Robertson em seus
estudos (ROBERTSON, 2002).

O pico de flexdo simétrica sp*-CHj; foi encontrado a 1375 cm™
conforme outros trabalhos, porém o mesmo foi encontrado somente no
espectro do filme DLCp1. Entre 1438-1454 cm™ identificou-se um pico
gue estd deslocado para todos os filmes, mas acredita-se ser o pico
assimétrico sp®-CH, correspondente as vibracdes de flexdo C-H
sobrepostas (HEITZ et al., 1998; RISTEIN et al., 1998).

Os modos de estiramento (do Inglés “stretching”) C=C em
configuracdo aromaticas e/ou oleofinicas foram encontrados entre 1566
— 1620 cm™ para os filmes de DLCs estudados, é perceptivel um
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deslocamento quando comparado aos resultados de Robertson, (2002).
Esses deslocamentos nos picos podem ser ruidos, mas também podem
estar relacionado as mudancas estruturais devido aos parametros
diferentes de frequéncia pulsada e poténcia de deposicao.

Figura 40 - Espectros de FT-IR dos filmes DLCs.
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No filme DLCp5 foram identificado dois picos, que acredita-se
pertencer ao grupo de estiramento da carbonila, geralmente este grupo é
observado em torno de 1730-1750 cm™. Os resultados encontrados
apresentam-se em aproximadamente 1730-1868 cm™.

Entre 2119-2137 cm™ e em 2353 cm™, sdo apresentados no
grafico da Figura 53, os picos de estiramento dos alquenos (C=C) € o
estiramento das nitrilas (C=N), respectivamente. Na Tabela 6 é possivel
verificar o deslocamento do nimero de ondas do estiramento dos
alquenos para os filmes DLCs.

A banda de absorcdo entre 2800-3100 cm™ correspondente ao
estiramento simétrico e assimétrico de varios grupos CH, (DISCHLER,
BUBENZER e KOIDL, 1993). Nesta regido encontrou-se 0s picos
2852-2856 cm™ que fazem concordancia com o pico de estiramento sp-
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CH, simétrico e também os picos 2922-2924 cm™ que corresponde ao
estiramento sp>-CH, assimétrico.

Percebeu-se que todos os filmes DLCs produzidos possuem uma
grande variedade de grupos de hidrocarbonetos, com poucas diferencas
em seus numeros de ondas, demonstrando que os filmes apresentam
uma estrutura quimica muito similar.

Tabela 6 LigagOes quimicas apresentadas no FT-IR

Ligacdes DLCpl | DLCp2 | DLCp3 | DLCp4 | DLCp5
cm™” cm” cm” cm” cm”
Sp*-CH, 1013 1002 1008 1012 | ---------

C-Oou Sp°-C-C 1253 1253 1247 1259 1253

Flexdo Sp° -CHj 1375

Sp°-CH, 1438 1454 1444 1444 1444
Sp°-C-C 1598 1620 1566 1598 1598
C=0 estiramento 1730
C=0 estiramento 1868

C=C (2100-2260) 2119 2119 2129 2137 2129

C=N (2200-2400) 2353 2353 2353 2358 2353

Sp°®-CH, simétrico 2852 2852 2852 2856 2852

Sp°-CH, 2922 2922 2922 2924 2922
assimétrico

Fonte: O autor
4.1.2.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Na década de 90 o XPS néo era utilizado com frequéncia para
andlise de filmes de carbono, pois ndo é uma técnica adequada para
detectar hidrogénio. No entanto, é possivel se avaliar a estrutura quimica
dos filmes de carbono amorfo sem causar danos ao material e também
serve como técnica de caracterizacdo complementar para obter-se
informagdes da energia de ligagio (DIAZ et al., 1996; REINKE e
OELHAFEN, 1999).

Neste trabalho a caracterizacdo por XPS tem como objetivo
revelar a energia de ligacdo dos atomos de carbono e distinguir as
ligacdes com hibridizacéo sp® e sp?.

Na Figura 41 é apresentada uma varredura em XPS dos filmes
DLCs investigados (DLCpl, DLCp2, DLCp3, DLCp4, DLCp5). Os
espectros obtidos através desta varredura, mostraram os picos C1s e
O1s, muito caracteristico em filmes DLCs.
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Figura 41 - Espectro de XPS exploratério dos filmes DLCs.
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Os filmes DLCs apresentaram uma concentracdo de carbono e
oxigénio muito similar para as cinco amostras, com valores de 85-88 %
massa e 11-14 % massa respectivamente. Na Tabela 7 sdo apresentados
estes valores e também os valores da posi¢do e a FWHM.

O percentual de oxigénio apresenta valores elevados que sugerem
contaminagdo no manuseio das amostras, em nosso caso, as amostras
foram preparadas através de varios cortes até obter-se o tamanho ideal
para utilizar no equipamento de varredura (XPS). No entanto, os valores
de concentracéo estdo proximos aos obtidos em outras pesquisas (TAI et
al., 2006). Segundo Tai, (2006) este percentual de oxigénio ndo causa
nenhum efeito sobre a quantidade de ligagdes com hibridizacéo sp’ e sp
no filme DLC.



110

Avaliando os valores de concentracdo quimica obtidos para o
Cls, supde-se que conforme é alterado o poder de deposicdo, ou seja,
elevando a frequéncia de pulso e o potencial de deposicao, os valores de
concentragdo de Cls apresentam modificagdes, conforme apresentado
na Tabela 7. Contudo, ndo é possivel afirmar veementemente que a
poténcia e frequéncia de deposicdo modificam a concentragdo do Cls. E
perceptivel uma modificacdo quando eleva-se a poténcia de deposicdo
para os filmes DLCp4 e DLCp5. Estes filmes apresentaram os maiores
valores de tensdo de pico médio, em torno 520 V e 524 V
respectivamente, porém, acredita-se que os filmes sdo muito similares.

Tabela 7 Anélise quimica da superficie dos filmes DLCs em XPS

Amostra Elemento Posigdo (eV) FWHM cm™ Peso %
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Fonte: O autor

Para investigar melhor a estrutura quimica destes filmes, os picos
de XPS foram deconvoluidos para avaliar o percentual de ligac6es C-C
sp® e C-C sp°.

A Figura 42 apresenta o espectro deconvoluido do filme DLCpl.
No espectro estdo identificados suas respectivas ligagdes quimicas,
juntamente com o percentual das mesmas e também a energia de
ligacéo.
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Figura 42 - Espectro XPS do C1s da amostra de DLCp1.
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Para o filme (DLCpl) obteve-se ligacdes C-C sp® com
concentracdo em torno de 61%, energia de ligacdo de 284,8 eV e
FWHM em torno de 1,44 cm™. Verificou-se também a presenca de
ligacdes de C-C sp?, C-O, O-C=0 e m-n*, com energias de ligacdo
284,04, 286,03, 288,48 e 294,79 eV respectivamente conforme
apresentado Tabela 8. Estes valores de C-C sp® vdo ao encontro de
resultados obtidos em outros estudos.

Em estudos anteriores afirma-se que que o percentual maior de
ligacdes C-C sp® pode ser correlacionado com valores menores de
polarizacdo durante o processo de deposicdo. Com potencias de
deposicdo menores, a energia de impacto de ions é muito pequena para
interromper a rede de carbono e também para remover o hidrogénio do
filme (FILIK et al., 2003; HELLGREN et al., 2016). Neste caso, para
um alto percentual de C-C sp®, acredita-se que as ligacdes de carbono
sdo terminadas em hidrogénio. Conforme eleva-se a poténcia de
deposicdo, hd um aumento de energia, suficiente, para o arrancamento e
sub-plantacdo do hidrogénio.

Corroborando com as pesquisas anteriores, entende-se que com 0
aumento de poténcia hd uma reordenagdo da rede de carbono na
superficie do filme, formando ligagdes C-C sp®, produzindo assim,
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filmes duros tipo diamante. No entanto, para potencias de deposicdo
muito elevadas, as energias de impacto também tornam-se muito
elevadas, danificando as redes de carbono. A reconstru¢do das mesmas
acontece na sequéncia, contudo resulta em estruturas de C sp? grafiticas.

O espectro de XPS deconvoluido apresentado na Figura 43, trata
da amostra de filme DLCp2. A similaridade com o espectro do filme
DLCpl é nitida, as alteracdes que sdo muito pequenas estdo
concentradas nos picos onde ha concentracdo de oxigénio, ou seja,
acredita-se que o0 manuseio da amostra foi um pouco mais intenso e
causou uma contaminagdo maior de oxigénio.

Figura 43 - Espectro XPS do Cls da amostra de DLCp2.
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Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de energia de ligacdo e
FWHM. Nota-se algumas alteraces na FWHM, principalmente para as
vibragdes satélite de transicdo (m-m*), que apresentaram um valor de
5,91 eV. Este valor das vibracOes satélites de transicdo podem ser
explicado devido ao deslocamento do pico C-C sp®, por exemplo o
deslocamento de elétrons em uma amostra contendo anéis aromaticos,
resulta em estruturas satélites com alguns eV de energia de ligacdo
maior em relagdo ao pico principal (SHCHUKAREV AV. e
KOROLKOV, D.V., 2004).
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Ao avaliar o espectro deconvoluido do filme DLCp3, apresentado
na Figura 44, verificou-se alteracdo nos percentuais de C-C sp®, neste
caso aumentou, quando comparado com o DLCp2 e o DLCpl. Isto
poderia ser atribuido a alteragdo de frequéncia de pulso utilizado durante
0 processamento, contudo, hd uma aleatoriedade nos valores, pois para
frequéncia de deposicdo de 50 kHz obteve-se 60,9 % de ligagdes C-C
sp®, para o filme DLCp2 com frequéncia de 100 kHz obteve-se 50,9 %
de ligagdes C-C sp® e para o filme DLCp3 com frequéncia de deposicdo
de 150 kHz observou-se 60,6 % de ligacdes C-C sp. Acredita-se que
esta pequena variacdo esteja relacionada ao estresse que esta sendo
gerado durante a ionizacdo das espécies, porém, estas modificacdes
estdo muito proximas.

Figura 44 - Espectro XPS do Cls da amostra de DLCp3.
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Estes resultados indicam que a alteracdo nos valores de
frequéncia de deposi¢cdo ndo atuam fortemente na modificacdo estrutural
das ligagBes quimicas, visto que os valores observados estdo muito
préximos para os trés filmes obtidos (DLCpl, DLCp2, DLCp3), no
entanto, ficou muito nitido que os filmes obtidos com mudanca nos
pardmetros de frequéncia pertencem ao grupo dos filmes diamante
conforme outras pesquisas (BENDAVID et al., 2007; LASCOVICH,
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J.C.; GIORGI e SCAGLIONE, 1991; TAI et al., 2006; TAKI e TAKAI,
1998).

Na Figura 45 é apresentado o espectro de XPS deconvoluido do
filme DLCp4. Como comentado anteriormente, o espectro do C1s
apresenta as ligacGes de carbono ligado ao oxigénio assim como as
vibragdes de transicdo m-m*. As ligacdes C-C Sp3 e CC sp2
apresentaram valores muito proximos aos outros filmes, mas, sabe-se
que para o DLCp4 alterou-se a poténcia de deposicdo, fixando a
frequéncia em 100 kHz. Neste caso, as modificacGes de parametros de
deposicdo ndo foram efetivas na modificacdo das estruturas de ligacao
do filme DLCp4 quando comparado com os outros filmes (DLCpl,
DLCp2, DLCp3).

Figura 45 - Espectro XPS do Cls da amostra de DLCp4.
| DLCp4 c-C/sp’
(60.4 %)

Intensidade (u.a)

0O-C=0
. (5:8%)
I T—T

(2.9%)

C-C/sp’
(7.9%) A

294 292 290 288 286 284 282 280
Energia de ligacao (eV)
Fonte: O autor

Uma modificacdo identificada foi na FWHM, que apresentou um
aumento em seus valores. Os picos C-C spe C-C sp” apresentaram os
valores de 3,00 e 1,54 eV, respectivamente. A alteracdo desses valores
esta ligada a alteracdo no parametro de poténcia de deposicdo. Um
bombardeio excessivo de ions faz com que haja modificacdo da FWHM,
guanto maior a energia de bombardeamento de ions, maior serd a
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concentracdo e/ou deslocamento para um filme grafitico, ou seja, com
ligaces C-C sp® (TAKI e TAKAI, 1998).

Na figura 46 ¢é apresentado um espectro deconvoluido para o C1s
do filme DLCp5. Para este filme utilizou-se uma poténcia de deposicdo
de 1737 W com uma frequéncia de 100 kHz. Reafirmando os
comentarios anteriores, verificou-se que com o aumento de poténcia de
deposicdo hd um maior bombardeio e colisdo de ions, 0 que causa a
diminuicdo na estrutura das ligagdes C-C sp®, C-C sp? e um aumento das
vibragdes de transi¢do w-m*.

Figura 46 - Espectro XPS do C1s da amostra de DLCp5.
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Tabela 8 Identificagdo dos picos deconvoluidos, energia de ligagdo e largura
meia altura (FWHM) para os filmes DLCs.

Amostra Picos Energia (eV) FWHM (eV)
C-C sp? 284,04 1,44
C-C sp? 284,80 3,03
DLCpl C-O0 286,03 2,41
0-C=0 288,48 2,31
n-* 290,74 2,54
C-C sp? 283,94 1,47
C-C sp® 284,82 3,11
DLCp2 C-0 285,93 2,45
0-C=0 288,51 3,33
T-* 290,84 5,91
C-C sp? 284,04 1,45
C-C sp® 284,79 2,77
DLCp3 Cc-0 286,00 2,40
0-C=0 288,50 2,45
n-* 290,70 3,03
C-Csp? 283,98 1,54
C-C sp? 284,79 3,00
DLCp4 C-0 286,01 2,44
0-C=0 288,50 2,73
n-1* 290,68 3,63
C-C sp? 283,88 1,50
C-Csp? 284,77 2,95
DLCp5 C-O 285,95 2,36
0-C=0 288,44 2,52
n-* 290,70 3,81

Fonte: O autor

4.2 RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO SAE 1020 BRANCO E
NITRETADO (NG E NE)

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos ensaios de
corrosdo para as amostras do ago SAE 1020 branco, nitretado a plasma
com predominancia da fase y’- FesN (NG) e com predominancia da fase
€ - Fe,sN (NE)

Ao analisar o primeiro ensaio realizado, o PCA, apresentado no
grafico da Figura 47, verificou-se comportamentos de estabilizacdo
distintos. Este grafico apresenta sempre uma estabilizacdo do meio
corrosivo, neste caso, etanol combustivel (EtOH) com a amostra
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avaliada. Com os valores obtidos ja é possivel ter-se uma ideia do
comportamento termodindmico corrosivo, visto que as variaveis
avaliadas sdo potencial (E (V)) x tempo (t (s)).

Figura 47 - Potencial de circuito aberto (PCA) para 0 ago SAE 1020, NG e NE
em meio de EtOH
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Fonte: O autor

Avaliando-se as trés amostras verificou-se que o ago SAE 1020
parte de um potencial inicial em torno de -0,07 V e estabiliza em torno
de -0,092 V, demonstrando que o potencial obteve sua estabilizacdo em
valores mais ativos. A amostra NG iniciou a varredura de estabilizacdo
com potencial mais nobre que 0 ago SAE 1020, +0,005 V, com o tempo
este valor estabilizou em potenciais mais ativos, ou seja, menos nobre,
conforme seta de identificacdo no gréfico. O potencial de equilibrio
encontrado, -0,043 V é mais nobre que aquele para o aco SAE 1020,
sugerindo que o tratamento de nitretacdo com predominéancia de fase y’-
FesN torna a amostra menos susceptivel a corrosdo.

Para a amostra NE a varredura de potencial iniciou em um
potencial de -0,012 V, maior, quando comparado ao ago SAE 1020 e um
pouco menor quando comparado com a amostra NG, porém com o
tempo de varredura a estabilizacdo do meio com a amostra atinge o
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valor de -0,027 V. Neste caso, verificou-se um aumento do potencial de
estabilizacdo da amostra NE, para valores mais nobres, em torno de 2x e
3x quando comparado com as amostras NG e SAE 1020 branco.
Acredita-se que a amostra NE est4 mais protegida contra a corrosao que
as outras duas condicdes (NG e SAE 1020 branco).

Para afirmar com certeza que ha uma melhor protecdo contra a
corrosdo para a amostra NE, foram feitos ensaios de polarizacdo
potenciodindmica que podem comprovar a protecdo mais efetiva para
esta amostra.

Na Figura 48 sdo apresentados os graficos de polarizagao
potenciodindmica das amostras de aco SAE 1020 branco, NG e NE.
Verifica-se através das curvas de polarizacdo que o potencial de
corrosdo ficou em torno de -256 mV vs EQR, -111 mV vs EQR e -95
mV vs EQR respectivamente, indicando que a amostra NE apresenta
melhor protecdo contra corrosdo, visto que seu potencial de corrosdo
encontra-se em valores mais nobres quando comparado com a amostra
de aco SAE 1020 branco e NG.

Com as curvas de polarizagdo potenciodindmica foi possivel
aplicar Tafel e retirar os valores jeor, Rp € reorr. Os valores encontrados
sdo apresentados na tabela 10, os mesmos mostram que devido a baixa
condutividade do meio (EtOH), ndo é possivel afirmar que
cineticamente um material apresenta corrosdo maior que 0 outro.
Todavia, é claro que o potencial de corrosdo foi deslocado para valores
mais nobres para as amostras com tratamento termoquimico (nitretacdo
a plasma).
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Figura 48 - Polarizagdo potenciodindmica (PPD) do agco SAE 1020, NG e NE
em meio de EtOH
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Fonte: O autor

O EtOH é um meio muito resistivo, que limita a atuacdo dos
mecanismos de corrosdo. Em assim sendo decidiu-se acrescentar LiCl
0,1 mol L™ ao EtOH para aumentar a condutividade do meio.

Na Figura 49 ¢é apresentado o gréfico de PCA para as amostras
nitretadas a plasma e o para 0 aco SAE 1020 branco, utilizando como
meio corrosivo o EtOH + LiCl 0,1 mol L™.

E notoria, a diferenca de valores de estabilizacdo de potencial. O
aco SAE 1020 parte de um potencial de -0,218 V e estabiliza em
aproximadamente -0,499 V. As amostras tratadas termicamente (NG e
NE) apresentaram potenciais de estabilizagéo 3,8 e 12 x maior que 0 ago
SAE 1020, conforme valores apontados no gréfico. Isto é um indicio de
gue o tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma altera o poder de
protecdo de corrosdo, visto que, o potencial de estabilizacdo das
amostras nitretadas se desloca para valores mais nobres quando
comparados com o SAE 1020 branco.

Comparando-se os graficos da Figura 47 com o da Figura 49,
onde 0s meios de corrosdo sdo diferentes e 0os materiais iguais, percebe-
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se uma diferenca de potencial de estabilizagdo, confirmando que a
condutividade obtida com a adicdo de LiCl atua consideravelmente na
mobilidade e atuacdo dos ions e elétrons na interface da camada e/ou
superficie das amostras estudadas.

Figura 49 - Potencial de circuito aberto (PCA) para 0 aco SAE 1020, NG e NE
em meio de EtOH+ LiCl 0,1 mol L™.
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Fonte: O autor

Para se investigar 0os mecanismos de corrosdo, nas amostras
tratadas, juntamente com o0 aco SAE 1020 branco, efetuou-se ensaios de
polarizacdo potenciodindmica para obtencdo das curvas catddicas e
anodicas. As curvas de polarizagdo potenciodindmica sdo apresentados
na Figura 50.
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Figura 50 - Polarizagdo potenciodindmica (PPD) do agco SAE 1020, NG e NE
em meio de EtOH+ LiCl 0,1 mol L™.
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Fonte: O autor

Com a utilizagdo LiCl 0,1 mol L™ como eletrélito suporte
misturado ao EtOH ficou muito nitida a mudanca dos valores de
potencial de corrosdo, que apresentaram valores mais ativos quando
comparado com os valores de potencial corrosdo obtidos para as
amostras utilizando somente EtOH. Os valores de Ecor, jeorr., RP € Feor.
extraidos das curvas de polarizacdo através das curvas de Tafel sdo
apresentados na Tabela 9.

E nitido que as amostras NG e NE apresentaram melhor prote¢io
contra a corrosdo, pois conforme pode ser visto no gréafico da Figura 50,
as curvas das amostras NG e NE apresentaram E,y, mais anddico (mais
nobre) quando comparado com o ago SAE 1020 branco. A densidade de
corrente de corrosdo foi de 2,1, 1,6 e 0,95 A.cm™ para o SAE 1020, NG e
NE respectivamente, demonstrando que cineticamente o agco SAE 1020 sofrera
corrosdo generalizada com maior facilidade, na sequéncia a amostra nitretada
NG (y’-Fe4N) e por fim a amostra NE (e-Fe,.3N). As amostras avaliadas por
polarizagdo potenciodindmica também foram avaliadas morfologicamente e o
comportamento corrosivo foi discutido na sessdo posterior aos testes de
Corrosao.
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Tabela 9 Pardmetros de polarizagéo potenciodindmica das amostras de aco SAE
1020 ndo nitretado e nitretado & plasma, em solucdes de EtOH e de EtOH +

LiCI 0,1 mol L™
EtOH
Resultados (EtOH) +LiCl
SAE 1020 NG NE  SAE 1020 NG NE
OCP (mV vs
EOR) -92 -43 27 -499 -131 -40
Ecorr (MV VS
EOR) -256 -111 -95 -580 375 -346
jCDI’I‘
(A.cm?) 1,5 15 15 2,1 1,6 0,95
(x10%)
Rp (Q.cmz)
(x10°) 16 16 17 34 9,0 12
rcorr
(mm.y™") 1,8 1,8 1,8 2,5 1,9 1,1
(x10)

Fonte: O autor
Consideragdes parciais:

Considerando-se outros trabalhos Li et al., (2010a); Mirjani et al.,
(2012) que utilizaram como meio corrosivo NaCl 3,5%, o
comportamento de modo geral assemelha-se. O material com
predominéncia de nitretos de fase e-Fe, sN (NE) apresentou uma melhor
protecdo contra corrosdo, contudo é possivel que com um tempo maior
de exposicdo haja uma corrosdo generalizada maior, principalmente no
meio que foi adicionado LiCl como eletrolito suporte. As pesquisas de
Mirjani, (2012) mostram que com o tratamento de nitretacdo a
susceptibilidade a corrosdo por pites é intensificada.

Na sessdo 4.5 serd mostrada a avaliagdo morfoldgica das
amostras atraves dos resultados de MO e MEV, bem como a anélise
topografica, onde poder-se-a inferir sobre a possibilidade de formacéo
de pites.

4.3 RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO SAE 1020 BRANCO E
NITRETADO (NIT1, NIT2 E NIT3)

Nesta secdo serdo avaliados e comparados os eletrodos de aco
SAE 1020 nitretados com modificacdo do pardmetro de frequéncia de
deposicao.
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Para a investigacdo dos eletrodos de trabalho como
anteriormente, utilizou-se os dois meios distintos, o EtOH e o EtOH +
LiCl 0,1 mol L™.

A Figura 51 apresenta o gréafico de PCA para as trés condicdes de
nitretacdo em um meio de etanol combustivel (EtOH).

Avaliando o grafico percebe-se que conforme é elevado o valor
de frequéncia de deposicdo, o potencial de estabilizacdo desloca-se para
valores mais negativos.

Figura 51 Potencial de circuito aberto (PCA) para 0 ago SAE 1020, Nit1, Nit2 e
Nit3 em meio de EtOH
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Todos os eletrodos em estudo mostraram melhor protecdo contra
corrosdo, visto que os potenciais de estabilizagdo entraram em equilibrio
em potenciais mais nobres quando comparados com o aco SAE 1020.
Contudo, é notorio que o eletrodo Nit3 que utiliza uma frequéncia de
deposicdo de 150 kHz apresenta um PCA mais préximo do aco SAE
1020 branco, neste caso, mais ativo demonstrando uma menor prote¢éo
contra a corroséo.

Os valores de frequéncia de deposicdo distintos podem alterar a
topografia da superficie, deste modo a prote¢do contra corrosdo é
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prejudicada. Observando os valores de potencial estacionario para as
amostras investigadas, percebe-se que o eletrodo Nit2 apresenta o
potencial de estabilizagdo mais nobre quando comparados com 0s outros
eletrodos,

As informacBes podem ser melhores explicadas através das
curvas de polarizacdo potenciodindmica, Figura 52, e da extracdo dos
valores de E¢orr, jeorr, RP € feorr, COM @ ajuda das curvas de Tafel que sdo
obtidas com o software NOVA 1.11.

Figura 52 Polarizagéo potenciodindmica (PPD) para 0 ago SAE 1020, Nitl, Nit2
e Nit3 em meio de EtOH
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Avaliando a Figura 52, verificou-se uma modifica¢do no valor do
potencial quando comparado com o PCA. Contudo, sabe-se que ndo é
via de regra o potencial de corrosdo ser igual ao valor do potencial de
circuito aberto, pois no PCA obtém-se o potencial com o tempo, ja na
PPD aplica-se uma perturbacdo de potencial e obtém-se valores de
corrente em fungéo da area do eletrodo de trabalho.

O gréfico mostrou inversdo na cinética de corrosdo, pois a
amostra Nit3, produzida com uma frequéncia de deposicdo de 150 kHz
apresentou Er. de - 0,072 V, mais protegido que as amostras Nitl, Nit2
e 0 SAE 1020, que apresentaram valores de potencial de corrosdo mais
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ativos. Na Tabela 10 sdo apresentados estes valores de potencial de
corrosdo, assim como, densidade de corrente de corrosdo, resisténcia a
polarizacéo e taxa de corrosdo. Todos os valores obtidos sugerem que a
nitretacdo utilizando frequéncia de deposicdo de 150 kHz (Nit3)
apresenta uma melhor resisténcia a corrosao em EtOH.

Como ja mencionado, a adi¢do do cloreto de litio ao etanol tem o
objetivo de aumentar a condutividade do meio e obter uma melhor
avaliacdo na resisténcia a corrosdo dos materiais estudados. Além da
adicdo do cloreto de litio, também foram feitas alteracfes no sistema
eletroquimico, inclusive utilizou-se um eletrodo de quase referéncia de
aco SAE 316 a uma distancia de aproximadamente 3 mm do eletrodo de
trabalho para se obter resultados mais acurados.

Na Figura 53 sdo apresentados a varredura de PCA para as
amostras de aco SAE 1020 branco, Nitl, Nit2 e Nit3 em EtOH+ LiCl
0,1 mol L™.

Figura 53 Potencial de circuito aberto (PCA) para o ago SAE 1020, Nit1, Nit2 e
Nit3 em meio de EtOH+ LiCl 0,1 mol L™,
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Fonte: O autor

Comparando-se os valores de potencial encontrados para 0 meio
em EtOH+ LiCl 0,1 mol L™ com o meio somente de EtOH, é notdria a
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diferenca, principalmente para a amostra de aco SAE 1020 branco e a
amostra Nit2 que apresentaram potenciais de equilibrio de -0,499 V e -
0,085 V respectivamente para o meio (EtOH+LiCl 0,1 mol L™),
enquanto em meio somente de EtOH as duas amostras apresentaram
potenciais de estabilizacdo de -0,092 V e +0,036 V. Esta diferenca na
estabilizacdo amostra/meio corrosivo estd associada principalmente a
mobilidade dos ions e elétrons no meio que elevam a condutividade
elétrica do meio. Neste caso, pode-se dizer que ha uma menor protecdo
contra corrosdo em meio alcodlico salino com o tempo de exposicdo,
pois os valores de potencias demonstraram-se mais ativos.

No gréafico é perceptivel que houve alteracdo no valor de
potencial de equilibrio da amostra Nit2, que saiu de um valor de + 0,036
V para — 0,085 V, ou seja, apresentou valor menos nobre e mais ativo
em meio de EtOH+LiCl 0,1 mol L™. Os outros materiais investigados
mantiveram uma mesma ordem de potencial de equilibrio, porém,
apresentaram valores mais ativos e susceptiveis a corrosdo como
esperado.

Para uma confirmacdo e/ou avaliagdo melhor da resisténcia a
corrosdo foram realizados ensaios de polarizacdo potenciodindmica com
uma varredura partindo-se de potenciais catédicos para valores mais
anodicos em relacdo ao PCA. Na Figura 54 sdo apresentados as curvas
de polarizacdo potenciodindmica para as amostras de SAE 1020, Nitl,
Nit2 e Nit3.

Observa-se alteracdo no comportamento de protecdo contra
corrosdo quando compara-se com a andlise de PCA. As curvas
apresentaram 0s seguintes potenciais de corrosdo, -0,580 V, - 0,196 V, -
0,109 V e - 0,324 V para o SAE 1020, Nitl, Nit2 e Nit3
respectivamente.

Estas modificacbes nos parametros de corrosdo podem ser
correlacionado com a topografia da superficie de cada amostra, criada
durante o tratamento termoquimico, cujos parametros de frequéncia de
deposicdo sdo distintos

Avaliando-se os resultados obtidos com as curvas de Tafel e
apresentados na Tabela 10, verifica-se que a taxa de corrosdo é muito
pequena em ambos os meios de corrosdo utilizados, mas que ha uma
tendéncia de protecdo melhor para a amostra Nit2, em meio salino, que
foi tratada termoquimicamente com uma frequéncia pulsada de 100 kHz.
Algumas conclusdes podem ser melhor esclarecidas com as analises
topograficas das superficies, que serdo apresentadas nas sessOes
posteriores.
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Figura 54 Polarizacéo potenciodinamica (PPD) para 0 aco SAE 1020, Nitl, Nit2
e Nit3 em meio de EtOH+ LiCl 0,1 mol L™.
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Tabela 10 Parametros de polarizagdo potenciodindmica das amostras de aco

SAE 1020 ndo nitretado e nitretado a plasma (Nitl, Nit2 e Nit3), em solucéo
EtOH e EtOH + LiCl 0,1 mol L™,

Resultados (EtOH) EtL?g:

SAE it Nz Nis OAE Nin Ni2 Nits

1020 1020

OCP
(MV vs EQR) -92 -13 +36 -53 -499 -50 -85  -30
Ecorr _ B ) . ) i ] ]
(mV vs EQR) 256 162 182 -72 580 196 109 -324
jcorr

.cm , , , , , , , ,
A.cm 1,5 1,6 23 14 21 40 33 56
(x10®)

Rp
(Q.cm?) 1,6 1,9 1,8 22 34 87 97 67
(x10°

rcorr

(mm.y™) 1,8 1,9 27 16 25 47 39 65
(x10™

Fonte: O autor
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Considerag0es parciais:

O estudo do tratamento termoquimico de nitretagdo a plasma com
variacbes da frequéncia pulsada de deposicdo, mostrou através dos
resultados dos ensaios de corrosdo, que ha mudangas nos mecanismos
de corrosdo devido as possiveis alteragdes topograficas referentes as
frequéncias de deposicdo distintas. No entanto, hd também a influéncia
do meio corrosivo, neste caso, o etanol puro e o etanol com a mistura do
cloreto de litio para obter-se uma melhor condutividade do meio.

A investigacdo utilizando-se meios de corrosdo distintos, mostrou
modificacdo nos valores dos parametros de corrosdo para as amostras
estudadas, o que indica que o meio com cloreto de litio € mais agressivo
que o etanol puro, sabendo-se que 0 mesmo apresenta em torno de 4%
v/v de agua e possivelmente outros contaminantes. Contudo, acredita-se
gue a topografia modificada pode influenciar na resisténcia a corroséo.
Para tal, na secdo de avaliacdo de morfologia das amostras antes e apds
0s ensaios de corrosdo serd possivel avaliar-se a interferéncia dos
pardmetros utilizados na resisténcia a corrosdo para confirmar qual
condicdo protege mais contra a corros&o.

4.4 RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO NITRETADO COM
DEPOSICAO DE FILME DLC

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das analises de
resisténcia a corrosdo para os filmes DLCs, apresentando-se 0s
resultados encontrados nas analises de PCA e EIE.

Na Figura 55 sdo apresentados os potenciais de circuito aberto
para os filmes DLCs e para 0 aco SAE 1020 em meio de EtOH.

Os valores de PCA mostraram que os filmes DLCs apresentam
potenciais de equilibrio mais nobres quando comparados com 0 ago
SAE 1020. Entre os filmes DLCs ha pequena variacdo de potencial,
destacando-se o DLCp2 que apresentou ordem de grandeza maior,
contudo como o PCA avalia o potencial em funcdo do tempo, existe a
possibilidade desse potencial de equilibrio variar, visto que had um
principio de decaimento de potencial ao término de 7200 s, valor este
tomado como padrdo apds varios testes de estabilizacdo do sistema
eletroquimico imposto neste trabalho.
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Figura 55 Potencial de circuito aberto (PCA) para 0 ago SAE 1020, DLCp1,
DLCp2, DLCp3, DLCp4 e DLCp5 em etanol combustivel (EtOH).
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Fonte: O autor

Ndo é possivel afirmar que a variacdo dos parametros de
deposicdo dos filmes estdo influenciando na resisténcia a corrosdo,
contudo convém ressaltar a condi¢do de trabalho do filme DLCp2, onde
foi aplicado uma frequéncia pulsada de deposicdo intermediaria de 100
kHz e uma poténcia de deposicdo de 1174 W. Esta é uma condicdo de
trabalho onde a temperatura de processamento mantem-se bem estavel,
0 que é muito bom para manter a estrutura quimica do filme DLC.

A Figura 56 mostra os resultados de espectroscopia a varredura
de impedéncia eletroquimica para os filmes DLCs e Ago SAE 1020
através do diagrama de Nyquist.

Para melhor analise em altas frequéncias é apresentado um zoom
do inicio do diagrama. H& a formacdo de um semicirculo, este
semicirculo diz respeito a transformacGes muito rapidas que acontecem
na superficie dos materiais estudados. Este semicirculo é muito
caracteristico da oxidacdo do meio etanol, visto que 0 mesmo aparece
para todos os filmes e também para 0 ago SAE 120, contudo ha um
deslocamento no final do arco, que pode ser atribuido a distancia entre
eletrodo de trabalho e pseudo eletrodo, embora tenha-se tentado manter
os eletrodos a uma distancia de 3 mm para todos os testes de EIE. Em
outros trabalhos este primeiro arco encontrado é atribuido ao
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comportamento capacitivo/resistivo dos meios organicos (BANAS et al.,
2009; FAIDI, JONES e SCANTLEBURY, 1987; SANTOS,
PANOSSIAN e PIMENTA, 2010).

O segundo arco observado, ao qual ndo toca o eixo x, pode ser
relacionado a interface metal, filme DLC/etanol, pois h4 um aumento
nos valores de Z;,, (impedancia imaginaria). Percebe-se que comparando
todos os filmes DLCs com o0 aco SAE 1020, é notério a diferenca dos
valores de impedancia, ou seja, valores bem maiores, que indicam uma
melhor resisténcia a corrosao.

A modificacdo observada nos diagramas de Nyquist também
sugere uma possivel formacdo de uma camada de oxido, pois ha
presenca de oxigénio, além do percentual de &gua contido no etanol.
Existe também a possibilidade de outras reacdes de ordem organica.

Contudo, observa-se também que os filmes DLCp2, DLCp4 e
DLCp5 apresentam valores de impedancia maiores sugerindo uma
melhor protecdo contra a corrosdo para 0s mesmos. No entanto, também
é possivel afirmar que todos os filmes estudados neste trabalho
protegem muito contra a corrosao, visto que os valores de impedancia
estdo todos dentro da mesma ordem de grandeza.

Figura 56 Diagramas de Nyquist para 0 ago SAE 1020, DLCp1, DLCp2,
DLCp3, DLCp4 e DLCp5 em etanol combustivel (EtOH).
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Como complemento aos diagramas de Nyquist, os dados dos
testes de EIE foram tratados para obter-se 0s diagramas de Bode fase e
Bode mddulo, apresentados nas Figuras 57 e 58.

Novamente, verificou-se grande diferenca entre 0 aco SAE 1020
e os filmes DLCs estudados. Nota-se, na Figura 57 através do diagrama
Bode fase, que a segunda etapa ndo aparece, respeitando assim o
processo eletroquimico, pois esta segunda etapa diz respeito a atuagéo
de protecdo gerada pelo filme DLC. Este processo de protecdo e ou
passivacdo inicia-se em frequéncias em torno de 10° Hz estendendo-se
até 10 Hz, com variagdo de angulo de fase de 57° para 71 °© para 0s
filmes DLCs. Percebe-se similaridade entre os processos, contudo
acredita-se que os filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5 apresentam melhor
protecdo contra a corrosao.

Figura 57 Diagramas Bode fase para 0 ago SAE 1020, DLCp1, DLCp2, DLCp3,
DLCp4 e DLCp5 em etanol combustivel (EtOH).
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As consideracGes anteriores também podem ser justificadas com

0 auxilio do diagrama Bode médulo (Figura 58) que apresenta 0s
valores de impedancia em modulo pela frequéncia. E notério o aumento
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de impedancia para valores de frequéncias menores, percebendo-se que
os filmes anteriormente citados apresentam uma maior impedancia em
frequéncias menores, onde a dificuldade para obter dados relevantes
comeca tornar-se dificil. Preocupado com essa dificuldade, foram feitas
alteracBes na montagem do sistema eletroquimico, onde, fez-se uma
aproximacgdo do pseudoeletrodo de aco SAE 316 (EQR) ao eletrodo de
trabalho, ou seja, utilizou-se somente dois eletrodos no sistema. Estas
alteracGes possibilitaram obter dados menos dispersos.

Figura 58 Diagramas Bode mddulo para 0 ago SAE 1020, DLCpl, DLCp2,
DLCp3, DLCp4 e DLCp5 em etanol combustivel (EtOH)

5 ABLELAALLL PRELALARLLL | h PSSR S.LLLI, UMD SO SLALALLL N SLORALLL WL S LILALLL) NI IR ALLL NN JNLLALLLLL WL RLALLL
107 4 —a— SAE 1020 - EtOH —e— DLCp1 - EtOH
: —a&— DLCp2 - EtOH —¥— DLCp3 - EtOH
—&— DLCp4 - EtOH —&— DLCp5 - EtOH
104-5
<]
§ o ]
+ 107 3 B
G ] i
S ]
E | E
102_5 3
10" 4 1
™

LALLL

JBLEALL, FRLELARIL: LA LI AELEAL LY LR LY. FEERLELLLL. R WBALLL BRI, PR S
10° 107 40° 10" 10F W 10 4168° 1O 10’
log f (Hz)

Fonte: O autor

As anélises observadas para os testes de EIE vdo ao encontro de
outros estudos que observaram constantes de fases no sistema
eletroquimico, sugerindo possiveis reacGes relacionadas ao eletrodo,
adsorcao de espécies ou a formacdo de camada de oxido na superficie do
metal e filme DLC.

Para 0 aco SAE 1020 o trecho linear observado pode ser atribuido
a difusdo do oxigénio ou produtos de corrosdo solaveis.
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Na Figura 59 sdo apresentados as andlises de PCA para 0s cinco
filmes de DLC e para a matriz de aco SAE 1020.

Os valores de PCA mostraram-se muito similares para os filmes
DLCpl, DLCp2, DLCp4 e DLCp5, com valores de potencial de
equilibrio em torno de -0,061 V, -0,006 V, +0,005 V e -0,031 V
respectivamente. Percebeu-se que os filmes DLCs que apresentaram seu
equilibrio meio/eletrodo de trabalho similares, foram os filmes com
frequéncia pulsada de deposicdo de 50 a 100 kHz. Este potencial de
equilibrio obtido em valores mais nobres, quando comparados com ago
SAE 1020 branco, indicam que a frequéncia pulsada de deposicdo do
filme pode influenciar na protecdo contra corrosdo. A confirmag&o de tal
afirmagdo é sustentada ao compararmos também com o filme DLCp3,
que foi depositado com frequéncia pulsada de 150 kHz. O mesmo
apresentou um potencial de equilibrio de -0,215 V, neste caso, um
potencial mais ativo.

Figura 59 Potencial de circuito aberto (PCA) para o ago SAE 1020, DLCpl,
DLCp2, DLCp3, DLCp4 e DLCp5 em meio de EtOH+LiCl 0,1 mol L™
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O estudo de BHOLA e colaboradores, (2011), diz que
contaminantes no etanol podem influenciar consideravelmente na
resisténcia a corrosdo dos metais. Em seu estudo foi avaliado a
influéncia de percentuais diferentes de agua no etanol, estes percentuais
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distintos podem aumentar a oxigenacdo do meio e também a
condutividade (BHOLA et al., 2011). Neste trabalho, a contribuicdo
para 0 aumento de condutividade do meio estd no LiCl, contudo este
aumento da condutividade pode estar potencializando uma diminuigédo
na protecdo contra a corrosao.

Ainda que haja uma elevacdo da condutividade do meio, a
resisténcia a transferéncia de carga na superficie dos eletrodos de DLCs
pode ser considerada bem elevada quando comparadas com o ago SAE
1020, pois o valores de PCA sdo mais nobres.

Na Figura 60 séo apresentados os resultados da EIE, através do
diagrama de Nyquist para as amostras com filmes DLCpl, DLCp2,
DLCp3, DLCp4, DLCp5 e para 0 aco SAE 1020, em etanol combustivel
com LiCl 0,1 mol L™,

Para avaliar o comportamento eletroquimico em altas
frequéncias, utilizou-se um zoom no inicio do grafico

Ao avaliar-se 0 diagrama percebe-se que o arco inicial, visto
quando se utilizou somente etanol, desapareceu. Acredita-se que devido
a adicdo do é&nion cloreto o sistema passou a apresentar um
comportamento resistivo devido a presenca do eletrélito (LiCl)

Figura 60 Diagramas de Nyquist para 0 ago SAE 1020, DLCp1, DLCp2,
DLCp3, DLCp4 e DLCp5 em etanol combustivel, com LiCl 0,1 mol L™
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Observou-se que os materiais estudados, principalmente os cinco
filmes DLCs apresentam elementos de fase constante conectados em
paralelo com as resisténcias eletroliticas em seus circuitos equivalentes.

Nao foi possivel utilizar o0 mesmo circuito equivalente para todos
filmes, estas diferencas podem estar ligadas as modifica¢Ges na estrutura
quimica dos filmes DLCs obtidos. Estas modificacdes podem ser
atribuidas a porosidades e/ou imperfei¢cdes no filme DLC, assim como
modificaces topograficas, mesmo que ndo demonstrem modificagdes
extremas de topografia.

Na Figura 61 é ilustrado o diagrama Bode fase, percebe-se
pequenas modificacdes nos diagramas, principalmente na segunda etapa
do diagrama, em frequéncias menores, onde sempre ha uma dispersao
maior. Estas modificacbes, mesmo que pequenas atuam de forma
diferente causando alteragdes no fit das curvas utilizadas para obter os
circuitos equivalentes (Figura 62).

Figura 61 Diagramas Bode fase para 0 aco SAE 1020, DLCp1, DLCp2, DLCp3,
DLCp4 e DLCp5 em etanol combustivel, com LiCl 0,1 mol L™
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Figura 62 circuitos equivalentes para os filmes DLCs: a) filme DLCp1, b) filme
DLCp2 e c) filmes DLCp3, DLCp4 e DLCPp5 e d) agco SAE 1020

Rp2

Fonte: O autor

Os resultados dos testes de EIE para os filmes DLCs foram
trabalhados para se definir circuitos elétricos equivalentes, ilustrados na
Figura 62. Os valores dos componentes estdo apresentados na Tabela
12. Os filmes DLCpl e DLCp2 apresentaram em seus circuitos
equivalentes, seis e sete componentes, e os filmes DLCp3, DLCp4 e
DLCp5 utilizaram o mesmo circuito equivalente com 5 componentes.
Todos os filmes revelaram a presenca de dois elementos de fase
constante (CPE). No entanto, os filmes DLCpl e DLCp2 revelaram a
presenga da componente de Warburg (W).

Baseado nos valores obtidos para as componentes dos circuitos
equivalentes, apresentados na Tabela 11, percebe-se uma grande
similaridade nos valores para os cinco filmes DLCs. Neste caso, 0s
resultados vdo ao encontro das investigacbes e caracterizagdes
topograficas obtidas ap6s os testes de corrosdo, que mostraram que 0S
filmes DLCs ndo apresentam corrosao evidente.

Conforme descrito anteriormente, todos os filmes apresentaram
dois elementos de fase constante, a primeira etapa no circuito
equivalente corresponde a resisténcia devida ao revestimento -
capacitdncia do revestimento que é influenciada também por uma
componente linear em baixas frequéncias, a impedancia de Warburg,
para os filmes DLCpl e DLCp2. Esta impedancia de Warburg,
geralmente esta relacionado a processos de difusdo (CHEN, WANG e
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ZHANG, 2014; Li et al., 2015; YILMAZ, HAPCI e ORHAN, 2015).
Neste caso acredita-se que o processo de difusdo possa ser atribuido ao
transporte do meio (EtOH + LiCl 0,1 mol L™) através dos defeitos
(porosidade) gerados no filme DLC.

Tabela 11 Valores dos elementos componentes do circuito equivalente da

Figura 62
Amostra | R Ro1 Rz C CPE1/nl | CPE2/n2 W
Q «Q Q (MF
cm?) | cm?) cm?) cm?) (nMho) (nMho) | (hMho)
SAE 4,28E° 5
1020 194 | 1660 | ----- 275 071 | T 3,33E

3 Z Z
DLCpl | 99,2 99,2 1,3E9 ----- 1,97€ 158 8,08

0,8 0,9

= = =

DLCp2 | 105 | 105 | 3.1E° | 26€° | L/E | LTVET | 42E
0,9 0,9
4 1 8,3E” 1,36E°

DLCP3 | 157 | 7,6E* | 22E" | - o S -
10 12 3,8E° 24E™

DLCp4 | 237 | 1,316 | 2,91E2 | - iy e —
9 12 2,2E° 2.2E"

DLCp5 | 215 | 45E° | 7,6E2 | - or 2 —

Fonte: O autor

Na segunda etapa do circuito equivalente acredita-se que o
sistema eletroquimico esteja atuando na interface, onde percebe-se uma
resisténcia interfacial — pela capacitancia da interface. No circuito
equivalente foram utilizados elementos de fase constantes, ao invés de
capacitores puros, pois o deslocamento de fase do capacitor é diferente
de -90°. Sabe-se que quando o CPE apresenta a constante n igual a 1,
corresponde a um capacitor (HSU, C.H. e MANFELD, 2001). Nos
resultados obtidos verificou-se que os CPE1 e CPE2 apresentaram
valores de n, que variam em torno 0,6 a 0,9. Neste caso temos a atuagéo
de um capacitor que ndo é puro e que é influenciado por reacGes do
sistema eletroquimico estudado, em relacdo as heterogeneidades da
superficie, tal como, rugosidade, geometria e porosidade do eletrodo.

Contudo, é notério, assim como no diagrama de Nyquist, que
todos os filmes DLCs apresentam uma maior resisténcia a corrosao
guando comparado com o ago SAE 1020. Também é perceptivel que os
filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5 apresentam melhor comportamento de
protecdo contra a corrosao.
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Observou-se, pela Figura 61, que para 0 aco SAE 1020 em
frequéncias em torno de 107 e 10" forma-se o primeiro arco capacitivo,
com valor de angulo de fase em torno de 34° correspondendo
provavelmente a adsorcdo dos anions de cloreto de litio. Este
comportamento nado foi observado para 0 aco SAE 1020 testado somente
com EtOH. Em frequéncias menores, em torno de 10 e 107 observa-se
uma elevagdo no valor de angulo de fase até 74°, na presenca do LiCl,
evidenciando assim o processo de corrosdo do aco SAE 1020.

Através da montagem do circuito equivalente (Figura 62 d)) para
0 aco SAE 1020, foi possivel confirmar as diferencas observadas nos
graficos de Nyquist e Bode, onde realmente os valores de resisténcia a
polarizacdo, capacitancia e Warburg (Tabela 11), mostraram que 0 ago
SAE 1020 esta muito menos protegido contra a corrosdo quando
comparado com as amostras revestidas com os filmes DLCs.

Para os filmes DLCs este processo de corrosdo ndo pode ser
observado, neste caso, acredita-se que a prote¢do contra corrosao é bem
efetiva. A Figura 61 mostra que a adsorcdo do LiCl é antecipada para
altas frequéncias e os valores dos angulos de fase variam de 74° a 85°.
Contudo, em baixas frequéncias ha quase que uma linearidade no angulo
de fase, comprovando que ha corrosdo é minima ou negligenciavel.
Estas consideragfes corroboram com as avaliagcbes observadas por
Banas J. e colaboradores, (2009), que afirmam que cloretos em baixos
potenciais, neste caso, nos angulos de fase observados, apresentam
influencia insignificante no sistema eletroquimico.

Para confirmar os resultados observados nos diagramas de
Nyquist e Bode fase, verificou-se os resultados do modulo de
impedancia pela frequéncia através do diagrama Bode médulo, ilustrado
na Figura 63.
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Figura 63 Diagramas Bode médulo para 0 ago SAE 1020, DLCpl, DLCp2,
DLCp3, DLCp4 e DLCp5 em etanol combustivel, com LiCl 0,1 mol L™.
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Fonte: O autor

Assim como observado para as analises obtidas em etanol, os
filmes DLCs apresentam excelente prote¢do contra corroséo, no entanto,
guando adiciona-se o LiCl ao etanol como eletrélito, a condutividade do
meio é aumentada e consequentemente a impedancia sofre diminuigéo
devido as reacdes causadas pelo EtOH + LiCl 0,1 mol L™. Contudo,
estas alteracOes sdo muito pequenas, confirmando que os filmes DLCs
apresentam étima protecdo contra corrosdo em EtOH e EtOH + LiCI 0,1
mol L™ E que também os filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5
apresentaram uma melhor protecdo contra corrosao.

Consideragdes parciais:

De modo geral, os revestimentos DLC podem apresentar poros.
Estes poros podem ser abertos ou fechados, permitindo assim, que o
meio corrosivo difunda-se no revestimento. Sabe-se que um
revestimento com menor area especifica diminui a propagacdo da
corrosdo, que é maior quando o revestimento apresenta defeitos em sua
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estrutura e/ou superficie. Neste estudo, onde foram avaliados os filmes
DLCpl, DLCp2, DLCp3, DLCp4 e DLCp5, verificou-se que os filmes
DLCpl, DLCp2 e DLCp3 apresentaram uma certa porosidade, que s
foi possivel observar através das micrografias da superficie geradas pelo
MEV. No entanto, esta porosidade ndo apresentou conexao com a
camada nitretada, muito menos com o substrato, pois os filmes
mostraram boa resisténcia a corrosdo. Ao contrario se houvesse alguma
conexdo do meio corrosivo com 0 substrato, o processo de corrosdo
aconteceria devido a diferenca de potencial entre 0 meio corrosivo e 0
substrato.

Acredita-se que, apesar da porosidade, os parametros de processo
de deposi¢do dos filmes alteraram a estrutura quimica, elevaram a
espessura de camada do filme e selaram melhor os poros, tornando
dificil a penetracdo dos meios corrosivos.

Todas as intervencgdes citadas ajudam a diminuir a interface do
revestimento, causando um bloqueio dos ions e ou espécies corrosivas,
reduzindo desta forma os defeitos e assim melhorando
consideravelmente a resisténcia & corrosdo dos cinco filmes DLCs,
dando énfase para os filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5.

4.5 AVALIACAO MORFOLOGICA

Nesta sessdo sdo apresentadas as analises microestruturais
utilizando-se microscopia éptica, microscopia eletrnica de varredura e
analise da topografia com interferometria de luz branca.

Com estas analises foi possivel verificar se a corrosdo observada
apresenta caracteristicas de corrosdo generalizada ou localizada, com
concentracdo de pites, e ainda avaliar se a perda de material, devido a
acdo corrosiva, € muito profunda.

4.5.1 Andlise de Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) para os Tratamentos de Nitretacdo a plasma

A andlise morfolégica dos pontos de corrosdo foram avaliados
através do uso das técnicas de MO e MEV. Inicialmente a inspecéo foi
feita visualmente e conforme percebeu-se a dificuldade na identificacdo
de pontos de corroséao, foram utilizados aumentos maiores. Na Figura 64
a) e b) sdo apresentados as microestruturas do ago SAE 1020 antes e
apos testes de corrosdo. Analisando as imagens é perceptivel uma
modificacdo na morfologia da superficie para a imagem com
identificacdo b). Nota-se que os pontos de corrosdo seguem ou
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concentram-se em linha reta, esta ordenacdo deve-se as condi¢cdes da
amostra, a mesma foi avaliada sem nenhum tratamento de superficie, ou
seja, esta somente retificada. Neste caso a morfologia dos pontos de
corrosdo deve-se a concentracdo do meio corrosivo em locais onde ha
defeitos de superficie mais evidentes.

Figura 64 Microscopia dptica do ago SAE 1020 a) antes dos testes de corroséo e
b) apés os testes de corrosdo em EtOH.

a) b)

Fonte: O autor

Para uma andlise mais acurada da superficie, apds os testes de
corrosdo utilizou-se as micrografias obtidas em MEV, onde é possivel
avaliar a profundidade da corrosdo observada. A Figura 65 apresenta
uma micrografia obtida em MEV com um aumento de 5000 vezes.
Conforme observado na Figura anterior, hd a formagdo de pontos de
corrosdo com uma certa profundidade, no entanto, ndo é possivel
afirmar que ha formacéo de pites com grande profundidade.

Os resultados confirmam as andlises de corrosdo, que
demonstraram uma menor prote¢do contra a corrosdo para 0 aco SAE
1020 branco. Sabe-se, apds um longo tempo de estudo do meio
corrosivo aplicado neste trabalho, que 0 mesmo apresenta dificuldade na
condutividade o que interfere em uma melhor avaliacdo da corrosdo,
contudo 0 mesmo mostrou-se atuante nos mecanismos de corrosdo, ou
seja, com um tempo maior de exposi¢do a corrosdo apresentada no ago
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SAE 1020 pode tornar-se drastica para componentes utilizados em
equipamentos e maquinas.

Figura 65 Imagem de MEV de um dos pontos que apresentam maior
profundidade de corroséo no ago SAE 1020 em EtOH.
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Fonte: O autor

Utilizando-se as analises obtidas no MEV, fez-se uma varredura
dos pontos de corrosdo com uma andlise qualitativa e semi-quantitativa
para obter-se os elementos quimicos constituintes observados nos
pontos de corrosdo. A Figura 66 apresenta 0 espectro do ponto de
corrosdo, no qual, nota-se um percentual em torno de 21% de oxigénio e
um residuo de cloro em torno de 1%, este percentual de cloro pode ser
um contaminante do proprio EtOH, mas para tal afirmacdo seria
necessario uma investigacdo mais acurada do préprio meio corrosivo.

Sabe-se que o etanol combustivel pode conter contaminantes em
virtude de seu método de producao e até em consequéncia do transporte
e armazenamento do mesmo. A ANP apresenta a resolugdo de N°7, de
9.2.2011-DOU 19.2.2011 que especifica as caracteristicas e limites de
impurezas que podem conter o etanol combustivel. Neste trabalho,
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controlamos e/ou observamos somente o percentual alcodlico e a
condutividade.

Figura 66 Andlise de EDS de um dos pontos de corrosdo do aco SAE 1020 em

EtOH.
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Como o objetivo do trabalho é avaliar o comportamento do aco
SAE 1020 e também de possiveis tratamentos de superficie que venham
a melhorar a protegdo contra a corrosdao desse aco de aplicagdo geral e
baixo custo, avaliou-se 0 comportamento de prote¢do contra a corrosao,
do mesmo, apds tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma para a
obtencdo das fase y’-FesN e e-Fe,.sN monofésicas. A investigagdo da
resisténcia a corrosdo da superficie apresentada na Figura 67 diz respeito
a amostra NG (y’-Fe4N).

Comparando-se as imagens antes e ap6s os testes de corrosdo,
percebe-se uma diferenca de cor na imagem da Figura 67 b), o que se
acredita ser uma corrosdo generalizada da superficie nitretada.
Aparentemente ndo hd uma profundidade na corrosdo, no entanto, para
garantir que a mesma apresenta uma maior resisténcia a corrosdo que o
ao SAE 1020 branco é necessario se analisar a profundidade e os
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produtos de corrosdo nos locais mais escuros observados na
microestrutura da superficie.

Figura 67 Microscopia dptica da amostra NG a) antes dos testes de corroséo e b)
apos e testes de corrosdo em EtOH
~ ?T AN . 5 N

N

Fonte: O utor

A imagem obtida em MEV apresentada na Figura 68, identifica
alguns pontos proeminentes, que sdo identificados pelas setas. Estes
pontos observados sdo alguns dos pontos de corrosdo observados nas
imagens obtidas em MO. A profundidade observada é muito pequena,
indicio de que a corrosdo é generalizada e pouco agressiva,
demonstrando a prote¢do contra a corrosdo, contudo também € possivel
relacionar esta resisténcia & corrosdo a baixa condutividade do meio
(CAVALCANTI et al, 1987; FAIDI, JONES e SCANTLEBURY,
1987; SANTOS, PANOSSIAN e PIMENTA, 2010; SOUZA et al.,

1987).
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Figura 68 Imagem de MEV de um dos pontos que apresentou maior
profundidade de corrosdo observada na superficie da amostra tratada por
_nitretacdo a plasma, NG.
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Fonte: O autor

Observou-se no espectro apresentado na Figura 69, a presenca de
30% em massa de oxigénio, 10% de S e em torno de 2% de nitrogénio,
neste caso acredita-se que mesmo com uma baixa condutividade o EtOH
apresenta indicios de corroséo pois, hd uma diminuigao no percentual de
nitrogénio, indicando que a corrosdo estd acontecendo. Esta corrosdo
pode ser considerada branda, mas também com o tempo pode tornar-se
mais drastica. Quando associa-se 0 tempo, leva-se em consideracdo
outros mecanismos gerados pelo meio EtOH, tal como, a absorcéo de
agua do meio externo, fato este, que gera contaminac¢des do meio com o
tempo.



146

Figura 69 Andlise de EDS de um dos pontos de corrosdo da amostra nitretada

NG em EtOH.
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Com relacéo a resisténcia a corroséo, a avaliagdo morfologica das
amostras NG convergem para os resultados de resisténcia a corrosao
observados nos graficos de PPD obtidos nos testes de corrosdo. Neste
caso, a hitretacdo a plasma NG apresentou uma prote¢do a corrosdo mais
eficiente que 0 ago SAE 1020 branco.

Conforme descrito em pardgrafos anteriores, fez-se duas
condi¢des de nitretacdo para obter-se duas fases distintas e monofasicas,
no entanto, o segundo tratamento de nitretacdo a plasma, busca-se a fase
e-Fe, 3N (NE). Ndo é possivel saber exatamente se hd uma fase
monoféasica, pois como estamos tratando de uma camada, a camada mais
externa pode ser 100 % de fase épsilon. Contudo, com um resfriamento
rdpido para se tentar estabilizar a fase e-Fe,3N obteve-se uma
predominéancia desta fase.

Assim sendo, também fez-se um estudo da resisténcia a corroséo
da amostra NE, comparando-a com o0 aco SAE 1020 branco e também
com as amostras com fase monofésica y’-Fe;N (NG).

Na Figura 70 sdo apresentadas as imagens antes e apos testes de
corrosdo para a amostra NE. Constatou-se alteracdes na superficie da
amostra conforme visto na imagem b) desta Figura. Estas alteracbes
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sugerem uma corrosdo generalizada também, porém, menos
pronunciadas que para as amostras NE.

De modo geral, este estudo resgata alguns conceitos que foram
investigados e estudados nas décadas de 80 e 90. Ao correlacionar a
corrosdo encontrada, mesmo que pequena, com o meio (EtOH)
utilizado, é possivel encontrar algumas especificidades, tal como a
corrosdo por pite encontrada no trabalho de Cavalcante e colaboradores,
gue investigou o efeito da agua, sulfato e o pH no comportamento
corrosivo de um aco carbono em solucédo de etanol.

Cavalcanti e colaboradores afirmam que concentragfes de agua
em torno de 4,8% v/v e 10% v/v junto ao etanol provocam corrosdo por
pites, no entanto, o etanol isento de agua ndo apresenta corrosdo
(CAVALCANTI et al., 1987).

O teste de alcoometria aplicada no etanol, utilizado neste estudo,
verificou um teor alcodlico de 96% v/v, contudo, sabe-se também que
com o tempo este etanol pode absorver agua do ambiente externo.

Assim sendo, com relagdo ao meio etanol, acredita-se que a
corrosdo ocorre devido a interferéncia da agua e também de outros
contaminantes advindo do armazenamento e manipulacdo do etanol
combustivel.

Avaliando o tratamento termoquimico NE aplicado a superficie
do aco SAE 1020, constata-se pelas imagens de MO que a corroséo
observada é muito inferior a apresentada no aco SAE 1020 branco. Para
0 aco SAE 1020 branco acredita-se que que além da corroséo localizada,
a mesma pode apresentar pontos de corrosdo por pite, 0 que nao €
observado para as amostras NE.
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Figura 70 Microscopia 6ptica da amostra NE a) antes dos testes de corrosdo e b)

apos e testes de corrosdo em EtOH.
R T

Fonte: O autor

Para melhor se avaliar a morfologia topografica desta corrosdo
considerada branda, utilizou-se o MEV para se observar se ha
profundidade dos pontos de corrosdo identificados.

Na Figura 71 é apresentada uma imagem identificando-se alguns
pontos mais evidentes devido a alteracdo da topografia ap6s testes de
corrosdo. Percebe-se que esta alteracdo na superficie apds aplicado os
testes de corrosdo é muito discreta, demonstrando que a fase e-Fe, 3N
(NE) apresenta uma melhor resisténcia & corrosdo em EtOH, quando
comparada com a amostra de aco SAE 1020 branco e a amostra NG.

Para confirmar os resultados obtidos nas imagens de MEV, e
também nos resultados de PPD obtidos pelos testes eletroquimicos, que
sugerem uma melhor resisténcia & corrosdo para amostras com
predominancia de fase e-Fe,sN, também imprimiu-se uma varredura
pontual das corrosdes observadas, para obter o espectro dos elementos
guimicos constituintes.

Na Figura 72 foi apresentado o espectro dos elementos quimicos
constituintes semi-quantitativos para as amostras NE.
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Figura 71 Imagem de MEV de um dos pontos que apresentou maior
profundidade de corrosdo observada na superficie da amostra tratada por
nitretacdo a plasma, NE.
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Fonte: O autor

O espectro de EDS da amostra NE apresenta valor de oxigénio
em torno de 4% em massa, valor este muito a quém dos valores obtidos
para as amostras de aco SAE 1020 branco e as amostras NG. O valor de
nitrogénio observado também est4d maior que para a amostra NG.
Comparando-se as amostras conclui-se que o tratamento termoquimico
de nitretacdo a plasma com predominéncia da fase e-Fe, 3N, apresenta
uma melhor resisténcia & corrosdo em meio de EtOH.

Este resultado é similar ao obtido por Li e colaboradores,
(2010b), conforme descrito na sessdo 2.3.5 desta tese. Estes
pesquisadores estudaram a influéncia do processo de nitretagao, sobre a
corrosdo, em amostras de a¢o AISI 5140 e concluiram que a maior
resisténcia a corrosdo é atribuida a presenca predominante da fase e-Fe,.
3N. Por outro lado, Diaz-Guillen et al, (2003), utilizando amostras de
aco AISI 4340, concluiram que a fase y’-FesN é o fator principal para a
resisténcia a corrosdo deste aco revestido
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Figura 72 Analise de EDS de um dos pontos de corrosdo da superficie da
amostra nitretada NE em EtOH.
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Fonte: O autor

O tratamento de nitretacdo a plasma confere propriedades de
protecdo contra o desgaste e também minimiza ataques de corroséo
contra a superficie.

Com 0 objetivo de investigar quais parametros de nitretacdo a
plasma poderiam influenciar na resisténcia a corrosdo, como ja dito
anteriormente, utilizou-se 3 frequéncias de deposicdo distintas no
processo de nitretacdo, resultando nas amostras denominadas Nitl, Nit2
e Nit3. Apds o processamento das amostras avaliou-se a influéncia
destas frequéncias de deposicdo sobre a morfologia da superficie de aco
SAE 1020 e também qual apresentou melhor resisténcia & corrosao.

Na Figura 73 sdo apresentados imagens antes e apds testes de
corrosdo para as amostras Nitl, Nit2 e Nit3.

Observou-se, para as trés condi¢Bes, uma corrosdo generalizada,
mas conforme resultados dos testes de corrosdo, ha uma menor
concentracao de pontos de corrosdo para a amostra Nit3.

Conforme apresentado no item 4.1.2.1 as trés condi¢bes de
nitretacdo apresentaram predominancia de fase e-Fe, 3N, que segundo
alguns estudos anteriores e os deste trabalho, promovem a protecdo
contra a corroséo.
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Figura 73 Microestruturas antes e depois dos testes de corrosdo em EtOH para
os tratamentos de nitretagdo a plasma Nitl a) antes corroséo, b) depois corrosdo,
Nit2 c) antes corroséo, d) depois corrosdo e Nit3 e) antes corrosdo, f) depois
COrTosdo.

—_—_—

Fone: O autor

Na Figura 74 é apresentada a microestrutura da superficie do aco
SAE 1020 antes e ap6s ensaio de corrosdo utilizando o meio de EtOH +
LiCl 0,1 mol L™. E perceptivel a corroséo localizada, além disso, nos
locais identificados ha um aprofundamento da corrosdo, indicios de
corrosdo por pite.
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Figura 74 Microscopia dptica do aco SAE 1020 a) antes dos testes de corrosdo e
b) ap0s e testes de corrosdo em EtOH+LICl 0,1 mol ‘.

Fonte: O autor

Esta afirmacdo é apoiada pelo trabalho de BHOLA e
colaboradores, (2011), que estudaram o comportamento de agos médio
carbono em solugdes de etanol. Em nosso caso, confirma-se uma menor
resisténcia a corrosdo do aco SAE 1020, visto ainda, que no grafico PPD
h& uma pequena alteracdo na curva, em torno de +0,282 V, ou seja,
possivelmente uma formacdo de pite. A presenca de pites pode ser
influenciada pelo eletrélito suporte, mas também pelo percentual de
agua do etanol, mesmo estando dentro dos valores da resolucdo ANP N°
7, de 9.2.2011 - DOU 10.2.2011.

Os pontos de corrosdo foram analisados no MEV. As imagens da
Figura 75 mostram a presenca da corrosao por pite, porém a mesma nao
apresenta muita profundidade. Contudo, sabe-se que a corrosao por pite
com o tempo pode acarretar em uma corrosdo mais dréstica.
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Figura 75 Imagem de MEV de um dos pontos que apresentam maior
profundidade de corrosdo no aco SAE 1020.
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Fonte: O autor

As investigacBes prosseguiram visto que o aco SAE 1020
apresentou corrosdo localizada e focos de corrosdo por pites. Para tal,
avaliou-se no MEV através da analise semi-quantitativa de EDS, os
elementos quimicos constituintes apresentados nos pontos de corrosao.

A Figura 76 mostra o espectro do aco SAE 1020, o qual
mensurou um valor em torno de + 16 % em massa de oxigénio,
indicando que houve mesmo corrosdo, contudo mostra também que néo
hé& outros produtos de corroséo alojados na superficie.
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Figura 76 Analise de EDS de um dos pontos de corrosdo do ago SAE 1020.
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Para a investigacdo microestrutural da amostra NG foram obtidas
imagens da superficie antes e ap6s ensaios de corrosao.

Na Figura 77 sdo apresentadas as imagens a) amostra NG branco
e b) amostra NG ap0s testes de corrosao.

E evidente a corrosdo generalizada, em grande parte da regido
analisada, contudo conforme identificado com a seta na Figura b), ha
indicio da formagdo de corrosdo por pite. Sabe-se, através de outros
trabalhos, que a nitretacdo a plasma pode ajudar na proliferacdo de
pontos com corrosdao por pite quando ha um baixo teor de nitrogénio
durante o processo de nitretagdo, causando um menor enriquecimento do
mesmo (SRIKANTH et al., 2013). Uma melhor resisténcia a corroséo
para acos nitretados a plasma e enriquecidos com nitrogénio é atribuido
a tendéncia do nitrogénio formar amonia (NH,") apos a dissolugio.
Estas transformacfes ajudam com um selamento e também com
aumento do pH da amostra, induzindo a passivacdo da mesma.

Para confirmar a andlise da microestrutura obtida por
microscopio dptico, utilizou-se anlises feitas no microscépio eletronico



155

de varredura para avaliar a profundidade dessa corrosdo e assim
verificar-se ha formac&o de pites na amostra NG, Figura 78.

Figura 77 Microscopia éptica da superficie da amostra NG, a) antes dos testes
de corrosdo b) apc’)§ e testes de corrosao em EtOH+LiCI 0,1 mol L™

il SR b)

Fonte: O autor

Constatou-se uma corrosdo localizada com uma superficie
guebradica e pontos protuberantes que indicam formagéo de pite.

Segundo pesquisas de Mirjani e colaboradores (2012), a
nitretacdo a plasma eleva a prote¢do contra a corrosdo, mas devido sua
estrutura apresentar porosidade, a corrosdo localizada é intensificada
com o tempo, levando a formacédo de pites, que podem apresentar uma
profundidades considerdvel e com isso levar a destruicdo e/ou
inutilizacdo da peca ou equipamento
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Figura 78 Imagem de MEV de um dos pontos que apresentou maior
profundidade de corrosdo observada na superficie da amostra tratada por
nitretacdo a plasma, NG.
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Fonte: O autor

Para avaliar os produtos da corrosdo, na superficie da amostra
NG, foi aplicado uma varredura com o EDS. Na Figura 79 é apresentado
0 espectro com os valores dos elementos quimicos constituintes.

Observou-se uma presenca muito grande de oxigénio, em torno
de 31 % em massa, no entanto, verificou-se também a presenca, embora
pequena, de cloreto. Este cloreto é proveniente do meio (EtOH+LiCI 0,1
mol L™Y). E possivel que a formagdo de pontos de pite na superficie
esteja sendo promovida pela concentracdo de cloreto, advindo do
eletrélito suporte de LiCl. Acredita-se que devido a menor quantidade
de nitrogénio na amostra NG (y’-FesN), o cloreto conseguiu ter uma
interacdo maior com superficie e assim diminuir a resisténcia a corrosdo
da superficie nitretada. Contudo ainda é uma corrosdo menor que a
observada no ago SAE 1020.
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Figura 79 Anédlise de EDS de um dos pontos de corrosdo da amostra nitretada
NG em EtOH+LiCl 0,1 mol L™

I-OJ Elemento | % massa Erro
35
Fe 64,1 1,2
0o 31,1 1,0
? C 4,0 0,5
Cl 0,8 0,2

N
n

. Cps/ev

-

b
i

N
EFETETEN SN BURE AT S SR AT S AN AR AT ST S AT AT BT A S A

=3

Fonte: O autor

Conforme comentado anteriormente, investigou-se qual a
influéncia do tratamento termoquimico a plasma na protecdo contra a
corrosdo, quando obtém-se nitretos distintos. Neste caso, nitretos com
predominéncia de fase y’-Fe,;N (NG) e/ou predominancia de fase e-Fe,.
sN (NE).

Na Figura 80 sdo apresentadas as microestruturas das superficies
das amostras NE antes e apds ensaio de corrosdo.

A Figura 80 b) mostra uma corrosdo bem discreta e generalizada
guando comparada com as amostras de aco SAE 1020 branco e também
as amostras NG. Os pontos indicados com setas identificam onde ha
uma presenca maior de corrosdo. Esta afirmacdo inicialmente é apoiada
pela comparacdo da amostra antes e apds 0s ensaios de corrosao.
Comparando-se os resultados dos ensaios de corrosdo para as trés
amostras com predominancia da fase e-Fe,3N e avaliando as
micrografias da superficie, é possivel afirmar que as amostras NE
apresentam uma maior resisténcia a corrosdo.
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Figura 80 Microscopia 6ptica da superficie da amostra NE, a) antes dos testes
de corrosdo e b) apds e testes de corrosdo em EtOH+LiCl 0,1 mol L'1

b)

Fonte: O autor

Para uma melhor avaliacdo da protecdo contra a corrosao, fez-se
uso do MEV, no qual obteve-se imagens da superficie ap6s os ensaios
de corrosé&o.

A Figura 81 apresenta uma imagem da amostra NE ap6s 0s
ensaios de corrosdo, sdo evidentes alguns pontos mais escuros que
correspondem a uma pequena agressdo na superficie. Esta alteragdo na
superficie, € muito pequena quando comparada com 0 ago SAE 1020
branco e a amostras NG. Esta afirmacéo é reforcada pelos resultados das
andlises dos elementos quimicos constituintes encontrados pela
varredura de EDS (Figura 82). Verificou-se uma concentragdo muito
pequena de oxigénio e nenhuma concentracdo de cloreto. Isto reforca o
indicativo de que a nitretagdo com predominancia de fase e-Fe, 3N (NE)
apresenta uma melhor resisténcia a corrosao.
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Figura 81 Imagem de MEV de um dos pontos que apresentou maior
profundidade de corrosédo, observado na superficie da amostra tratada por
nitretacao a plasma, NE.
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Fonte: O autor

Além disso o percentual de nitrogénio estd dentro da condicdo da
fase e-Fe,3N, ou seja, a fase ndo foi consumida com os testes de
corrosdo. Desta forma, os resultados indicam que as amostras NE estéo
mais protegidas contra corrosdo quando comparadas com as amostras de
aco SAE 1020 branco e das amostras NG.
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Figura 82 Analise de EDS de um dos pontos de corrosdo da superficie da
amostra nitretada NE em EtOH+LiCl 0,1 mol L™,
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Fonte: O autor

Conforme discorrido na se¢do anterior, avaliou-se também trés
processos de nitretacdo alterando-se somente o pardmetro de frequéncia
pulsada. Foram imprimidas frequéncias pulsadas de 50, 100 e 150 kHz
para as amostras Nitl, Nit2 e Nit3 respectivamente. O objetivo foi
avaliar possiveis mudancas na formacdo dos nitretos, topografia da
superficie, e se estas modificacdes na superficie alterariam a resisténcia
a corros&o.

Avaliando a Figura 83, na qual sdo apresentadas as
microestruturas da superficie antes e apds os testes de corrosao,
verificou-se que as trés condi¢des sdo muito similares em sua superficie
morfolégica. Aparentemente a amostra Nit2 apresenta uma corroséo
mais evidente, porém os resultados dos testes de corroséo para a amostra
Nit2 apresentam melhor prote¢cdo contra corrosdo. Neste caso, é
recorrente a questdo de que materiais nitretados que apresentem uma
predominéncia de fase e-Fe, 3N desenvolvem uma protegdo maior contra
a corrosdo (LI e BELL, 2006; OLIVEIRA, TSCHIPTSCHIN e
PINEDO,2007; WEN, 2009). Contudo, ainda é possivel afirmar que as
trés condicbes de nitretagdo protegem contra a corrosdo, no entanto,
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deve-se também levar em consideracdo outras influencias sobre os testes
de corrosdo, uma delas, por exemplo, pode ser a rugosidade média da
superficie da amostra obtida com a ajuda dos parametros topograficos
obtidos por interferometria de luz branca.

Figura 83 Microestruturas antes e depois dos testes de corrosdo em EtOH+LICI
0,1 mol L™ para os tratamentos de nitretagdo a plasma Nit1 a) antes corrosio, b)
depois corrosdo, Nit2 c¢) antes corrosdo, d) depois corrosdo e Nit3 €) antes
corrosao, f) depois corrosdo.

Fonte: O autor '

4.5.2 Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura para o0s
Filmes DLCs

Nesta sessdo foram analisadas as imagens dos filmes DLCs
obtidas no MEV. Com as analises de MEV é possivel avaliar com
profundidade as alteracdes sofridas entre as amostras de DLCs antes e
apos os testes de corrosdo. Os resultados obtidos nos testes de corroséo
sugerem uma excelente protegdo contra a corrosdo para os cinco filmes
obtidos neste estudo. Contudo, o objetivo principal é sempre descobrir a
melhor condicdo de trabalho, para futuramente sugerir aplicacdes
tecnoldgicas. Entdo, para avaliar a morfologia destes filmes, as imagens
obtidas no MEV revelaram quédo verdadeiro sdo os resultados obtidos
Nnos ensaios de corrosdo.
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Na Figura 84 sdo apresentadas trés imagens que correspondem ao
DLCpl antes e ap6s os testes de corrosdo, em EtOH e em EtOH+LICl
0,1 mol L™

Observou-se pequenos poros para as imagens b) e c). Estes poros
ndo apresentaram nenhuma alteragéo na protecdo contra a corrosdo, pois
ndo h& nenhum indicio de corrosdo, nem generalizada, muito menos
localizada.

Figura 84 Imagens do filme DLCp1 a) antes dos testes de corrosao, b) ap6s
testes de corrosdo em EtOH e c) apés t?stes de corrosdo EtOH+LiCI 0,1 mol L~

b) c)

N

10 ym

Fonte: O autor

Os resultados dos testes de corrosdo sugerem que o filme DLCp2
apresenta uma resisténcia a corrosdo melhor que os outros filmes
obtidos.

Na Figura 85 sdo apresentadas as imagens de MEV para o filme
antes dos testes de corrosdo e ap0ds os testes em EtOH e EtOH+LICl 0,1
mol L™ Assim como para o filme DLCpl, as imagens b) e c)
apresentam porosidade evidente. Porém para o filme DLCp2, a imagem
c), onde foram aplicados testes de corrosdo em meio EtOH+LICI 0,1
mol L™, a superficie apresentou uma pequena alterac&o, no entanto, esta
modificagdo na superficie ndo é muito representativa visto que a
imagem estd em um aumento maior. Este pontos de porosidade foram
investigados com a anélise de EDS para se obter valores dos elementos
que os constituem. Os mesmos mostraram um valor em torno de 3% em
massa de oxigénio, isto representa uma oxidacdo muito pequena. Assim
sendo, acredita-se que a protegdo contra a corrosdo esta em um nivel
muito elevado
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Figura 85 Imagens do filme DLCp2 a) antes dos testes de corrosao, b) apos
testes de corrosdo em EtOH e c) apés t?stes de corrosdo EtOH+LiCl 0,1 mol L

) '
Lw—l

Fonte: O autor

Conforme as imagens de MEV sdo apresentadas, nota-se alguma
diferenca na morfologia. Isto era esperado ja que para os tratamentos de
nitretacdo a plasma e posterior deposi¢do do filme DLC, utilizou-se
frequéncias de deposicdo distintas para os filmes DLCpl, DLCp2 e
DLCp3.

Figura 86 Imagens do filme DLCp3 a) antes dos testes de corrosao, b) apos
testes de corrosdo em EtOH e c) apds t(lestes de corroséo EtOH+LIiCI 0,1 mol L

b)
o aans

Fonte: O autor

Novamente, como visto nas imagens dos filmes DLCpl e
DLCp2, hd pequenos poros na superficie do filme para a amostra
DLCp3.
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Na figura 86, imagem b) a superficie apresenta pequena alteracao
na superficie apds os testes de corrosdo, assim como para a imagem c)
onde 0 meio corrosivo é EtOH+LICl 0,1 mol L™ Os resultados dos
testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram que o
filme DLCp3 apresenta uma menor resisténcia a corroséo, corroborando
com o0 que se V€ nas imagens de MEV. Os resultados de presenca de
oxigénio na superficie do filme revelaram valores de aproximadamente
3,5 % em massa de oxigénio, ou seja, muito pequeno se compararmos
com o0s percentuais encontrados nas amostras de aco SAE 1020 e
nitretadas, também estudadas neste trabalho.

A Figura 87 apresenta as imagens obtidas em MEV, para a
amostra DLCp4, antes e ap0s os testes de corrosdo. Percebe-se que nao
ha alteracdo na morfologia do filme apds os testes de corroséo.
Visualmente é possivel afirmar que ndo houve nenhuma agressdo a
superficie ap6s os testes de corrosdo em EtOH e EtOH+LiCl 0,1 mol L™
conforme imagens b) e c¢) respectivamente para a Figura 87.

Os graficos de espectroscopia de impedancia eletroquimica
sugerem também uma boa protecdo contra a corrosao, assim como para
os outros filmes. Mas o que coloca-se em destaque é que ndo houve
alteracdo na morfologia. Vale salientar que o filme DLCp4 foi
processado com uma frequéncia pulsada de 100 kHz em contrapartida a
poténcia de deposicdo foi elevada de 1174 W para 1488 W. Estas
alteracdes podem causar alteragdes na estrutura quimica do filme, fato
este comprovado ao se avaliar as caracterizagdes de XPS e Raman que
indicaram um filme propenso a ter uma concentracdo maior de ligagdes
C-C — Sp°, além de apresentar também Ip/lg maior, e o percentual de
hidrogénio também maior. Estas caracteristicas encontradas no filme
também ajudam a melhorar a propriedade de resisténcia a corroséo.

Ainda que muito préximos os resultados observados para todos
os cinco filmes produzidos, é possivel verificar algumas diferencas que
sugerem qual a melhor ou as melhores condi¢des de deposi¢do de filme
DLC, para protecdo contra corrosdo em EtOH. Esta prote¢do contra
corrosdo foi observada em trabalho publicado por Fenili e colaboradores
em (2017), que estudaram a resisténcia & corrosdo de um aco baixo
carbono modificado por nitretagdo a plasma e deposi¢édo de filme DLC,
utilizando como eletrélito H,SO, 0,1 mol L.
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Figura 87 Imagens do filme DLCp4 a) antes dos testes de corrosao, b) apos
testes de corrosdo em EtOH e c) apés t?stes de corrosdo EtOH+LiCI 0,1 mol L~

[HEEN

10 ym

Fonte: O autor

Como andlise final da morfologia dos filmes DLCs, avaliou-se o
filme DLCp5 através das imagens obtidas no MEV. A Figura 88
apresenta as imagens antes e apds os testes de corrosio. E perceptivel
que a morfologia da superficie manteve-se intacta ap6s 0s testes de
corrosdo. Relembrando que para a deposicdo deste filme, manteve-se a
frequéncia de pulso em 100 kHz e elevou-se ainda mais a poténcia de
deposicdo, para 1737 W. Vale salientar também que estes valores de
processamento foram obtidos pelos calculos da area catodica dentro do
reator, ou seja, estes valores ndo foram modificados aleatoriamente.

Novamente também, como para o DLCp4, o filme DLCp5 néo
apresentou nenhuma alteracdo na superficie conforme é observado na
imagem b) e c) da Figura 88, para 0 meio de corrosdo EtOH e
EtOH+LiCl 0,1 mol L™ respectivamente.

Na realidade esperava-se estes resultados, visto que em outros
trabalhos afirma-se que quanto maior for o poder de deposi¢cdo, maior
serd a protecdo contra a corrosdo, no entanto, em muitos trabalhos ndo
fica nitido qual a influéncia desse maior poder de deposicdo. Neste
trabalho, acredita-se que ha uma juncéo de fatores, dos quais, destaca-se
a modificacdo de estrutura quimica, a morfologia e a agressividade do
meio corrosivo, entre outros.
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Figura 88 Imagens do filme DLCp5 a) antes dos testes de corrosao, b) apos
testes de corrosdo em EtOH e c) apés t?stes de corrosdo EtOH+LiCI 0,1 mol L~

Fonte: O autor

4.6 PARAMETROS TOPOGRAFICOS

A Figura 89 apresenta a evolucdo do pardmetro Sq (rugosidade
média quadratica) para as amostras com os tratamentos de nitretacdo a
plasma identificados por NG e NE e também para o aco base (SAE
1020), antes e ap6s 0s ensaios de corroséo.

Para 0 aco SAE 1020 observa-se um aumento da rugosidade
média quando utilizou-se o EtOH + LiCl 0,1 mol L™ (meio mais
agressivo). Em contrapartida observou-se para os dois tratamentos de
nitretacdo uma diminui¢do do pardmetro Sq, quando compara-se a sua
topografia original com a das amostras p6s ensaiadas em corrosdo com
0s meios EtOH + LiCl 0,1 mol L™,

Analisando o desvio padrdo das amostras tratadas (NG e NE)
ap6s os testes de corrosdo, observou-se que devido ao fenémeno
corrosivo atuar de maneira aleatéria na modificacdo da topografia,
haverd momentos em que ocorrerd a retirada de material, gerando
cavidades, contudo, este fendmeno corrosivo em um momento posterior
pode depositar este mesmo material em outra regido. Estes
acontecimentos inferidos durante o fendmeno corrosivo, geram uma
dispersdo no desvio padrdo, conforme a agressividade do meio
COrrosivo.

O parédmetro Sq também indicou que os tratamentos de nitretagdo
foram eficientes e melhoraram a resisténcia a corrosdo das amostras
guando comparadas com o aco SAE 1020.
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Figura 89 Pardmetro Sq para 0 aco SAE 1020, NG e NE, antes e apds ensaios de

corrosao.
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Fonte: O autor

Na Figura 90 sdo apresentados os parametros Ssk (assimetria)
para 0 ago SAE 1020 e para as amostras com os dois tratamentos de
nitretacdo, NG e NE. O pardmetro Ssk mede a assimetria da funcdo de
distribuicdo de amplitudes das irregularidades da superficie.

A evolugdo do pardmetro Ssk ilustrado na Figura 90 mostrou que
todos as amostras apresentaram valores levemente negativos, um
indicativo de que a topografia estd sendo dominada por vales e platds
suaves. Quanto mais negativo for o valor de Ssk, mais profundo séo os
vales em relacdo aos plat6s.

Observa-se que a assimetria para 0 aco SAE 1020 é muito mais
prejudicada apOs os testes de corrosdo quando comparados aos
tratamentos NG e NE; estes mostraram-se bem mais simétricos,
destacando-se a amostra NE que apresenta valores mais préximos de
zero. Neste caso, confirma-se os resultados apresentados nos testes de
PPD que indicam que as amostras NE (fase e-Fe, 3N) apresentam uma
melhor resisténcia a corrosdo.
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Figura 90 Pardmetro Ssk para 0 ago SAE 1020, NG e NE, antes e ap6s ensaios
de corroséo
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Fonte: O autor

O pardmetro hibrido Sdg apresenta a evolucdo da superficie
levando em consideracdo sua distribuicdo vertical e horizontal, ou seja,
este pardmetro faz uma correlacdo entre as alturas apresentadas pelos
fendmenos e também a dispersao.

Na Figura 91 é apresentada a evolucéo topografica do aco SAE
1020, NG e NE antes e apds ensaios de corrosdo. O parametro
topografico Sdq para o aco SAE 1020 apresentou valores muito
préximos. Contudo, para as amostras de aco SAE 1020 testadas em
EtOH + LiCl 0,1 mol L™ os valores de Sdgq mostraram-se menores e
com uma dispersdo mais elevada quando comparado com as amostras
somente tratadas por nitretagdo. Perante os resultados percebeu-se uma
corrosdo mais severa que foi confirmada nas imagens de MEV
apresentadas anteriormente.

O parametro Sq da amostra NG ndo apresentou uma grande
variacdo de sua rugosidade quando utilizado um meio mais agressivo,
contudo, o pardmetro Sdq mostrou que a topografia foi suavizada, e a
distdncia de um vale para outro apresentou um aumento, quando
compara-se a topografia original com os dois meios.

Para a amostra NG apds o teste de corrosdo em EtOH + LiCl 0,1
mol L™ observou-se similaridade com os resultados encontrados quando
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testados em EtOH. Porém, ha uma dispersdo maior, demonstrando a
formac&o de corroséo localizada.

As amostras NE mostraram que o parametro Sdq apds os testes
de corrosdo em EtOH + LiCl 0,1 mol L™ foi bem agressiva, levando a
suavizar a superficie, mesmo comportamento da amostra NG, porém
ndo houve dispersao dos valores, caracteristica essa atribuida a corroséo
com fendmenos discrepantes entre si.

Figura 91 Parametro Sdq para 0 ago SAE 1020, NG e NE, antes e ap6s ensaios
de corroséo
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Fonte: O autor

Para as amostras Nitl, Nit2 e Nit3 produzidas por nitretacdo a
plasma utilizando frequéncias de deposigéo distintas, 50, 100 e 150 kHz
respectivamente, verificou-se também qual a influéncia exercida sobre a
superficie das mesmas apds testes de corrosdo. Para tal, foi avaliada a
topografia da superficie antes e ap0s o0s testes de corrosao.

Na Figura 92 é apresentado o parametro topogréafico Sq para as
trés condicBes de nitretacdo avaliadas, antes e apds ensaios de corrosdo.
Percebeu-se pouca alteracdo do parametro Sq nas amostras apds 0s
testes de corrosdo utilizando EtOH como meio corrosivo. Neste caso,
acredita-se que as trés condigdes apresentam boa protecdo quando o
meio corrosivo é o etanol puro, ou com os percentuais de contaminantes
controlados. No entanto, quando foi utilizado o EtOH + LiCl 0,1 mol L™
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observou-se alteracdo nas trés condicfes, mostrando que realmente
houve uma corrosdo, porém esta corrosdo observada é generalizada,
como identificado nas imagens de MO. Foi possivel verificar também
que a amostra Nit3 apresentou um comportamento mais estavel em sua
topografia, pois a rugosidade media (Sq) aumentou muito pouco quando
comparado com sua condicdo original (apds nitretacdo). Em
contrapartida Nitl e Nit2 apresentaram uma alteracdo maior no
pardmetro Sq, esta alteracdo foi mais intensa para Nit2 que além de um
valor elevado do Sq, o desvio padrdo apresentou-se bem aleatdrio,
causando uma dispersdo na barra de erro. Esta aleatoriedade estd em
acordo como que havia sido verificado para as amostras NG e NE que
também foram nitretadas.

Pela aleatoriedade da analise acredita-se que a amostra Nit3
apresenta uma melhor protecdo contra a corrosdo, visto que sua
rugosidade média apresentou valores menores quando comparado com
as outras duas condic@es (Nitl e Nit2).

Figura 92 Parametro Sq para os tratamentos de nitretagdo a plasma Nitl, Nit2 e
Nit3, antes e ap0s ensaios de corrosao.
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A evolucdo do pardmetro Ssk ilustrado na Figura 93, mostrou que
todas as trés amostras quando avaliadas ap6s os testes de corrosdo,
utilizando o meio mais agressivo (EtOH +LiCl 0,1 mol L™),
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apresentaram valores Ssk mais negativos, indicios de que topografia esta
sendo dominada por vales e platds suaves. Sabe-se que quanto mais
negativo for o valor de Ssk, mais profundo séo os vales em relagéo aos
platds. Mas o que é perceptivel, também para 0 meio mais agressivo, €
gue a amostra Nit3 apresenta seus valores mais proximos de zero,
indicaqdo uma simetria melhor pds ensaio corrosivo em EtOH +LiCl 0,1
mol L.

Figura 93 Pardmetro Ssk para os tratamentos de nitretacdo a plasma Nitl, Nit2 e
Nit3, antes e apds ensaios de corrosao.
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Fonte: O autor

A evolucdo do parametro Sdq para Nitl, Nit2 e Nit3 é ilustrado
na Figura 94. A andlise mostra um comportamento muito similar ao
observado no pardmetro Sqg, e a razdo destas modificacbes sdo as
mesmas. No entanto, percebe-se que a amostra Nit2, apds testes de
corrosdo em EtOH, apresenta uma diminui¢do no grau de inclinacao
médio das asperezas (rugosidade suavizada), visto que o valor do
parametro Sdq para amostra branco apresentou um valor de 0,213 um e
apos os testes de corrosdo diminuiu para 0,181 um. Contudo, ao analisar
a evolugdo do pardmetro Sdq para as trés amostras, apds os testes de
corrosdo em EtOH + LiCl 0,1 mol L™ percebe-se um aumento
consideravel no grau de inclinacdo médio das asperezas para a amostra



172

Nit2. Para as amostras Nitl e Nit3 o grau de inclinacdo médio das
asperezas mantem-se muito similar a amostra original.

Baseado nos resultados topograficos apresentados, percebe-se
que as trés amostras apresentam um bom comportamento de protecéo
contra corrosdo, contudo, acredita-se que as alteragbes causadas pelas
frequéncias de tratamento durante a nitretacdo ndo influenciaram de
forma significativa a protecdo contra a corrosdo, visto que o0 parametro
Sdq para as trés amostras, exibe valores muito similares apds os testes
de corrosdo em meio mais agressivo.

Figura 94 Pardmetro Sdq para os tratamentos de nitretacdo a plasma Nit1, Nit2 e
Nit3, antes e ap0s ensaios de corrosao
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Como avaliacdo final aos estudos topograficos das amostras
processadas, avaliou-se também a evolucdo dos parametros topograficos
para as amostras obtidas com as cinco condi¢des diferentes para a
obtencdo dos filmes DLCs. Os mesmos foram observados antes e apds
os testes de corrosao, utilizando-se os dois meios corrosivos.

Na Figura 95 sdo apresentados a evolugdo topogréfica do
pardmetro Sq para as amostras revestidas com os filmes DLCs.
Analisando o parametro Sq para cada filme produzido, percebe-se que
utilizando uma frequéncia de deposicao de 50 kHz para o filme DLCp1,
a rugosidade média ficou em torno de 0,21 um, valor este préximo ao
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valor de Sq da Nitl, que utilizou a mesma frequéncia de deposicao.
Neste caso, acredita-se que a rugosidade resultante pds nitretacdo esta
sendo copiada durante a deposi¢cdo do filme DLC. Contudo o filme
DLCpl apds ter sido submetido aos testes de corrosdo, apresenta
alteracBes em sua rugosidade média (Sq), tanto para a amostras apds
testes de corrosdo em EtOH, quanto para as amostras de DLCpl
utilizando como meio corrosivo o EtOH + LiCl 0,1 mol L. Ha uma
diminuicdo do parametro Sq, sugerindo que com o ataque corrosivo, a
topografia é suavizada, conforme a corrosdo atua sobre o filme.

Para a amostra com o filme DLCp2 é perceptivel o mesmo
comportamento da rugosidade média encontrada para a nitretagdo Nit2
utilizando frequéncia de deposic¢do de 100 kHz, a mesma apresentou um
valor de Sq em torno de 0,143 pum apds a nitretacdo, este valor esta
muito préximo ao encontrado para o filme DLCp2, que apresentou um
valor de 0,153um. A modificacdo de Sq ap0Os os testes de corrosdo
também apresentaram-se muito similares aos da Nit2, neste caso,
acredita-se que o filme DLCp2 continua copiando a topografia da
nitretacdo e conforme o meio corrosivo torna-se mais agressivo a
rugosidade também é mais elevada.

A principio, nota-se, que apds os testes de corrosdo em EtOH, o
valor de Sq diminui, esta diminuicdo demonstra que 0 meio corrosivo
atua na topografia do filme de uma forma que a mesma € suavizada.
Contudo, ao utilizar-se o meio EtOH + LiCl 0,1 mol L™ os valores de Sq
sofrem um forte elevacdo, atingindo quase o dobro do valor observado
para 0 DLCp2 branco. Neste caso, a resisténcia & corrosdo torna-se
menos efetiva, no entanto, conforme as imagens observadas no MEV,
esta possivel corrosdo é muito pequena, demonstrando também que o
filme DLCp2 apresenta boa prote¢éo contra corroséo.

Avaliando-se os valores de Sq encontrados para o filme DLCp3,
percebe-se que 0 mesmo apresentou uma variacdo bem aleatéria quando
comparado com os filmes DLCpl e DLCp2, ressalte-se que estes foram
processados utilizando uma frequéncia de deposicdo de 50 e 100 kHz
respectivamente e 0 DLCp3 foi processado utilizando uma frequéncia de
deposicdo de 150 kHz.

O filme DLCp3 apresentou diminuicdo na rugosidade média
quando comparado com a Nit3 que utilizou frequéncia de 150 kHz,
indicio de que o filme DLCp3 ndo copiou a topografia e melhorou a
rugosidade. No entanto, percebe-se também que ao aplicar os testes de
corrosdo, a rugosidade é alterada. Para a amostra com o teste de
corrosdo utilizando o meio EtOH percebe-se um aumento do Sq, neste
caso, acredita-se em uma interagdo entre 0 meio corrosivo e o filme,
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levando o0 mesmo a apresentar uma oxidagdo maior, conforme os valores
observados nos espectros de EDS. Contudo, o filme DLCp3 ao ser
submetido aos testes de corrosdo em EtOH + LiCl 0,1 mol L™
apresentou um valor de Sqg abaixo do obtido para o filme DLCp3
branco, este evento sugere que o filme sofreu corrosdo, no entanto, esta
corrosdo suavizou a topografia do filme. Estes resultados corroboram
com os resultados das imagens de MEV e também com os resultados
dos testes de corroséo que afirmam que o filme DLCp3 apresenta menor
resisténcia a corrosao.

Assim como para os filmes DLCpl e DLCp2, o filme DLCp3
apresenta boa resisténcia a corrosdo, no entanto, esta é inferior aquelas
dos outros dois filmes citados. Comparando-se os resultados destes
filmes entre si, percebe-se que a resisténcia a corrosdo é influenciada por
um conjunto de propriedades e que as mesmas influenciam na protecdo
contra corrosdo distintamente, neste caso, ndo € possivel afirmar que
somente a rugosidade média menor pode influenciar na protecdo contra
COrrosao.

Figura 95 Pardmetro Sq para os filmes DLCs antes e ap6s ensaios de corrosao.
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Analisando-se as amostras com os filmes DLCp4 e DLCp5 para
as quais foi mantida a frequéncia de deposicdo em 100 kHz e
modificando-se a poténcia de deposi¢do para 1488 W e 1737 W
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respectivamente, percebe-se alteracdo na rugosidade média entre estes
dois filmes e também quando compara-se com os outros trés filmes.
Fica evidente que a frequéncia de deposicdo para os filmes DLCs que
apresenta melhor comportamento do parametro Sq é a frequéncia de 100
kHz. Para os filmes DLCp4 e DLCp5 a rugosidade média (Sg) mostrou-
se bem estdvel antes e apds os testes de corrosdo. Neste caso, oS
resultados confirmam uma melhor resisténcia a corrosdo pois é quase
imperceptivel a alteracdo na rugosidade dos dois filmes quando
comparados entre si. Estes resultados confirmam o que foi verificado
nos testes de corrosdo e também nas imagens das superficies ap6s os
testes de corrosdo, que apresentaram muito pouco ou quase nada de
modificacao.

Na Figura 96 é apresentada a evolucdo dos parametros Ssk para
os filmes DLCpl, DLCp2, DLCp3, DLCp4 e DLCp5. Previamente,
verificou-se que os filmes DLCpl e DLCp2 apresentaram parametros
Ssk negativos demonstrando a predominancia de vales, no entanto, para
os filmes DLCp3, DLCp4 e DLCp5 a predominancia é de picos.
Geralmente a topografia do substrato tem influéncia sobre as
caracteristicas topograficas ap6s os tratamentos de nitretacdo e
deposicdo de DLC. Em outros trabalhos dentro do laboratério de
materiais a topografia para materiais utilizando um substrato retificado
para o tratamento de nitretacdo e deposi¢do de DLC, ndo apresentaram
modificacdes significativas nas topografias apds os tratamentos citados
(SOPRANO, 2016).

Neste estudo, porém, verificou-se interferéncia na topografia em
virtude dos parametros de frequéncia terem sido variados, assim como,
o valores de poténcia de deposicio. E perceptivel, que com o aumento
na frequéncia de deposi¢do, assim como para a poténcia de deposic¢do
dos filmes DLCs, os parametros de Ssk saem da predominancia de vales
para predominancia de picos, ou seja, 0 bombardeamento idnico devido
as altas colisdes das espécies causa alteracdes na topografia dos filmes
estudados.

Para se avaliar possiveis alteracdes na resisténcia a corrosao,
avaliou-se a evolucdo dos pardmetros Ssk apds testes de corrosdo em
EtOH e EtOH + LiCl 0,1 mol L™ Percebe-se que ap6s os teste de
corrosdo em EtOH, os pardmetros Ssk para os filmes DLCs
apresentaram valores aleatérios. O filme DLCpl apresentou uma
assimetria mais proxima de zero, o filme DLCp2 apresentou valores Ssk
positivos, neste caso, acredita-se que a corrosdo inicialmente eliminou
os vales e criou protuberadncias na superficie. Ao contrario, para 0s
filmes DLCp3 e DLCp4, os picos observados antes dos testes de
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corrosdo foram transformados e/ou substituidos por vales apds os testes
de corrosdo em EtOH. Contudo, para os filme DLCp5 ndo houve
alteragdo nos parametros Ssk, ou seja, a topografia manteve-se intacta.

Como analise principal, acredita-se que o filme DLCp5 apresenta
a melhor condicdo de processamento de filme DLC para a protecao
contra corrosdo em meio EtOH.

Observando a evolucdo dos parametros de Ssk para os filmes
DLCs apés os testes de corroséo em EtOH + LiCl 0,1 mol L™, percebeu-
se grandes modificacbes, para o filme DLCpl houve inversdo na
assimetria, passando os valores Ssk de negativo para positivo, ou seja,
ao invés de vales, hd uma formacdo maior de picos ou protuberancias
apos os testes de corrosdo. O filme DLCp2 apresenta valores de Ssk
mais negativos quando comparados aos valores antes dos testes de
corrosdo, significando que os vales existentes apresentaram maiores
profundidades e/ou maiores quantidades ap0s os testes de corrosdo em
EtOH + LiCl 0,1 mol L™

Figura 96 Parametro Ssk para os filmes DLCs, antes e ap0s ensaios de corrosao.
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Os valores dos parametros Ssk para os filmes DLCp3 e DLCp4
apos os testes de corrosdo em EtOH + LiCl 0,1 mol L™, mostraram-se
muito préximos dos valores do filme inicial, demonstrando minima
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alteracdo na assimetria topografica. No entanto, o filme DLCp5
apresentou modificacdo nos parametros de Ssk apds os testes de
corrosdo. O mesmo apresentou uma inversdo na assimetria, saindo de
valores 0,41 para valores de -1,0, mostrando que ao invés de picos ou
protuberancia ha uma maior quantidade e vales ou escavacbes na
superficie.

Para finalizar as andlises topograficas, avaliou-se a evolugdo do
pardmetro Sdq para os 5 filmes DLCs, antes e apos testes de corrosdo
em EtOH e EtOH + LiCl 0,1 mol L™ Sabe-se que o pardmetro
topografico Sdq é um parametro hibrido que avalia a dispersao vertical,
assim como a horizontal, das irregularidades da superficie, ou seja, uma
média quadratica da inclinacdo das superficies. O parametro Sdq é
muito importante pelo seguinte fato, mesmo que a superficie apresente
uma rugosidade media equivalente, a distribui¢do dos picos pode variar
e resultar em topografias distintas.

A Figura 97 ilustra a evolucéo do parametro Sdq para os filmes
DLCs antes e ap6s os testes de corrosdo. Percebe-se, que os filmes
DLCs apresentaram pequena modificacdo na superficie, apos testes de
corrosdo em EtOH, visto que os valores de Sdg estdo muito proximos
aos dos filmes antes dos testes de corrosdo.

Ao avaliar-se os parametros Sdg dos filmes DLCs ap0és os testes
de corrosdo em EtOH + LiCl 0,1 mol L™, percebe-se alguma alteracéo
guando comparado com o filme branco, principalmente para o filme
DLCp5 que apresentou um valor de 0,19 um, enquanto para o filme
DLCp5 branco o valor era de 0,25 um. Estas modifica¢fes sugerem que
apos os testes de corrosdo, a superficie do filme DLCp5 apresentou uma
rugosidade mais suavizada. O mesmo comportamento é observado para
os filmes DLCpl, DLCp2, DLCp3 e DLCp4, porém, a suavidade da
rugosidade dos mesmos ndo é tdo pronunciada quanto para o filme
DLCps.

Algo que fica muito nitido na investigacdo dos parametros
topograficos, inclusive o parametro Sdq, é a diminuicdo da aspereza da
rugosidade, principalmente quando meio corrosivo utilizado é EtOH +
LiCl 0,1 mol L™ Acreditava-se que com a adicdo do cloreto de litio
haveria modificacbes na morfologia do filme, principalmente pela
atuacdo corrosiva, contudo, percebeu-se através destes parametros que a
corrosdo minima e quase imperceptivel ajudou a suavizar a rugosidade
dos filmes DLCs.
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Figura 97 Parametro Sdq para os filmes DLCs, antes e ap0s ensaios de corrosao.
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Consideragdes finais:

Os estudos topograficos antes e ap6s 0s testes de corrosdo em
meios corrosivos distintos, quando cotejados com os parametros de
processamento dos filmes DLCs, mostraram que 0s parametros de
rugosidade aqui avaliados ndo apresentam uma relacdo direta com a
protecdo contra corrosao, visto que os parametros demonstraram grande
similaridade entre si. Contudo, as modificagfes na estrutura quimica,
causadas pelos pardmetros de deposi¢do, sim, podem estar alterando a
protecdo contra a corrosao.
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5 CONCLUSAO

As principais conclusdes obtidas neste trabalho sdo descritas a
sequir:

A primeira etapa de nitretacdo a plasma atingiu as expectativas,
pois incialmente obteve-se a predominancia das fases distintas y’-Fe;N
(NG) e e-Fe, 3N (NE) e assim foi possivel avaliar o comportamento de
resisténcia a corrosdo de ambas em meio EtOH e EtOH + LiCl 0,1 mol
L™. Os testes de PCA e PPD para o dois meios utilizados propiciou
concluir uma dificuldade na obtencédo dos resultados de corrosdo perante
0 meio organico, etanol combustivel, algo que a literatura ja discute ha
algum tempo.

Para amenizar os problemas de resistividade do meio orgénico,
devido a baixa condutividade, foi modificado o sistema eletroquimico,
utilizando-se um eletrodo de quase referéncia de aco SAE 316,
controlando-se a distancia entre os eletrodos, alterando-se a montagem
da célula eletroquimica, neste caso, montando o sistema eletroquimico
somente com dois eletrodos e acrescentando-se também o cloreto de
litio ao etanol para aumentar a condutividade do meio.

Com as modifica¢bes no sistema eletroquimico observou-se que a
amostra com a nitretacdo a plasma, com predominancia de fase e-Fe, 3N
(NE) apresentou uma melhor resisténcia a corrosdo quando comparado
com os resultados da amostra com nitretacdo a plasma com 100% de
fase y’-Fe;N (NG) e também com o agco SAE 1020.

Com os resultados observados foi possivel estipular um padrao
para os parametros de analise corrosiva para a segunda etapa de
processamento de amostras nitretadas a plasma, onde foram modificados
0s parametros de frequéncia de deposicdo.

Nesta etapa foi possivel avaliar-se a influéncia que a frequéncia
de deposicdo causa na morfologia superficial das amostras Nitl, Nit2 e
Nit3, valendo-se dos valores de frequéncia de 50, 100 e 150 kHz
respectivamente.

Os resultados de rugosidade média e inclinagdo média das
asperezas mostraram uma similaridade entre as trés condi¢fes de
nitretacdo. Isto ficou mais evidente ainda apds os testes de corroséo
aplicados, que mostraram que a corrosdo atuou de forma a suavizar a
rugosidade das amostras, ou Seja, Ocorreu uma corrosdo minima e
generalizada, principalmente quando utilizou-se 0 meio EtOH + LiCl
0,1 mol L™. Os resultados de PPD utilizando-se o meio mais agressivo
(EtOH + LiCl 0,1 mol L™ mostraram uma melhor resisténcia & corrosao
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para a nitretacdo a plasma Nit2, onde a frequéncia de deposicéo foi 100
kHz. No entanto, como influéncia principal para esta resisténcia a
corrosdo, acredita-se no percentual maior de fase e-Fe,.3sN observado nas
andlises de DRX. Neste caso, como verificado para as amostras NG,
guanto maior o percentual de fase e-Fe,.3N no tratamento de nitretacéo a
plasma maior a resisténcia a corrosdo em meio EtOH e EtOH + LiCl 0,1
mol L™

Avaliou-se também as amostras com os cinco filmes DLCs: para
0s quais utilizou-se uma variacdo de parametros de deposicao
(frequéncia e poténcia), com o intuito de se verificar modificacdes
estruturais e morfoldgicas, e se estas alteracdes caracteristicas estudadas,
influenciaram na resisténcia a corrosao destes filmes, em meio de etanol
combustivel.

Os resultados mostraram que os cinco filmes DLCs apresentaram
uma estrutura quimica voltada ao carbono diamante, visto que os filmes
estudados apresentaram energias de ligacdo de C-C sp® em percentuais
mais elevados. Esta concluséo foi possivel apds observar-se que todas as
analises utilizadas convergiram para o resultado citado. Para se concluir
qual a hibridizacdo das ligacdes C-C dos filmes obtidos, utilizou-se
pardmetros advindos de espectroscopia Raman, FT-IR e XPS.

As conclusdes obtidas para a resisténcia a corrosdo dos filmes
DLCpl, DLCp2, DLCp3, DLCp4 e DLCp5 foram obtidas através dos
testes de PCA e EIE.

Os resultados de PCA, avaliando-se o os filmes de DLCs em
EtOH mostraram que os valores de potencial para os filmes DLCs
apresentaram valores mais nobres quando comparados ao do substrato,
mostrando que 0s mesmos protegem contra a corrosdo. Observou-se
valores de potencial mais nobres foram para os filmes DLCp2, e o0s
filmes DLCp5 que apresentaram potenciais de +0,077 e +0,019 V
respectivamente.

Para confirmar os resultados de resisténcia a corrosao obtidos por
PCA, realizou-se o0s testes de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, dos quais conclui-se que todos os filmes apresentam
excelente protecdo contra corrosdo quando comparados com o substrato.
Contudo os filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5 apresentaram melhor
comportamento de protecdo contra a corrosdo. Estes resultados
corroboram com as andlises morfoldgicas e estruturais. A aquisicao de
dados das andlises de corrosdo por espectroscopia de impedancia
eletroquimica apresentaram muitas dificuldades em baixas frequéncias,
estas dificuldades foram contornadas alterando-se 0 sistema
eletroquimico. Com as alteragbes no sistema eletroquimico ndo foi
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necessario elevar a amplitude de perturbacdo do potencial para 100 mV,
visto que os resultados ndo apresentaram mais dispersdo em baixas
frequéncias.

As andlises de PCA, dos filmes DLCs avaliados em Etanol
combustivel com o acréscimo de cloreto de litio mostraram que 0s
potenciais de equilibrio foram mais nobres que os obtidos para o
substrato. No entanto os filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5 apresentaram
potenciais de equilibrio ainda mais nobres, sugerindo que 0s mesmos
apresentam uma melhor resisténcia a corrosao.

Com os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
possivel observar algumas modificacfes no sistema eletroquimico. A
adicdo do ion LiCl causou o desaparecimento do semicirculo que
representava as propriedades resistivas e capacitivas do meio etanolico.
Estas modificacBes eram esperadas sabendo-se que a adigdo de espécies
ibnicas aumentam a condutividade do meio.

Com a adicdo de ions de LiCl o semicirculo geralmente aparece
em baixas frequéncia indicando o processo de corrosdo. Nas avaliagdes
obtidas pelos diagramas de Nyquist ndo observou-se este processo de
corrosdo, contudo, verificou-se um processo difusivo para os filmes
DLCpl e DLCp2, devido a etapa em linha reta observada no diagrama.
Através dos circuitos equivalentes verificou-se a presenca do elemento
de Warburg, correspondente ao processo difusivo.

Ainda assim, através dos “fits” obtidos com os circuitos elétricos
equivalentes verificou-se valores de resisténcia a polarizacao, tal como
elementos de fase constante que confirmam que os filmes DLCs
estudados neste trabalho apresentam excelente protecdo contra corrosao
em etanol combustivel com um contaminante que aumente a
condutividade do meio. Os resultados obtidos em EIE também
mostraram que os filmes DLCp2, DLCp4 e DLCp5 apresentaram
melhores resisténcia a corrosao.

A técnica EIE mostrou-se excelente no diagnostico dos filmes
DLCs, simulando pré contato dos mesmos com 0 meio organico, etanol
combustivel.

Como conclusdo final acredita-se que o parametro de frequéncia
de deposigdo em 100 kHz com potencias de deposicao de 1174 W, 1488
W e 1737 W produziram filmes com propriedades melhores para
protecdo contra corrosdo em meio de EtOH e EtOH + LiCl 0,1 mol L™

Acredita-se também que os filmes DLCs assim como o0s
tratamentos de nitretacdo a plasma com predominéncia da fase e-Fe, 3N
apresentam Otima protecdo para corrosdao em etanol, deste modo, €
possivel aplicar um ago estruturante (SAE 1020) em locais de
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solicitacdo corrosiva, quando os mesmos sofrem um tratamento de
superficie bem controlado e que desenvolva as propriedades quimicas,
estruturais e morfoldgicas adequadas na prote¢do contra corrosao.

As rotinas de trabalhos de corrosdo foram padronizadas, assim
como a utilizacdo dos equipamentos de corrosdo e montagem das células
eletroquimicas.

Os objetivos para este projeto foram alcancados e acreditamos
qgue os resultados contribuirdo significativamente para os futuros
projetos de pesquisas no laboratério de materiais (LabMat- UFSC).
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a resisténcia a corrosdo dos filmes estudados em outros
eletrolitos: tal como H,SO, e NaCl.

Estudar os filmes que apresentaram melhores condicGes de
protecdo contra corrosdo, fazendo uma simulagdo de esforco mecénico
com exposi¢do ao meio corrosivo EtOH.

Avaliar quimicamente os produtos de corrosdo gerados apds os
testes corrosivos.

Observar qual a resisténcia a corrosdo dos filmes estudados
guando submetidos a tempos prolongados de exposi¢cdo em etanol
combustivel.

Simular um processo tribo corrosivo dos filmes que
apresentaram melhor protecdo contra corrosdo em etanol combustivel.
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