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RESUMO

O efeito bactericida de ions cobre é bem conhecido; no entanto a atividade
inibitéria depende diretamente da concentragdo desses ions no material base.
Contudo, essa concentracdo deve ser controlada, pois 0 excesso destes ions pode
ser toxico e além disso, a implantacdo de cobre pode comprometer a resisténcia a
corrosdo do substrato metélico. A propriedade bactericida € desejavel para aplicacédo
em ligas metélicas empregadas em diversos setores, na assepsia de materiais que

tenham contato direto com subprodutos que necessitam alta pureza e com

([N

baixissimos indices de contaminacdo. O aco inoxidavel austenitico AISI 304
amplamente utilizado devido as suas propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosdo. Considerando isso, o aco AISI 304 é o foco do presente estudo,
mesclando as caracteristicas anticorrosivas naturais com a assepsia oligodinamica
proveniente da dopagem com ions de cobre. Nesse sentido, avaliou a resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel AlSI 304 com diferentes doses de cobre implantado (10%°
fons.cm? e 10%® fons.cm™) por monitoramento do potencial de circuito aberto e
voltametria ciclica em uma solucéo eletrolitica de NaCl 3,5 % em peso. Através de
simulacbes computacionais, previu-se que nos parametros escolhidos, a
profundidade de implantacdo dos ions no substrato atingiu até 40 nm da superficie,
com uma concentracao de pico, maior teor de cobre, na profundidade de 12 nm. As
amostras com doses de 10'° jons.cm™ de cobre apresentaram o potencial de pites
semelhante ao aco inoxidavel austenitico AISI 304 sem implantacdo de Cu. Na
analise de EDS observou-se que as areas que nao sofreram corrosdo, apresentaram
melhor distribuicdo dos elementos de liga e do cobre implantado em comparacéo
com as regibes com maior incidéncia de pites. A maior intensidade de pites foi
encontrada para a amostra com maior dose de cobre implantado (106 jons.cm de

cobre).

Palavras-chave: Implantac&o Idnica. ions de Cobre. AISI 304. Corroséo.



ABSTRACT

The bactericidal effect of copper ions is well known; however, the inhibitory
activity depends directly on the concentration of these ions in the base material.
However, this concentration should be controlled because the excess of these ions
can be toxic and the implantation of copper may compromise the corrosion
resistance of the metal substrate. The bactericidal property is desirable for
application in metal alloys used in the several sectors, in the asepsis of materials that
have direct contact with by-products that require high purity and with very low
contamination rates. The AISI 304 austenitic stainless steel is widely used because
of its mechanical properties and corrosion resistance. Considering this, the AISI 304
is the focus of the present study, mixing the natural anticorrosive characteristics with
the oligodynamic aseptic from the copper ions doping. The corrosion resistance of
AlSI| 304 stainless steel with different doses of implanted copper (10° ions.cm? and
10 ions.cm?) was evaluated by monitoring the open circuit potential and cyclic
voltammetry in an electrolytic solution of NaCl 3,5% by weight. Through
computational simulations, it was predicted that in the chosen parameters, the
implantation depth of the ions in the substrate reached up to 40 nm from the surface,
with a peak concentration, higher copper content, at the depth of 12 nm. The
samples with doses of 10'° ions.cm of copper had the pit potential similar to the
austenitic stainless steel AISI 304 without implantation of Cu. In EDS analysis, it was
observed that the areas that did not undergo corrosion had better distribution of the
alloying elements and of the implanted copper compared to the regions with a higher
incidence of pitting. The highest pitting intensity was found for the sample with the

highest dose of implanted copper (10%¢ ions.cm copper).

Keywords: lon Implantation. Copper ions. AlSI 304. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

A busca incessante pelo desenvolvimento de novos materiais € dada pela
necessidade de aprimorar suas propriedades para dada aplicacdo. Melhorias em
termos de vida util, dureza, compatibilidade com tecidos vivos, alteracdes de
condutividade elétrica sdo apenas exemplos praticos que utilizam dessa acgéo
combinatéria de elementos. Ferramentas de corte, biomateriais, catalisadores, até
mesmo a adaptacdo de amostras para habilitar sua utilizacdo em técnicas analiticas
sdo exemplos de aplicacBes diretas no setor industrial [1-3].

Tal escolha considera as propriedades de materiais ou ligas diversas,
objetivando o melhor custo beneficio para dada aplicacdo. Por exemplo, na area da
saude, a escolha de uma liga metalica é motivada pela combinacdo de
caracteristicas especificas de cada elemento na concentracdo adequada para obter
excelentes propriedades mecéanicas e 6tima biocompatibilidade com o receptor. No
entanto, a propriedade bactericida pode ser também desejada, e nesse caso a
implantac&o i6nica de ions de prata ou cobre tem sido proposta para auxiliar na
assepsia de efeito oligodindmico para prevencao de infeccdes [4-6].

A propriedade bactericida também ¢é desejavel para aplicacdo em ligas
metalicas empregadas nos setores alimenticio e farmacéutico. Na assepsia de
tanques ou materiais que tenham contato direto com subprodutos que necessitam
alta pureza e com indices de contaminacéo cada vez menores.

O aspecto interessante dos agentes bactericidas é a acao pelo toque, onde
qualquer superficie com essa caracteristica pode eliminar naturalmente grande
parte dos microrganismos nocivos. Desta forma, tal tecnologia pode ser transmitida
para inumeras aplicagbes como salas cirdrgicas, mesas de preparacdo de
alimentos, tanques de armazenagem, itens de toque direto no cotidiano como
macanetas, material comunitario em salas de aula e etc.

O efeito bactericida dos ions cobre € bem conhecido, no entanto este
mecanismo nao € totalmente compreendido. Todavia, essa atividade inibitéria
depende diretamente da concentracdo de ions encontrados no material base, que
deve ser controlada, pois o excesso destes ions pode resultar num efeito toxico a
saude humana [7,8].

Por outro lado, materiais em contato direto com ambientes agressivos e

solicitagbes mecéanicas, como no caso de artigos de implantacdo como préteses,
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podem sofrer corrosdo. Isto prejudica sua finalidade bactericida, propriedades
mecanicas e favorece a lixiviagdo de metais para o organismo humano, propiciando
a metalose [9-11] com posterior sensibilidade a metais liberados no organismo e
consequentemente efeitos adversos. Existe também a preocupacédo pelo efeito
carcinogénico ocasionado por exposicdo prolongada ao material implantado [11].
Em contato com alimentos, os residuos de corrosdo ou lixiviagdo de metais
dopantes, podem gerar sais toxicos que inviabilizam o consumo e sédo perceptiveis
por alteragcdes de cor, odor e sabor.

Por mais trivial que o ato de escolher uma classe de material possa parecer,
cada elemento ali contido possui o poder de modificar um processo ao ponto de
torna-lo uma inovagdo ou um problema futuro. Nesse contexto, independente do
setor industrial aplicado, o presente trabalho tem por objetivo avaliar o efeito de
diferentes concentracdes de ions de cobre (considerando sua acdo bactericida),
implantados em um substrato de aco inoxidavel AISI 304 sobre a resisténcia a

corrosdo em uma solucéo eletrolitica de NaCl 3,5 %.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Analisar o comportamento quanto a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel
AISI 304 com diferentes doses de ions de cobre implantados em sua superficie em

solucéo eletrolitica de NaCl 3,5 % em peso.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Implantar ions de cobre em substratos de aco inoxidavel AISI 304 com
doses de 10 fons.cm™ e 10'% fons.cm que apresentem caracteristicas
bactericidas constatadas.

b) Determinar a resisténcia a corrosao do a¢co AlSI 304 em meio agressivo e
comparar entre as amostras implantadas e o substrato pela andlise de
OCP e curvas de voltametria ciclica.

c) Caracterizar a morfologia das amostras do aco AISI 304 com ions de
cobre implantados e do substrato através das analises de MO, MEV, EDS,

GD-OES e interferometria optica.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ACO INOXIDAVEL

A American Society of Metals denota que para ser classificada como aco
inoxidavel com propriedades aceitaveis, a liga metalica deve possuir uma matriz de
ferro com pelo menos 12 % de cromo em sua composi¢ao. Outros autores afirmam
gue um aco ja pode ser considerado inoxidavel a partir do minimo de 4 % de cromo
em sua composicdo, todavia € normalmente encontrado com concentracdo de
cromo acima dos 10 % devido ao incremento da resisténcia aos efeitos corrosivos
[13-16]. O aumento da protecdo contra corrosdo € comumente relacionado com
aumento do teor de cromo na liga, que por sua vez, pode chegar a 30 % [14]. Além
da composicdo, também influenciam a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis:

a) Método de fabricacgéo;

b) Tratamento térmico;

c) Condicbes superficiais.

A resisténcia a corrosdo depende fortemente da microestrutura do material,
gue por sua vez resulta da composicdo e meio de processamento [15]. Existem
diversas estruturas cristalinas para o aco inoxidavel, dentre elas, uma das mais
visadas é a série 300 em sua forma austenitica, microestrutura cubica de face
centrada, que apresenta variagdes conforme ilustra a Figura 1. Em comparagcéo com
0s martensiticos e ferriticos, 0os acos inoxidaveis austeniticos apresentam melhor

resisténcia a corrosao [16].
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Figura 1 — Série 300 dos acos inoxidaveis

Acgos inoxidaveis da Série 300

o

Agos Inox : 301
austenoferriticos : Cr 16/18

T-Ni +Cr

..................................

ini | _904L
4wCr. | 20 Cr-25 Ni
Mo 45 Mo

Ligas | tNi| c=o008 +Ni
Ni-Cr-Fe Cr 24/26 +Cr

1,5Cu
C =0,020

1+Ni +5 0 Se
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c 200512 C =0,08
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Ni 10,513 Jisng : 1
— +Ti | c=o08
——i| Cri7/19 = 1’;40]-'08
MY Cr17/19
(C+N) Ni 9/13
xhby Nb=10xC

Fonte: adaptado de [16].

Para cada aplicacdo, o tipo ou composicdo do aco inoxidavel deve ser
escolhido de acordo com o processo a ser utilizado como, por exemplo, no setor
alimenticio onde é desejavel resisténcia a corrosdo por pite, a corrosao intersticial e
por fadiga. Uma liga vastamente utilizada € o aco AISI 304 por seu custo beneficio
em termos de valores de mercado e propriedades. O acgo AlSI 304 apresenta ampla
gama de temperaturas de trabalho desde condi¢cbes de criogenia até 1.150 °C,
tendo muita aplicabilidade, dificilmente alcancada por outros materiais [16]. Para
este tipo de aco, dentre mil casos, 38 % envolvem corrosdo sob cargas de tensao,
25 % relacionada a corrosao por pites, 18 % propiciada pela corrosdo uniforme
generalizada, 11 % de intergranular, com somente 8 % nas demais classificagdes
de corroséo [15]. Por ser de interesse industrial direto, o aco AISI 304 é o foco do
presente estudo, mesclando as caracteristicas anticorrosivas naturais com a
assepsia oligodinamica proveniente da dopagem com ions de cobre.

O aco inoxidavel tem boa aplicabilidade em acidos minerais, porém sua
resisténcia fica a mercé da capacidade de oxidacdo do &cido em questdo e da
concentracdo de ions de hidrogénio. Acidos organicos sdo, geralmente, menos
agressivos que acidos inorganicos, no entanto o aco inoxidavel ainda apresenta

suscetibilidade a corrosdo pela presenca de impurezas no material. Em sua fase
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austenitica, a baixas temperaturas e ambiente seco, 0 ago, resiste a gases com
fluoretos ou cloretos. Essa compatibilidade acaba ao menor sinal de umidade,
causando ataque acelerado, especialmente por pites [14].

A resisténcia a corrosdo do aco AISI 304, é relatada na literatura, para
solugcbes cloradas em concentracdes de 0,5 até 2 M. O autor menciona que
solucbes acidificadas contendo cloretos tendem a degradar lentamente a
caracteristica protetiva do aco inoxidavel, agravadas com o0 aumento da
temperatura, propiciando a corrosao por pites e corrosdo sob tensdo [17]. Para
aplicacbes em ambientes reativos deve-se levar em conta todas as formas de
corrosédo, juntamente com nivel de incidéncia de impurezas e aeracdo do sistema.
Por exemplo, ambientes marinhos sédo agressivos e algumas classes dos acos
inoxidaveis apresentam boa resisténcia, porém esse meio nao € homogéneo e cada
local apresenta diferentes minerais, sempre € indicado realizar estudos in loco para
determinar a melhor escolha de material.

Na metalurgia, a solidificacdo da liga austenitica, dependendo dos teores dos
elementos adicionados e da velocidade de resfriamento, forma-se uma regiao
bifasica, o que promove a formacdo de regides de heterogeneidade das
propriedades mecanicas e quimicas. Estruturas bifasicas, proporcionam menor
resisténcia a meios oxidativos, sendo um ponto critico a ser evitado. Por esse
motivo, uma Unica fase do aco inoxidavel austenitico € visada na preparacdo de
materiais. Estruturas bifasicas também podem ser obtidas posteriormente ao
processo de fabricacdo do aco. Um exemplo pratico de formacdo de estruturas
diferenciadas é pelo processo de soldagem [16].

Um método para contornar a corrosdo do aco inoxidavel em certos
ambientes, como o0 caso do contato com H2SOa4, seria a deposicado de filmes, que
permitem reduzir o potencial do hidrogénio, favorecendo a formacéo parcial da
camada passiva. A camada oxidada pode ser composta principalmente por Cr20s3,
Cu% CuSOs4, Fe203 e FeSOs4 [18]. Em ligas ou meios sulfurosos a solucédo
encontrada pode ser a adigdo de cobre, onde dependendo do potencial aplicado, ha
formacado benéfica de compostos insollveis que inibem o efeito danoso do enxofre.
Pode também ser estavel em meios com cloretos, encontrado como cobre metalico,

CuClz solavel, CuCl insoluvel e ions Cu?* [19].
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Na literatura, também existe a possibilidade de resultados negativos
relacionados ao efeito protetivo do aco inoxidavel. No tratamento térmico de
envelhecimento do ago inoxidavel austenitico, surge a formagéo da fase €-Cu que
sdo pequenos aglomerados na matriz austenitica. Quando precipitada na camada
passiva do material, cria um par galvanico do contato entre fases e a superficie
reativa do metal que resulta na descontinuidade do filme passivo com pontos mais
suscetiveis ao ataque corrosivo. Em solugdo de NaCl fica evidenciado o aumento do
dano causado ao material, pois tal fase possui baixa resisténcia a cloretos e a
consequente diminuicdo da resisténcia a corrosdo por pite [20].

No processo de corrosdo localizada por pite do aco inoxidavel com adicédo de
cobre, o fundo da cavidade do pite é considerado uma zona ativa, onde
naturalmente, espera-se que a concentracdo de cobre metdlico nessa area cresca
aderindo-se as paredes da cavidade. Assim supde-se que o0 cobre metalico retarda
a formacao do filme passivo, pois permanece na superficie como um involucro,
impedindo que os &atomos de ferro e cromo se oxidem. Fato que diminui a
resisténcia a corrosdo por pites [19]. Outra teoria sugere que o filme passivo do aco
inoxidavel pode se tornar instavel com a adicdo do cobre, havendo incidéncia de

corroséo localizada com posterior estabilizacao do pite em si [21].

2.2 COBRE

Cobre e suas ligas tém sido vastamente utilizadas para aplicacbes que
requerem resisténcia a corrosdo por um custo moderado. Em condi¢cbes de
temperatura 290 a 400 °C, as ligas de cobre s@o superiores aos acos inoxidaveis.
Apresentam resisténcia a incrustagcfes bioldgicas, solu¢des salinas, neutras ou
solugdes levemente alcalinas [14].

O cobre ainda é visado para aplicagdo em ambientes que prezam pela higiene,
como é o caso dos ramos da saude e alimentar. Sua caracteristica natural
bactericida pode ser de grande valia contra microrganismos patogénicos. Sob certas
condicbes de operagdo, concentragdo, umidade, temperatura e tipo de
microrganismo envolvido, o cobre pode evitar o crescimento do biofilme prevenindo
maiores complicacfes. Todavia a concentracédo de cobre deve ser dosada para nao

atingir niveis toxicos para saude humana [22].



22

Pertence ao grupo de metais nobres sendo quase quimicamente inerte, como
indica sua presenca no solo em estado nativo. O cobre e suas ligas sdo catodicos
em relacdo a maioria dos metais industriais. Ligas com alto teor de cobre
apresentam resisténcia analoga a do cobre nado ligado. Nas ligas mais ricas em
elementos de adicdo, como Ni, Al e Sn, estes aumentam consideravelmente a
resisténcia do cobre a diferentes modos de corrosdo, enquanto o zinco e ferro
podem alterar em certas condi¢es [23]. Sendo estaveis em diversos ambientes, as
ligas de cobre também apresentam resisténcia a bioencrustacéo [22].

Os riscos de corroséo localizada sédo consideravelmente reduzidos quando as
areas catodicas sdo pequenas em relacdo as areas anddicas, sendo praticamente
nulos nos meios pouco condutores. Quando os produtos de corrosdo sao insollveis
eles podem, em raz&o da sua resistividade geralmente elevada, formar camadas
isolantes entre os dois elementos ou entre elemento e 0 meio para limitar a corrosao
[23].

Em contato com alimentos e bebidas, o cobre e suas ligas séo resistentes a
corrosdo. No entanto, deve-se ter em mente que pode haver tracos de cobre no
produto final, alterando coloracéo e paladar. Em alguns casos, recomenda-se utilizar
revestimento de estanho para contornar provaveis problemas de corrosdo e
alteracdo do produto em contato [14].

Ha relatos de efeitos de ions de cobre e prata em materiais biomédicos
relacionando caracteristicas bactericidas e corrosivas. A implantacéo foi realizada
em substratos de titanio, Ti-Al-Nb e aco inoxidavel 317L. Os autores obtiveram
sucesso com o0s ions de prata, porém o cobre incorporado apresentou indicios de
reducdo da protecdo contra corrosao do substrato nos meios analisados utilizando
solucdo de Hank como meio eletrolitico [24]. Em outros estudos, a adicdo de Cu nos
acos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e martensiticos melhorou a resisténcia a
corrosdo em meio H2SO4 apresentando supressao da dissolugéo ativa [25].

Estudos realizados com quantidades de cobre em até 3% em peso na
composicdo de ligas de acos inoxidaveis, afirmam que o potencial de pite diminui
em meio NaCl desareado. Contudo, nédo foi verificada a influéncia sobre o inicio ou
propagacéo do processo de corrosdo, mas sim na cinética de repassivacao. O cobre
tende a aumentar o valor de corrente retardando a habilidade de repassivacdo do

material [19]. Outro estudo relata que com adicbes semelhantes de cobre no aco
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AISI 304 e no AISI 316 observou-se o favorecimento da nucleacdo do pite com
inibicdo do seu crescimento, em solucdo de NaCl 3,5 %. Adicdo de Cu reduziu o
potencial de pite, no entanto, os potenciais de corrosdo e de repassivagcdo nao
apresentaram variagdes significativas com a adigdo do elemento [26].

Visto que o potencial de dissolugcdo depende da concentracdo do meio,
temperatura, sinergia dos elementos envolvidos e composicdo do material
proveniente da industria, ainda existe a dificuldade de exprimir um mecanismo
genérico para esse efeito. Aparentemente, ainda falta um entendimento completo do
comportamento corrosivo do cobre. Todavia, cada circunstancia € relativa a um
meio especifico e concentracdo do material dopante na matriz, nesse caso, do aco
inoxidavel. O que ressalta a importancia de estudos voltados para materiais e seu
comportamento [19,27].

2.3 CORROSAO

Dados sugerem que ha perdas econdmicas significativas relacionadas a
corrosdo que incidem em torno de 3% do PIB de um pais plenamente desenvolvido
por ano. As perdas econdmicas continuam a aumentar com relagdo aos custos
indiretos, dobrando o valor mencionado anteriormente. Podem ser classificadas em
diretas: a) custos de substituicdo; b) custos e manutencdo dos processos de
protecdo e classificadas em indiretas: a) paralisacbes acidentais; b) perda de
produto; c) perda de eficiéncia; d) contaminacao; €) superdimensionamento [12].

A corrosdo é um processo eletroquimico naturalmente espontaneo e ocorre
no contato entre superficie e meio. Por mais resistente que um material possa ser,
principalmente no caso dos metais, sempre ha um meio suscetivel ao ataque. Por
exemplo, o aco inoxidavel AlSI 304, escolhido como metal base do presente estudo,
€ dotado de uma excelente caracteristica de retardo da propagacdo corrosiva em
meios agressivos, porém é ineficiente em ambientes que apresentam cloretos.

Métodos de limpeza localizada, clean in place, também sao foco de diversos
estudos a fim de compreender a aceitabilidade dos acgos inoxidaveis em
determinados processos, assim como sua susceptibilidade aos detrimentos
causados por produtos de corrosdo [28]. Na industria, costuma-se dizer que a
assepsia final de materiais e equipamentos reside apenas entre 5 a 10 %

proveniente exclusivamente de sanitizantes, o restante é dado pela limpeza
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mecanica com solucdes diluidas, agua e detergentes [29]. O atrito continuo, tanto
na propria agitacdo do processo de fabricacdo do produto, como na assepsia pode
ser entendido como um caso propicio para o estudo da degradacéo do sistema.

Para dado material, o processo de degradacdo pode ser visto como um
ataque destrutivo caracterizado por interagdes quimicas e eletroquimicas. Dentre os
metais, 0s que sofrem o processo de reducdo sdo denominados catodos. Os que
liberam seus ions em solucdo e emitem os elétrons, ou seja, se oxidam, sao
denominados anodos. A taxa de reducdo deve ser equivalente a taxa de oxidacao,
assim o acumulo liquido de cargas elétricas dos elétrons e ions ndo € possivel [30].
Qualqguer precipitado que extraia elementos importantes para resisténcia a corrosao
da solucao sélida ou gere fases que sdo mais catddicas ou anédicas a matriz, tem o
potencial de reduzir a resisténcia a corrosdo de metais como o ago inoxidavel [14].

Reacdes anddicas metdlicas sdo conceitualmente simples, onde todo metal
oxidado apresenta estados de maior valéncia. A formacdo de ions metdlicos dos
elementos ligantes é dada como resultado. Elementos que apresentam multiplos
estados de valéncia, certamente, incidirdo em multiplos estagios de corroséo.
Reacdes catddicas sdo consideradas as mais complicadas de prever, sendo
possivel categoriza-las nas seguintes reacfes de reducéo [31]:

a) Evolucéo de hidrogénio: 2H* + 2e™ — H21

b) Reducdo de oxigénio em solucdo acida: Oz + 4H* + 4e~ — 2H20

c) Reducdo de ion metdlico: M3* + e~ — M?*

d) Deposicdo metdlica: M?* +2e~ — M

e) Reducao de oxigénio em solugéo neutra: O2 + 2H20 + 4e~ — 40H"

Toda corrosdo que é favorecida pelo fenbmeno da umidade é chamada de
corrosdo umida. A umidade produzida por qualquer meio, desde intempéries, fluidos
corporais ou simplesmente um solo umido, mesclada com poluentes gasosos ou
sais externos, forma uma solucdo condutora de elétrons e, consequentemente, de
eletricidade. Para essa solucdo da-se o nome de eletrolito. A corrosdao em solucdes
eletroliticas ocorre por formacdo de pilhas eletroquimicas denominadas pilhas de

corrosdo, onde a diferenga de potenciais pode ser explicada por [32,33]:
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a) Heterogeneidade do material,
e Geometria;
e Diferentes fases metallrgicas;
e Defeitos cristalinos;
e Diferenca de tamanho de graos;
e Inclusdes.
b) Estrutura:
e Materiais diferentes.
c) Meio corrosivo:
e Aeracao;
* pH;
e Conveccao;
e Temperatura.

Poucos metais podem advir naturalmente no estado elementar, como é o
caso do ouro, metal nobre encontrado na natureza em uma forma estavel. Os
metais, geralmente sdo encontrados na sua forma de sulfetos metélicos ou 6xidos.
O proprio ferro, elemento vastamente utilizado na industria, encontrado na natureza
esta na forma do oxido Fe20s, dado pelo nome de hematita. O metal puro em
contato com 0 ambiente tende a retornar espontaneamente a esse estado, onde a
ferrugem Fe203 hidratado é praticamente o processo inverso da siderurgia. Pode-se
dizer que o produto da corrosdo tende a ser 0 mais proximo do originalmente
extraido [12].

Os principais elementos que se destacam como elementos para melhorar a
resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel austenitico séo [14]:

a) Cromo: responsavel pela formacéo da camada passiva de 6xido de cromo.
Considerado como o principal elemento protetor de ligas;

b) Niquel: elemento estabilizador da fase austenitica dos agos inoxidaveis.
Auxilia na repassivacao do metal, especialmente em ambientes redutores;

c) Manganés: incrementa a resisténcia a corrosao, principalmente a por pites.
Age como estabilizador da austenita durante a formacéo da liga.

d) Molibdénio: em contato com o cromo intersticial, auxilia na estabilizacdo do
filme passivo. A literatura relata sua efetividade contra corrosdo puntiforme e
intersticial [14,33].
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Assim como o molibdénio, o nitrogénio aumenta a resisténcia do aco
inoxidavel austenitico ao pite e retarda a formacdo da fase sigma durante a
formacdo do material. Em dadas condi¢bes de operagdo e meio, diminui tanto o
potencial de passivagao quanto a densidade de corrente de passivagao do material,
onde esse decréscimo facilitard o crescimento da camada passiva e prevencdo da
corroséo [33].

Qualquer material que mantenha contato com seres humanos, para estar
apto a sua utilizacao, deve atender, entre diversos requisitos, a protecao a corrosao.
Um fator importante é a toxicidade do material, uma vez que ndo pode apresentar
tracos de componentes nocivos para a saude. Dessa forma, a inddstria deve
remover qualquer substancia indesejada ou garantir que esta seja mantida nos
intersticios da estrutura do material criado. Por ventura, ions toxicos podem ser
gradualmente liberados, porém ndo devem ser cumulativos a ponto de incidir numa
resposta imunoldgica tardia [34].

Alguns metais, em gquantidade minima, apresentam razoavel compatibilidade
com o corpo humano e ndo propiciam atividade macrofagica significativa, porém
estudos periddicos devem ser realizados para minimizar inconvenientes. Atualmente
sdo utilizados diversos materiais e composicdes na industria médica. Os mais
utilizados sé&o derivados de ligas de titanio e cobalto juntamente com acos
inoxidaveis. O aco inoxidavel ainda € intensamente utilizado, além de apresentar um
custo menor e com melhor usinabilidade, ele pode ser mais indicado do que o
préprio titdnio para certas aplicacdes. Um dos motivos € por apresentar modulo de
elasticidade mais compativel com alguns tecidos do corpo humano e onde a
integracdo 6ssea do titdnio ndo seja desejada [35].

Nem sempre efeitos corrosivos sado vistos de forma prejudicial. Pode-se
utilizar subprodutos de corrosédo ou oxidacao de forma benéfica. Um caso classico &
a oxidacao negra para pecas metalicas, que preza a protecao superficial, tanto no
quesito protetivo como estético. Na superficie, formam-se compostos binarios
formados por &tomos de um elemento com o oxigénio. No caso da oxidacdo negra,
forma-se um oxido de ferro chamado magnetita, um mineral magnético composto de
ferro Il e ferro Ill com composicdo FesOa4 facilmente identificada pela cor negra
caracteristica [36,37].
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Uma ferramenta para tomar de base em decisdes de projeto é o diagrama E-
pH ou diagrama de Pourbaix, Figura 2. Este apresenta a estabilidade de um metal e
seus produtos de corrosdo em funcdo do um potencial e pH da solucao, util para
compreender os fendmenos eletroquimicos e termodindmicos que provavelmente
ocorrerdo. E baseado na equacio de Nernst e em dados de solubilizacdo para
varios compostos metalicos. O diagrama representa condi¢cdes de equilibrio e ndo
pode ser utilizado para prever parametros cinéticos como taxa de corroséo.
Recomenda-se utilizar as informagdes nele contidas como um guia relacionado a
probabilidade, pois pode ocorrer reacdes paralelas ou diferencas na pureza de

materiais que levarao a discordancias de informacéao [31].

Figura 2 — Diagrama de Pourbaix
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2.3.1 Formas de Corrosao

Existem diversas classificacbes para a corrosdo, porém serdo discutidas
apenas as mais incisivas para o presente estudo, as demais serdo apenas citadas.
Na Figura 3 € possivel visualizar algumas formas prévias de corroséo e seus efeitos

adversos nos materiais.

Figura 3 — Formas usuais de corrosao
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Fonte: adaptado de [38].

2.3.1.1 Corrosao galvanica

Resulta do contato elétrico entre metais de diferentes potenciais em um meio
corrosivo [40]. E de praxe utilizar tabelas de séries galvanicas, Tabela 1, para
analisar detalhes de como a corrente galvanica ira fluir entre os metais e qual ir4
corroer. E ideal ter em mente que mudancas na temperatura e composi¢ido do
eletrélito podem diferir das informacbes dadas e consequentemente alterando a
posicéo de alguns materiais perante a tabela [31].

As éareas de contato dos materiais envolvidos sao determinantes que indicarao
velocidade de reacdo. Se a area do metal anddico € muito diminuta, em relagéo a
do metal catédico, a corrosdo do metal anddico serd bastante acelerada. O sentido
da corrente é dado pela saida do anodo, entrada na solucdo e consequentemente
para o catodo [36]. Devido aos diversos elementos contidos em uma pilha galvanica,
existe a possibilidade de a mesma prover a indugdo de corrente elétrica para o
sistema. Outra possibilidade é a inducao pelo contato com outros pares galvanicos,
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originando as chamadas pilhas galvanicas complexas, dificultando a identificacdo do

catodo e do anodo [33].

Tabela 1 — Série galvanica em agua do mar

>
g Magnésio Cobre
Zinco Niquel
Berilio Prata
Aluminio 35 Titanio
Aco baixo carbono Grafite
Liga de aco carbono Quro §
Ferro fundido Platina %

Fonte: adaptado de [31].

Um exemplo préatico encontrado na industria sdo os tanques de acgo AISI 304

para fervura de mosto com aquecimento localizado somente na parte inferior e baixa

eficiéncia de mistura motorizada ou recirculacdo do produto interno é outro fator que

pode gerar variacdes de potencial e formar uma pilha eletroquimica. Resulta em

diferencas de concentragcéo e posteriormente formacao de pilhas de concentracao

ibnica ou pilha de aeracéo diferencial [33]. Em qualquer meio, alguns cuidados para

diminuir a propenséo este tipo de corroséo, sdo dados como [31,36]:

Evitar acoplar metais que estdo muito distantes na tabela galvanica;
Partes anddicas substituiveis e confeccionadas com espessura
consideravel para prover uma vida util maior;

Evitar efeito area, anodo pequeno e catodo grande;

Metais de sacrificio podem ser instalados para prover protecédo
adicional,

Alocacédo de isolantes para eliminar o contato elétrico, Figura 4.

Adicionar revestimentos ou inibidores.
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Figura 4 — Técnica de isolamento de metais distintos
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Fonte: adaptado de [38].

2.3.1.2 Corrosao por pite ou puntiforme

E associada com uma descontinuidade do filme passivo, através de uma
imperfeicdo ou inclusdo de outros atomos na superficie do material. Também é
iniciada em falhas de revestimentos protetores que deixam areas expostas ou com
concentracfes diferentes de elementos. Geralmente associada com cloretos, onde
de forma seletiva, atacam determinada regido do metal formando pequenos furos
como ilustra a Figura 5. E agravado pelo acréscimo de temperatura [40]. Uma das
maneiras de estimar se o material sofrera ataque localizado é dado pelo potencial
de pite. Algumas tabelas indicam os potenciais dos materiais em determinada
solugcdo em concentracdes de cloretos, haletos, hipocloritos, temperatura e pH
diferentes [16]. Ndo € incomum, para acos, encontrar reacdes de hidrélise do ferro
no interior da cavidade de pite, onde dificulta a repassivacao pelo decréscimo do pH
local e pela migracdo de anions agressivos devido ao efeito do campo elétrico.
Nessas condi¢cdes pode-se afirmar que é considerado um fendmeno auto catalitico
[33].
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Figura 5 — Forma visual da corrosao por pite
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a) Incidéncia de pites em ambiente operacional Fonte: adaptado [41]

b) Incidéncia de pites induzido com NaCl 3,5% em laboratério Fonte: o autor (2017).

O percentual de perda de material € infimo, no caso da corrosédo por pites,
porém considerado uma das formas mais destrutivas da corrosdo. Visualmente é
dificil de detectar, Figura 6, pois sdo caracterizados por minusculas perfuragées,
muito mais profundas do que o diametro superficial aparente e sdo camufladas
pelos produtos formados durante a corrosédo [36]. Na maioria dos casos relatados, a
ocorréncia de pites da-se no sentido da gravidade. Eletrolitos com base contendo
cloretos e expostos ao ar atmosférico apresentam a tendéncia de derivar ions CI-
para o fundo do pite. J&, as moléculas O2 tendem a reagir com moléculas de agua
na area superficial do metal. Através das reacfes abaixo, espera-se a formacao de
M*Cl- concomitante com ions OH", com posterior formacao de acido cloridrico, HCI,
aumentando o grau de acidez do sistema. Espera-se também a formacao de
M(OH)s dada como o produto final da corrosdo do metal, mecanismos descritos nas

Reacdes 1-5. No caso dos ac¢os o produto sera Fe(OH)s [42].

M — M*Z + ze (2)
O2+ 2H20 + ze" — 4(OHY (2)
M*2 + CI" — M*2 CI 3
2M*2CI" + O2+ 2H20 — 2M(OH)2 + 2H* CI 4
2M(OH)2 + 1/2 O2 + H20 — 2M(OH)s (5)

Efeitos preventivos podem ser dados: a) eliminacdo de cloretos; b) solugcdes
estagnadas devem ser evitadas; c) alocacao de anodos de sacrificio; d) alteracéo de
projeto alocando um material mais resistente ao meio; e) adicdo de inibidores e ou

elementos passivadores [31]. A passivacdo torna o0s ag¢os mais confiaveis em
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termos de menor liberacdo de ions metalicos, prevenindo algumas formas de
corrosdo [11]. Nas séries 300 dos acos inoxidaveis recomenda-se passivacdo em
banho acido de 20 % em volume de HNOs3 [40].

Figura 6 — Implante dentario com incidéncia de pite profundo e sulcos

Fonte: adaptado de [43].

Praticamente todas as investigacfes acerca da corrosdo localizada séo
dadas por técnicas eletroquimicas, onde o perfil das curvas demonstra o
comportamento do material [44]. Pode-se analisar a corrosdo por pites através da
medida do seu potencial ou por ataque quimico em presenca de um oxidante. A
polarizagdo anodica substitui o efeito do oxidante. Com materiais procedentes da
industria € dificil obter reprodutibilidade nos resultados, tanto pela dificuldade da
producdo de materiais em grande escala como pela ndo homogeneidade dos lotes;
em consequéncia, é aconselhavel o uso de métodos estatisticos na selecdo das

amostras [33].

2.3.1.3 Corrosao por frestas

Inicia-se pela alterag@o quimica localizada, geralmente devido a escassez do
oxigénio na cavidade previamente formada, e promove o0 aumento das
concentracbes de ions H* e CI, o que acidifica a regido (Figura 7). A reacao
catddica do oxigénio ndo é sustentada, o que resulta na dissolucado direta do metal
[42].
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Figura 7 — Forma visual e mecanismo da corrosao por frestas
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Fonte: adaptado de [42].

2.4 [ONS COMO AGENTES BACTERICIDAS

Antibiéticos de uso topico e sistémico sdo geralmente utilizados para
amenizar alguns problemas de infeccdo causados pela contaminacdo de
biomateriais, porém ndo combatem a proliferacdo de bactérias nas suas superficies,
onde microrganismos se enraizam. Uma das solu¢cbes proeminentes é a prevencgao
pela implantacdo direta de uma superficie com caracteristica antimicrobiana
formada através de ions dopantes, por ser segura, efetiva e com tempo prolongado
de vida [4,45].

Esse enraizamento por parte dos microrganismos € a criacdo do biofilme na
superficie do material. Quanto mais irregular o substrato, mais complexa € a
prevencdo de sua formacado. Alguns biofilmes podem ser benéficos, por exemplo, na
utilizacdo em estacbes de tratamento de efluentes por contato direto, onde
organismos patogénicos sdo removidos, assim como a quantidade de matéria
organica do fluido [45]. O impacto dessa pelicula, agindo negativamente para o
processo, pode levar a biocorrosdo e contaminagao de produtos ou seres humanos.

Na Figura 8 é esquematizada a formacéao e proliferacéo do biofilme.
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Figura 8 — Formacao e proliferacao do biofiime
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Fonte: adaptado de [45].

Os dispositivos com biocomponentes estdo inseridos principalmente nos
campos variados, sendo aplicados desde em cremes para queimaduras até no
tratamento de aguas por contato de superficie. Os metais com propriedades de
toxicidade contra microrganismos, obedecem a seguinte progressao por ordem
decrescente de eficacia: Ag > Hg >Cu>Cd>Pb>Co>Au>2Zn>Fe > Mn > Mo >
Sn. Sendo importante ressaltar que a prata apresenta a menor toxicidade para as
células [46,47]. No entanto, nem sempre € comprovada a eficacia. Ha relatos sobre
incorporacao de agentes bactericidas na superficie de materiais, que o revestimento
nao obteve o sucesso desejado devido a rapida degradacéo do filme passivo por
estar num ambiente considerado nocivo, causando efeitos indesejaveis ao
organismo receptor [48].

Sabe-se que o efeito antimicrobiano dos ions de cobre é veridico, porém o
mecanismo exato de acdo ainda é obscuro. Especialistas afirmam que é dado pela
desnaturacdo e condensacdo das moléculas de DNA suprimindo sua atividade de
reproducdo, como também héa interagdo com o grupo tiol das proteinas, na qual
induz a desativacdo de bactérias como € o caso da E. coli e S. aureus. Onde essa
atividade inibitéria depende diretamente da concentracdo de ions encontrada no
substrato, que deve ser controlada, pois a saturacdo do mesmo pode causar
toxicidade a saude humana [7,8,47,49].

Andlises por microscopia de forca atbmica (AFM) denotam que as paredes
celulares externas de bactérias foram significativamente alteradas ao entrar em

contato com o material bactericida. O dano permanente ocasiona graves avarias ao
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organismo. Isso leva a diferencas na pressdo osmoética com vazamento do conteudo
celular e consequentemente sua inativacdo. Um fator interessante € a melhor
adesdo aparente da bactéria na superficie do material que apresenta ions de cobre
em sua composicado em comparacdo a superficie natural do ago inoxidavel. Leva a
crer que a forca eletrostatica proveniente da adi¢cdo do Cu?* é um fator consideravel
na acao bactericida. Com o contato prolongado, a concentracdo de Cu na interface
metal/bactéria tem um incremento, diminuindo a atividade celular do organismo [50].

Através da implantacdo idnica, doses na ordem de 10% ions.cm™ provem
certa inativacdo do biofime e doses de 10! fons.cm? conseguem atingir
capacidades bactericidas constatadas de até 100 % contra a S. aureus e E. coli. A
variacdo da eficiéncia entre espécimes € dada ndo sé pela quantidade de ions
implantados, mas também pela estrutura e espessura da parede celular. Quanto
mais espessa a parede, maior é a dificuldade de o ion de cobre penetrar e
desnaturar a bactéria. Um artificio utilizado para manter a capacidade maxima de
desnaturacdo dessas bactérias é o tratamento de recozimento do ago inoxidavel
apos implantacdo, traduzido como um aumento na profundidade de acomodacéao
dos ions de cobre [51,52].

Através da analise por (ICP-OES) inductively coupled plasma optical emission
spectrometry, trabalhos reportados na literatura constataram a baixa taxa de
desprendimento dos ions do cobre implantados, na ordem de 0,8 ppb/dia/cm?, de
forma constante com intensa capacidade bactericida. Ressalta-se que outros
elementos contidos no interior do aco também podem ter participacdo nessa acao
coordenada de efeitos bactericidas, principalmente Fe, Cr, e Ni [53].

Como mencionado anteriormente, outro ion usualmente empregado na
assepsia é a prata, devido a sua eficiéncia na desnaturacdo de bactérias. Mais
precisamente com doses a partir da ordem de 10*° fons.cm é possivel constatar
sua acao bactericida. Onde os ions livres propagam a atividade bactericida em
taxas superiores a 90 % de funcionalidade, mesmo apds exposicdo a ambientes
externos como o préprio ar ou imersao em agua canalizada por mais de 1 ano de
contato [54].

Dose de ions na ordem de 10'S jons.cm? de Si e Ni como elementos
dopantes no aco AISI 304 tém sido avaliados quanto ao efeito na resisténcia a

corrosdo em solucdo de NaCl [55]. Cada elemento inserido unitariamente melhora
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as propriedades anticorrosivas. As colisdes entre os atomos sao responsaveis pelas
alteracdes da microestrutura, ndo somente pela resposta quimica dos elementos
envolvidos. Pode-se dizer que quanto maior o atomo incidente, maior o efeito na
estrutura [54,55].

Os efeitos da implantacdo do cobre também foram analisados em outras
ligas, utilizando doses de implantacdo de cobre na ordem 106, 101" e 108 fons.cm
com energias de 20, 30 e 40 kV atingindo profundidade de implantagdo de 60 nm.
Os efeitos corrosivos foram benéficos no quesito quantidade de ions envolvidos
para o presente material, porém foram maléficos no acréscimo de energia do feixe
de implantacdo. A maior energia causou mais danos ao substrato pelo efeito
destrutivo da implantacdo iénica no reticulo cristalino superficial, podendo haver
quebra de fases no substrato e defeitos de forma. O autor ainda levanta a hipotese
gue a protecdo a corrosao € influenciada pela insuficiéncia de cobre na amostra,
homogeneidade insuficiente ou pela producdo excessiva de defeitos superficiais
[56].

A interacdo da prata e cobre com o oxigénio vem sendo analisada
cuidadosamente devido a suas propriedades cataliticas relevantes em processos
industriais de larga escala. Tal como a acuidade da analise do processo corrosivo
em ambiente aberto, contato com a atmosfera, € confirmada pelas incessantes
publicacdes cientificas existentes provenientes de diversos paises visando expor
todo o tipo de material [57,39,12]. Essa acdo corrosiva do ambiente depende
fundamentalmente dos seguintes fatores [12]:

a) umidade relativa;

b) substancias poluentes;

C) temperatura;

d) tempo de permanéncia do filme;

e) meio.
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2.5 IMPLANTACAO IONICA

A implantagéo ibnica, ou qualquer outra técnica ramificada nesse processo,
incluindo as analiticas, da-se pela incidéncia de um feixe ibnico com possivel
alteracdo de um substrato por resultado de interacdes energéticas dos ions com
colisbes elasticas e inelasticas no seu interior. A Figura 9 ilustra o conceito
simplificado de um equipamento de implantag&o ionica do tipo Tandem. Por sua
energia envolvida, € uma técnica de modificacdo superficial que visa adicionar
propriedades extras com apenas minima adicdo de um novo elemento, como é o
caso de ions dopantes. Sucintamente, os atomos do elemento dopante s&o
volatizados, ionizados e acelerados para o substrato. Quando o contato ocorre, ha
uma perda de energia devido as colisdes atdbmicas, alocando os ions logo abaixo da

camada superficial, geralmente em forma de solucéo solida [1].

Figura 9 — Conceito de um implantador Tandem padréo
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Fonte: adaptado de [3].

O comportamento do compésito gerado depende nao somente das
propriedades inerentes de cada elemento, mas também da interacdo entre as duas
espécies e das energias envolvidas no processo, geralmente na faixa de 100 eV a
algumas dezenas de MeV. A importancia do desenvolvimento constante deste
método e a grande procura de aplicacdes da-se porque: a) a concentracdo de
atomos implantados pode ser controlada por medidas de corrente elétrica de forma
precisa; b) o perfil de profundidade é ajustavel pelas faixas de energia aplicadas e c)

grande variedade de atomos e substratos disponiveis para utilizacdo da técnica.
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Algumas das propriedades que podem ser influenciadas pela implantacdo séo: a)
morfologia, b) densidade, c) condutividade elétrica, d) tensdo de filme residual e e)
indice de refracdo. Outras propriedades sensiveis a implantacdo i6nica sdo: a)
adesao, b) dureza, c) desgaste, d) friccao, e) resisténcia a oxidacgao, f) propriedades
eletroquimicas, @) propriedades magnéticas, h) propriedades cataliticas, i)
lubrificacéo e j) refletancia [1,3].

A implantacéo ibnica pode ser considerada, dentre os métodos difusionais ou
de deposicdo de camadas, como um caso especial de revestimento, onde as
profundidades envolvidas sdo estritamente rasas, comumente na ordem de
nandémetros (nm) da superficie incidente [1]. Por ser um método fisico, apresenta
um beneficio adicional por ndo envolver adicdo de descontaminantes convencionais
em meio liquido, baseados em agentes quimicos como o cloro e seus subprodutos,
ainda assim apresentando a caracteristica de inibicdo da proliferacdo de bactérias
[7,58].

Ndo é incomum modificar equipamentos de implantacdo idnica para se
adequar a outros processos como 0 caso da deposicdo de filmes finos por Physical
Vapor Deposition (PVD) em suas variacdes: (a) evaporagdo a vacuo, (b) sputtering
e (c) ion plating [1,10]. Nos processos descritos, a utilizacdo de vacuo torna-se
conveniente para aumentar o livre caminho meédio das moléculas e atomos,
possibilitando que a maioria dos atomos vaporizados, provenientes do material
base, incida na superficie exposta do substrato. Também é essencial para a limpeza
do sistema eliminar o oxigénio e qualquer outro material indesejado no interior da
camara [3]. Ao diminuir a interacdo entre superficie do substrato e atomos de
oxigénio diminui-se a probabilidade de oxidacao.

Dentre as técnicas disponiveis para estudo, as que estdo baseadas no
bombardeamento de particulas ionizadas tem obtido sucesso na modificacdo
superficial aplicada a equipamentos que necessitam alto rigor de fabricacdo e
aplicabilidade. Isso se da ao fato da sua versatil compatibilidade com baixa
temperatura de processamento, sem alteracdo dimensional consideravel do produto,
controle de processo confiavel, boa homogeneidade e de alta reprodutibilidade
[1,4,59].

Materiais distintos ainda podem ser beneficiados com a técnica de

implantac&o i6nica previamente citada, sendo também aplicaveis a materiais néo
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metalicos. Como a gama de aplicacdes € vasta, estudos tém sido relatados na
literatura para alteracdo superficial em materiais poliméricos causando efeitos de
cross linking e modificacdo de propriedades semelhantes as realizadas com metais
[2,43,60]. Variacdes de processos para utilizagdo de ions dopantes também séo
utilizadas concomitantes a técnicas de eletrodeposicdo, visando criar novas
combinacdes de materiais, como é o0 caso da conversao de CO2 em etanol, onde &
exaltado a participacdo benéfica do cobre como elemento depositante.
Nanoaglomerados superficiais podem ser utilizados como catalisadores de reacéo
provendo um incremento consideravel na eficiéncia do processo [61].

Existem modelos que preveem as interacbfes entre ions e matéria,
convertendo-as em perfis de profundidade. Alguns exemplos sdo o TRIM, SRIM e
CORTEQO, programas de simulacdo computacional que estimam a profundidade dos
ions implantados. Como alguns softwares sdo open source, existe algoritmos
adicionais com modelos matematicos diferenciados que alteram algumas
consideracdes mais complexas entre colisbes simultdneas de bilhdes de particulas
para dados estatisticos de amostragem ou de padrdes de repeticdo, onde o principal
objetivo é a possibilidade de realizar calculos num computador doméstico, nao
apenas em grandes instalacfes [62,63].

Essa estimativa € baseada na aproximacdo Gaussiana e no método de
Monte Carlo, fundamentada na teoria das colisdes binarias do contato ion-alvo e
alvo-alvo, onde célculos complexos de transferéncia de momentum sao aplicados. O
método de Monte Carlo é utilizado extensivamente em diversos setores industriais e
governamentais para estudar o comportamento de sistemas complexos de qualquer
natureza, até mesmo programas do cotidiano como o Excel. Sua ideia geral da-se
por repeticdo de modelos de amostras randdémicas com variaveis aleatorias, logo,
armazenando os diferentes resultados e projetando padrées em cima dos dados
[64].

Analise de perfis de profundidade ndo é trivial, todavia, levando em
consideracdo a profundidade infima, essas técnicas de aproximagdo sao
extremamente relevantes e validas. Os melhores resultados sédo esperados quando
se trabalha com baixas fluéncias na ordem de 1x10'® cm™. Para altas fluéncias, o
choque entre mais particulas e desvios do reticulado cristalino criados nessas

interacdes, incrementa a dificuldade da precisdo adequada do software [3,62,65].
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Diante da abordagem realizada neste trabalho, pretende-se avaliar a
resisténcia a corrosdo do aco AlISI 304 com implantacdo de cobre na dose de 10%°
fons.cm™ diante seu efeito bactericida comprovado, comparando-a com uma dose
menor de 10%° fons.cm? e o préprio aco AlSI 304 puro em solugéo eletrolitica NaCl

3,5% em peso.

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.6.1 Glow discharge-optical emission spectroscopy (GD-OES)

A técnica denominada glow discharge-optical emissions spectroscopy (GD-
OES) foi desenvolvida para determinar perfis de profundidade em materiais sélidos,
podendo caracterizar filmes ultrafinos da ordem de nanémetros de espessura. Essa
técnica consiste na remocdo de massa da superficie do material analisado por
erosdo devido ao bombardeamento de particulas energéticas. A erosédo é continua e
destrutiva, sendo dada em funcéo do tempo de processo. E amplamente utilizada na
caracterizacdo de filmes metalicos, devido seu perfil de andlises quantitativas de
elementos distribuidos na profundidade analisada, determinacdo de concentracdes,
densidade e em certos casos, dimensionamento de espessura de filme [1, 66-69]. O
perfil de profundidade por GD-OES é obtido pela medicdo da intensidade de
emisséo durante a descarga de fétons caracterizando o elemento que, por sua vez,
apresenta um padrao 6ptico especifico. Comumente empregado em profundidades
acerca de até 100 micrémetros pode ser influenciado pela rugosidade superficial do
material analisado [70].

Possui alta sensibilidade e capacidade de analisar camadas condutivas e nao
condutivas, sendo possivel quantificar elementos leves, como é o caso do carbono,
nitrogénio e oxigénio, apresentando alta resolucdo de perfis em um processo
considerado rapido [66]. Por sua combinacéo de propriedades Unicas, o GD-EOS é
reconhecido e inscrito nos métodos padrdes internacionais de analise quimica de
superficie [70]. Na Tabela 2, encontram-se alguns parametros da técnica aplicados

por remocao de matéria [67].
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Tabela 2 — Andlise de filmes finos por remocéo de matéria GD-OES

Excitacdo fons
Emissao (deteccdao) Fétons
Sputtering Art < 50eV
Analise de Profundidade max. (um) 100
Profundidade de resolucéo (nm) <5
Resolucéo lateral (nm) 106
Informacdo quimica Elementar
Limite de detecc¢ao (pg/g) 1
Tempo do perfil Réapido

Fonte: adaptado de [67].

~

O espectro do elemento é obtido devido a amostra inserida no dispositivo
gerar uma diferenca de potencial com o anodo, atuando no surgimento do plasma
de ions positivos de argbnio. Tais ions sdo acelerados no substrato que expele
atomos superficiais que entram em choque com elétrons do plasma e acabam
ionizados. O plasma garante uma erosdo camada a camada da amostra, formando
a cratera caracteristica do GD-OES. Logo, o processo reverte na liberagao do féton
caracteristico da assinatura Optica dos elementos que é descrito pelo dispositivo
conforme Figura 10 [71,72]. Os sinais analiticos sdo instantaneos, sem causar
propriedades de memodria de filme nas camadas atémicas. Na Figura 11 encontra-se
um exemplo de diagrama esquematico de um sistema de espectrometria por GD-
OES baseado no tipo Grimm [71].
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Figura 10 — Atuacao do dispositivo de GD-OES
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Fonte: adaptado de [72].

Figura 11 — Layout principal de um sistema de espectrometria GD-OES
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Fonte: adaptado de [71].

2.6.2 Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Voltametria
Ciclica

O potencial de circuito aberto ou open circuit potential (OCP) é dado como o
potencial de equilibrio reversivel criado exclusivamente do contato entre um metal e
uma solugdo sem a incidéncia de fatores externos. Para sua medigdo apenas dois
eletrodos sdo necessarios: um eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho. E
exclusivo da interacdo entre os elementos ali contidos e de suas concentracdes.
Uma vez que a interface do Ecor N0 pode ser diretamente medida, pois tais
equipamentos apenas captam a diferenca de energia envolvida, 0 Ecor Somente
pode ser obtido indiretamente ao ser comparado com um potencial de referéncia
conhecido; por exemplo, com um eletrodo de calomelano [30].
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Nesta condicdo, a taxa de oxidacdo € igual a taxa de reducdo, assim a
corrente no equilibrio terd o valor de zero. Qualquer eletrodo que esteja fora desse
estado é considerado polarizado. Nas medi¢des é necessario um voltimetro de alta
iImpedancia para nao ter passagem de corrente e interferir na leitura dos dados ou
ter possibilidade da formacéo de pilhas galvanicas [73,74].

O potencial de corrosdo pode sofrer variagdes ao transcorrer dos ensaios;
nesse caso monitorar o potencial em relacdo ao tempo decorrido é essencial. Os
fatores que podem ocasionar variagfes sdo: a) dissolucdo da pelicula de o6xido
protetora pelo contato com a solugdo agressiva e b) formacdo de uma pelicula
passiva ou pseudopassiva de oxido por precipitacéo [75].

Ensaios de corrosdo a partir de técnicas envolvendo polarizacdo, pode-se
associar medidas de corrente e potencial com reacdes de oxidacdo e reducao
conforme ilustra a Figura 12, todavia a célula eletroquimica previamente citada pode
sofrer alteracGes de setup. Entende-se que potenciais mais positivos que 0 Ecor do
sistema, a oxidacado € entdo predominantemente favorecida, assim como potenciais
mais negativos tendem a favorecer as reacoes de reducao. A corrente resultante da
oxidacdo é denominada anddica e a corrente resultante da reducdo é denominada
catddica [73,76].

Figura 12 — Convencgéo para entendimento das curvas de Potencial x Corrente.
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Fonte: adaptado de [73].

As velocidades das reacOes catddica e anodica dependerdo, além da
diferenca de potencial, das caracteristicas de polarizacao dos elementos envolvidos.
Nesses termos, a adicdo de um meio agressivo como 0 caso solu¢cbes contendo

ions CI (ex. Solucdo de NaCl), favorece a distribuicdo de areas anddicas e



44

catédicas no metal, sendo oxidado e reduzido. Durante a polarizacdo, a relacao
corrente x potencial ndo pode ser estimada através da lei de Ohm, pois o0s
potenciais variam em funcéo da corrente do sistema [12].

Através dos dados analiticos obtidos pelo ensaio, curvas de polarizacdo
como as ilustradas na Figura 13, sao plotadas. Na mesma imagem, encontra-se um
a célula eletroquimica utilizada para o ensaio. Pela extrapolacdo de Tafel, € possivel
obter dados da corrente de corrosao lcorr € a resisténcia a polarizacdo. Vale ressaltar
que esse método € vélido para trechos lineares das curvas, ou seja, para alguns
acos nao ha possibilidade de leituras da taxa de corrosdo confiaveis por

apresentarem curvas com baixo coeficiente de linearidade [77].

Figura 13 — Célula eletroquimica padrédo e Curva tipica de polarizagdo com extrapolacdo de Tafel
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Fonte: adaptado de [78].

Este ensaio necessita de trés eletrodos: eletrodo de referéncia, contra
eletrodo e eletrodo de trabalho, que é o proprio material a ser analisado. Esse é um
ensaio de polarizacdo ciclica, ou seja, realiza-se uma varredura de ida e uma
varredura de volta, por exemplo na mesma faixa de potencial. A varredura inicial
pode apresentar uma direcdo tanto negativa, chamada de varredura direta, quanto
positiva chamada de inversa, dependendo da composi¢do da amostra. Na literatura
encontra-se que os tempos de ciclo de processo variam de 1 ms a 100 s, porém
podem variar de acordo com a necessidade do estudo [76,78,79]. Os parametros

mais relevantes da voltametria ciclica sdo: a) potencial inicial; b) direcdo de
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varredura; c) taxa de varredura; d) potencial maximo; e) potencial minimo e f)
potencial final [30].

Suas maiores funcionalidades sdo dadas em diagndsticos de mecanismos de
reacles eletroquimicas, identificacdo de espécies presentes em solugcédo e analises
semiquantitativas. No caso do aco AISI 304 é ideal para identificar a corrosdo por
pite, bem como, comportamento de passivacao e repassivacao [30].

Na andlise grafica, conforme Figura 14, nem sempre é possivel obter um
grafico de facil compreensdo. Geralmente sdo plotados alternando os eixos para
melhor visualizacdo dos parametros de interesse. Na deteccao de pites, inicialmente
é aplicado um potencial menor que o0 OCP, Ecor, crescendo em sentido anddico com
uma determinada velocidade de varredura, até ocorrer um acréscimo brusco na
corrente. O potencial onde ha esse aumento corresponde ao potencial de pite, Epi.
Ao atingir no potencial maximo ou potencial de reversao Erev, 0 sentido da varredura
€ revertido e o potencial decresce. O ponto de intersec¢ao entre as curvas do laco
da histerese € denominado potencial de protecdo Epro. Em alguns casos, € possivel
gue essas linhas nunca se cruzem, indicando que a quebra do filme passivo sem
reformulacdo adequada do filme protetivo. Pela andlise grafica dos dados, estima-se
os trés casos [80,81]:

e Se 0 Epit = Epro: @ tendéncia de formacéo de pites é pequena;
e Se 0 Epro > Epit: ndo ha tendéncia de formacao de pites;

e Se 0 Epro < Epit: pites ocorrem.

Figura 14 — Gréficos tipicos da voltametria ciclica

Catodica

Potencial (mV)

Corrente, pA

Anddica

logi (mAlcmz)

a) Grafico Potencial x Corrente; b) Grafico Corrente x Potencial. Fonte: adaptado de [81,76].
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Outros parametros que podem apresentar relevancia sdo os potenciais de
pico catodico (Epc) e anddico (Epa) em um gréfico de voltametria, Figura 14 — b, pois
podem estimar se uma reacao sera reversivel ou ndo. Esses picos devem ser muito
proximos com valores que se anulam, ou seja, apresentam sinais contrarios; caso
contrario, a reacao sera irreversivel. A velocidade de varredura também influencia
na reversibilidade da reacao [76]. Maiores velocidades de varredura sdo adequadas
para observar processos de transferéncia de massa, enquanto em velocidades
menores favorecem reacdes eletroquimicas. A norma ASTM G61-86 recomenda
alguns parametros que podem ser seguidos em ensaios eletroquimicos, assim como

a concentracdo de NaCl 3,5 % em peso escolhida para o presente trabalho.

2.6.3 Interferometria Optica

Consiste numa série de componentes épticos com a funcdo de direcionar e
interferir com o feixe de emissores distintos, possibilitando a obtencdo do perfil de
rugosidade superficial de um determinado material. O equipamento pode ser dado
por frequéncia Unica ou dupla frequéncia, onde ambos os sistemas sdo bem
semelhantes, porém diferindo por médulos de leitura adicionais, velocidade limite e
eixos de deteccdo. A interferéncia € determinada pela rede do campo elétrico e pelo
principio da superposicdao. O fendmeno de interferéncia da luz é utilizado em
diversos equipamentos e sistemas de medicdo e sensores de precisdao. Alguns
modelos s&o de Michelson, Mach-Zehnder, Intermodal, Young, Sagnac,
Polarimétrico e etc. Atualmente € muito visado pela capacidade de compactacéo
adquirida e pela sua economia em relacdo a outros processos de medicao [82,83].

Utilizando uma fonte de luz, espelhos e um divisor de feixe o primeiro modelo
de interferébmetro foi apresentado, Figura 15. A luz é refletida entre os espelhos para
diferentes caminhos opticos, logo sdo recombinados de volta no divisor e
propagadas para o detector. A diferenca entre as ondas cria um padrao de franjas
de interferéncia. Nessa recombinacdo, da-se os fenbmenos de interferéncia
construtiva, onde os feixes se reforcam para resultar em uma franja clara e a
interferéncia destrutiva das ondas, onda é dado pela concorréncia entre picos e

vales que resultam em uma franja escura [82,83].
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Figura 15 — Interferébmetro de Michelsons

a) Mo Aparato de b) 1:
 compensagéo —V\/\/\/\M/\/\/\’_
Fonte de luz Espelho oL
y ~
O IM
Tela de /
— observagao -4 -3-2-101 2 3 4
: das franjas Diferenca ética (franjas)
d)
c)
2

- Y

Interferéncia Construtiva Interferéncia Destrutiva
a) Modelo esquematico do interferdmetro; b) Tela de observacgéo das franjas; c-d) Tipos de

interferéncias encontradas no cruzamento de ondas. Fonte: adaptado de [82].

A qualidade das medic6es é relativamente proporcional ao conhecimento do
comprimento de onda do feixe, assim como o controle da atmosfera, pois o calor,
pressdo e umidade relativa do ar podem alterar o indice de refracdo ao qual o feixe
incide, alterando a leitura real. A ABNT sugere a utilizacdo da linha média para a
obtencdo da rugosidade e determinacdo de acabamentos superficiais. Dentre o0s
parametros da rugosidade € valido notar o Ra, rugosidade média, onde é dado pela
meédia entre os valores absolutos dos picos e vales existentes no material feitos a
partir de uma linha média. Esse parametro € recomendado para utilizacdo quando a
superficie apresenta boas orientacbes dos sulcos superficiais. Outros dois
parametros muito utilizados sdo a altura total do perfil (Rt-Pv) e média das alturas
méaximas (Rz). Analogamente pode-se estender esses perfis de superficie “R” para
unidades de area “S”, sendo calculadas por uma integral dupla, onde as proje¢fes
apresentam maior precisao para as analises de rugosidade. A morfologia superficial
€ um fator importante para a investigacdo da corrosdo e desgaste. Alguns
parametros podem ser regulados pelas normas ISO 25178, 4287, 12085 e 13565
[84,85].
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3 METODOLOGIA

Este capitulo descreve as técnicas e métodos utilizados no desenvolvimento
do trabalho. Os procedimentos de preparacdo de materiais e alguns ensaios de
caracterizacdo foram realizados no Laboratério de Engenharia de Superficies e
Tratamento Térmico (LESTT) em conjunto com o Laboratério de Caracterizacdo de
Superficies em Nanoescala e Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) da
Universidade de Caxias do Sul — UCS.

No Laboratério de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul — UFRGS foram realizadas as analises eletroquimicas. A
implantacéo idnica foi realizada no Laboratdrio de Implantacéo Iénica do Instituto de
Fisica, também na UFRGS.

3.1 MATERIAIS

O material selecionado como substrato foi o aco inoxidavel AISI 304 com
dimensbes @20 mm com espessura de 1 mm com composicdo dentro das
especificacdes da norma ASTM designacdao A240/A240M. O cobre utilizado para
implantacdo i6nica foi de elevada pureza, com padrdes eletroliticos, atingindo
99,99% de pureza. A solucao utilizada para os ensaios eletroquimicos foi NaCl 3,5
% em peso (0,6 M).

3.1.1 Preparacdo das amostras

Discos de 20 mm de didametro e 1 mm de espessura foram lixados com
carbeto de silicio até granulometria 4000. A limpeza superficial, preparagédo prévia
ao processo de implantacdo, foi conduzida, exclusivamente, por lixamento
superficial de um dos lados e ultrassom durante 30 minutos em acetona PA para
remocao de sujidades e espécies adsorvidos na superficie.

O cobre utilizado para implantacdo idnica ndo necessitou de tratamentos
prévios, pois depende somente de sua alta pureza. Para minimizar atomos
indesejados e manter sua qualidade, o elemento € alocado em um recipiente isolado

sob vacuo até ser inserido diretamente no repositorio do equipamento de
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implantac&o idnica. Todas as amostras foram dadas em triplicata e dispostas em

grupos com doses diferentes de exposicdo ao bombardeamento de ions.

3.2 OBTENCAO DAS AMOSTRAS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.2.1 Implantacé&o lénica

A implantacéo idnica foi procedida no Laboratorio de Implantacéo I6nica do
Instituto de Fisica, Figura 16, sediado na UFRGS. O dispositivo utilizado para
dopagem do substrato foi um acelerador de ions do tipo tandem com capacidade de
3 MeV e diametro de cobertura do feixe de aproximadamente 5 cm. A energia
envolvida foi de 40 KeV.

As bateladas foram segregadas em termos de doses e expostas
unitariamente no feixe colimado. Operado em alto vacuo, apés a colocacdo do
substrato no equipamento, a camara pressurizada necessitou um tempo de laténcia
para a estabilizacdo. Logo, sucedeu o processo de implantacdo. Nao houve
tratamentos térmicos posteriores, assim como nao possibilidade de sensitizacédo do
aco AISI 304 pela baixa temperatura de processo, atingindo no maximo 70 °C. Cada
amostra foi dada em triplicata com respectivamente doses de 10'® ijons.cm? e 106

fons.cm implantados em uma das faces.

Figura 16 — Laboratdrio de Implantagéo 16nica da UFRGS

Fonte: o autor (2017).
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3.2.2 Caracterizacao Eletroquimica

Para a caracterizacdo eletroquimica, monitorou-se o potencial de circuito
aberto, seguido pelo ensaio de voltametria ciclica das amostras de aco AISI 304 em
solucdo de NaCl 3,5 % em peso, a temperatura ambiente. Este eletrdlito é
comumente encontrado em ensaios que visam a andlise da resisténcia a corrosao
[17, 40, 77, 88]. A area exposta do substrato foi de 1cm? isolada por fitas galvanicas.
Utilizou-se um Potenciostato Autolab PGSTAT 302N e uma célula de trés eletrodos,
com eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia, um contra eletrodo de
platina e o préprio aco AISI 304 como eletrodo de trabalho. O OCP foi medido em
imersdo durante 3600 segundos para permitir a estabilizagdo do potencial. O
potencial medido serd dado para inicio da voltametria ciclica. As medidas de
voltametria ciclica foram realizadas com potenciais dentro do intervalo de -200 mV
abaixo do OCP até + 600 mV acima do OCP com uma velocidade de varredura de
0,5 mV.st

3.2.3 Caracterizacdo Morfolégica e Composi¢cdo Quimica

Avaliou-se o0 aspecto das amostras do aco AISI 304 utlizando um
microscépio 6ptico Olympus CX31. A topografia da superficie observou-se mediante
um perfildbmetro 6ptico Bruker Contour GT-K.

As micrografias e mapeamento de elementos por MEV e EDS foram
realizadas no Laboratério de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul a partir
de um equipamento Shimadzu SSX-550 operado a vacuo. Os corpos de prova nao
necessitaram de preparacao prévia para o ensaio, apenas foram alocados no porta
amostras do equipamento. Cada amostra foi analisada com resolugdes 100x, 500x,
2.000x, 5.000x e 10.000x, tanto nas cavidades dos pites quanto na area externa
para fins de comparacao, com tensao de aceleracdo de 15 kV e distancia da sonda
de 16 mm.

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) € uma ferramenta para analises
superficiais de materiais, podendo operar com uma ampliagdo de até 300.000
vezes. Todo material a ser estudado deve ser condutor elétrico e ter condicbes de

operar no vacuo. Elementos organicos ou nao condutores, também podem utilizar
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esta técnica, porém deve ser revestido previamente com um material condutor. No
caso do aco AISI 304 ndo é necessario o revestimento.

O mapeamento por EDS é realizado no mesmo equipamento, apenas
trocando algumas configuragbes fisicas como o detector de elétrons
retroespalhados e parametros de processo como, por exemplo, a tensdo de
aceleracdo para 20 kV. O foco de obtencdo dos tracos dos elementos foi para a
composicao do aco AlSI 304 e cobre.

A assinatura Optica das amostras através da técnica de GD-OES foi realizada
no Laboratério de Caracterizacdo de Superficies em Nanoescala da Universidade
de Caxias do Sul a partir de um equipamento GD-Profiler 2 da empresa Horiba
Scientific. Os corpos de prova ndo necessitaram de preparagcdo prévia para o

ensaio.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.1.1 Implantacdo I6nica

A primeira vista apds implantacdo, houve alteracdo na coloracdo dos
substratos, indicando deposicdo aparente. Esse efeito é possivel pelo fato que os
materiais envolvidos no processo apresentam coloragdes distintas. Como esperado
a visualizacdo é mais evidente na dose com maior quantidade de ions, conforme
ilustra a Figura 17. A auséncia da constatacdo de qualquer alteracdo visual
superficial dada a olho nu nao excluiria o fato de o processo ter sido bem-sucedido,
isso poderia ocorrer por dois motivos: a) espessura extremamente fina da camada e
b) na implantacdo, os ions adentram no material, ndo aderindo apenas

superficialmente quando acelerados com energias menores.
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Figura 17 — Amostras com incidéncia aparente do processo de implantagéo i6nica

Deposicao aparente

Area n3o exposta

a) Amostras com dose de 106 jons.cm2; b) Amostras com dose de 105 jons.cm2
Fonte: o autor (2017).

4.1.2 OCP e Voltametria Ciclica

Os resultados do monitoramento do OCP em solucéo de NaCl 3,5 % em peso
encontram-se na Figura 18. Os resultados obtidos para as amostras que contém
ions de cobre implantados tenderam a se estabilizar praticamente no mesmo valor
de potencial de circuito aberto, em torno de + 25 mV. Estas amostras apresentaram
potenciais com valores mais positivos, ou seja, potenciais mais nobres do que a
curva do aco AISI 304 sem implantacdo. A primeira vista, a analise sugere que o
potencial € alterado pela presenca do material dopante incluso nas amostras, onde
o elemento cobre € mais nobre que o préprio aco inoxidavel, o que explica o

deslocamento das curvas para valores mais positivos do potencial de corroséo.
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Figura 18 — Curvas de potencial de circuito aberto x tempo obtidas para as amostras de aco AlSI 304

puro e com implantacdo de ions cobre
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Fonte: o autor (2017).

Vale ressaltar que algumas curvas do mesmo material e parametros idénticos
podem apresentar leves variacfes de potenciais de corrosdo em um mesmo meio.
Estas variacbes de comportamento podem estar associadas com a condicdo de
cada amostra como diferencas na rugosidade superficial, baixa homogeneidade da
liga envolvida, rompimento da camada passiva por solicitacgbes mecanicas
indesejadas e tempos de exposicdo da superficie de contato com a atmosfera
distintos, acarretando diferencas de espessamento da camada de 6xido que €
formada naturalmente [30].

Todavia, ndo é comum determinar qual sistema apresenta maior resisténcia a
corrosdo apenas pelas curvas de OCP. Para tal situagdo é necessario auxilio das
curvas de polarizacdo obtidas pelo ensaio de voltametria ciclica. A Figura 19, ilustra
respectivamente as curvas das amostras de aco AISI 304 sem implantacdo, com
dose de 10% ions.cm?, com dose de 10 jons.cm? e uma imagem comparativa

entre as condicdes citadas.
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Figura 19 — Curvas de voltametria ciclica comparativa para as amostras do sistema
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a) amostras do ago AlISI 304 sem ions de cobre implantados; b) amostras do aco AlSI 304

com 10 jons.cm de cobre implantados; ¢) amostras do ago AlSI 304 com 106 jons.cm de

cobre implantados e d) comparativo entre os ensaios. Fonte: o autor (2017).

Todas as curvas apresentaram perfis semelhantes. Para a varredura em

sentido anddico, apos ter passado pelo potencial de corrosdo (Ecorr), as amostras
apresentaram a formacéo de uma camada passiva, determinada por um incremento
minimo da corrente com a variacao do potencial. Logo, esta camada de passivagao
rompeu ao atingir o potencial de pite (Epit); neste potencial, a corrente aumentou até
atingir valores entre 1 e 10 mA.cm? e ocorreu a desestabilizacdo da camada
passiva. Durante a varredura no sentido catédico, ndo houve constatacdo do
potencial de protecdo (Eprot), onde ha a reformulacdo da camada passiva, em
nenhuma das curvas; portanto, as amostras ndo conseguiram regenerar a camada

de Oxido protetora nesse meio de NaCl 3,5 % em peso. Quanto menor for a
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diferenca entre o potencial de pite e o potencial de corrosédo (AE), mais suscetivel
sera o material a sofrer corrosdo por pites. Na Tabela 3 encontram-se os valores

relativos ao Ecorr, Epit € AE das amostras.

Tabela 3 — Valores dos Potenciais de corrosao, pite e AE vs. SCE para as amostras

fons.cm™ Ecorr Epit AE
0 -0,084V 0,380V 0,464 V
1015 -0,029 VvV 0,410V 0,439V
1016 -0,024V 0,200 V 0,224V

Fonte: o autor (2017).

De acordo com a Tabela 3 e a curva de voltametria ciclica, a amostra com
dose de 10% ions.cm™? de cobre apresentou a maior tendéncia de formacdo de
pites. As doses de 10'° jons.cm de cobre apresentaram o potencial de pites
levemente maior que o aco AlSI 304 sem implantacdo de cobre, e com correntes na
varredura de volta idénticas. Analisando as curvas de voltametria ciclica em
conjunto com os ensaios de OCP, notou-se que o potencial mais positivo criado pela
presenca do elemento cobre, incide também na possibilidade de um sistema
corrosivo mais acentuado pelos micropares galvanicos criados dessa juncdo de
elementos, onde o cobre é responsavel pelo aumento da incidéncia da corroséao
localizada, os pites. Outra explicacdo plausivel sobre a diminuigdo do Eypit é relativo
ao aumento da condutividade causado pela combinacdo do cobre com o eletrdlito
[86].

E sabido que os fons implantados em acos inoxidaveis alteram os perfis
eletroquimicos, pois além do efeito destrutivo causado pela colisdo da aceleragao
dos ions no reticulo cristalino do material, que causam defeitos intersticiais, ha
também a formacédo de pares galvanicos pelas conexdes das areas com diferentes
concentracbes de cobre [56]. Autores confirmam essa asseveragcado com ensaios
relacionando o aco AISI 304 a outros elementos, por exemplo o nitrogénio, quando
o eletrdlito consiste em uma solucdo de HNOs. Neste caso, 0 monitoramento do
OCP apresentou aumento do potencial para valores mais positivos, atribuido ao
aumento gradativo da dose do ion implantado. Neste mesmo estudo, 0s ensaios de
polarizacdo potenciodinamica indicaram diminuicdo da densidade de corrente de

corrosédo e diminuicdo na corrente de passivacao [87].
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Outro autor, ressalta a forte dependéncia do acabamento superficial,
sugerindo uma correlacao linear do potencial de corrosdo com o potencial de pites
pelas curvas potenciodindmicas utilizando o eletrélito de NaCl 3,5 % em peso. Ainda
indica que a andlise dos potenciais das curvas de voltametria pode ser realizada
para avaliar a tendéncia a resisténcia a corrosao de um aco inoxidavel [88].

Na literatura, a deposicdo de camadas ativas de Cu-Ag em ac¢os austeniticos
foi estudada para determinar o grau de susceptibilidade aos micropares galvanicos
em solucdo de NaCl 0,6 mol.L?. Resultados preveem que o potencial de pites é
menor nas amostras com cobertura, o que facilita a corrosdo localizada por pites.
Nesse estudo, tal resultado € creditado ndo s6 aos micropares galvanicos, mas
também ao método de tratamento superficial prévio que atinge as temperaturas
criticas que levam a sensitizagdo do aco [89].

Os pites sdo muito comuns em metais auto passivaveis como é o caso dos
acos inoxidaveis. Sao intensificados pelos ions Cl- presentes na solucéo eletrolitica
que criam sitios anddicos e catédicos no material. Diversos estudos denotam a forte
influéncia dos halogénios nessa forma de corrosdo. O mecanismo de corroséo por
pites no aco inoxidavel AISI 304 em meio a solucdo de NaCl tende a formar
compostos complexos dos ions cloreto com o metal passivo sucedido pela sua
dissolucdo [90]. Variacbes de composicdo ou ma homogeneidade do material
resultam em regibes com comportamentos eletroquimicos diferentes. A regido
menos nobre sofrerd aceleracdo de efeitos corrosivos do tipo galvanico; para o
sistema estudado ocorre em escalas microscopicas. Dados da literatura confirmam
o decréscimo de potencial de pites para o aco AISI 304 em meio a NaCl 3,5 %
sendo potencializado pelo aumento da concentracdo de cloretos. O autor sugere
também que seis ions estdo envolvidos para dissolu¢cdo de um Fe(OH)2 no sitio do
processo de formacéo do pite desse ago austenitico [91].

Os efeitos corrosivos da implantacdo de cobre, na ordem de 10%¢ e 10Y
fons.cm, denotam que o contato entre as colisbes dos atomos no reticulado do
material cria desordem, altera morfologia e influencia na pelicula passiva existente
em certos materiais. Quanto maior a fluéncia, maior sera a desordem causada,
assim como, quanto maior o gradiente de condutividade criado implica numa maior

tendéncia a corrosdo do material [92]. J&, outro autor notou formacOes de fases
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tendendo a austenita expandida na superficie pelo efeito de ions implantados, que &
relatado na literatura como retardante de efeitos corrosivos [93].

4.2 CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA E FiSICO-QUIMICA

4.2.1 Caracterizagdo por Microscopia Optica (MO)

O aspecto visual das amostras ap0s 0s ensaios eletroquimicos, assim como a
imagem de microscopia Optica s&o ilustradas nas Figuras 20 — 22. E possivel ver a
distinta situacdo de cada superficie e sua deterioracdo caracteristica. Inicialmente
as amostras com dose de 10%° ions.cm? apresentaram o aspecto visual mais brando
em relagdo a agressividade dos ensaios, ou seja, a incidéncia de pites foi a menor
dentre as variacdes de doses de ions, seguida pelas amostras do aco AISI 304 sem
implantacdo ibnica. Para estas amostras, houve a formacdo de pites individuais
distribuidos na superficie. A dose de 10 ions.cm de cobre implantados foi a mais
suscetivel a formacdo de aglomerados de pites em todos o0s ensaios; esta
aglomeracao ocorreu seguindo a orientacdo dos sulcos provenientes da preparacao

mecanica.

Figura 20 — Visualizagao aparente e MO do a¢o AlSI 304 sem ions implantados.

a) Visualizacao aparente da amostra sem ions de cobre implantados apos ensaios eletroquimicos; b)
Ampliacdo eletrbnica da area afetada; c) e d) Micrografias épticas de cavidades formadas pelos pites.
Fonte: o autor (2017).
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Figura 21 — Visualizagao aparente e MO do ago AISI 304 com 10 ions.cm-? de cobre implantados

a) Visualizacdo aparente da amostra com 105 ions.cm de cobre implantados apds ensaios

eletroquimicos; b) Ampliagdo eletronica da area afetada; c) e d) Micrografias dpticas de cavidades

formadas pelos pites. Fonte: o autor (2017).

Figura 22 — Visualizagdo aparente e MO do ago AISI 304 com 10 jons.cm? de cobre implantados

a)

a) Visualizacdo aparente da amostra com 10 ions.cm-2 de cobre implantados apés ensaios
eletroquimicos; b) Ampliacéo eletrdnica da area afetada; c) e d) Micrografias 6pticas de cavidades

formadas pelos pites. Fonte: o autor (2017).
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4.2.2 Caracterizacdo por Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

Na caracterizacdo morfolégica por MEV denotam-se 0s aspectos visuais das
amostras em escala abaixo do padrdo micrométrico obtido pelo MO. As diferencas
entre cada batelada encontram-se respectivamente nas Figuras 23 — 25. Observa-
se que em todos os ensaios ha incidéncia de pites, tal como evidenciado nas
voltametrias ciclicas.

Ha relatos suficientes na literatura para esperar que o aco AISI 304 em
solucbes de NaCl e concentracbes semelhantes ao presente estudo, apresente
formacdo de pites com simetria circular e profundidades tendendo ao seu
rompimento. Através do MEV, foi possivel encontrar micro perfuragdes no interior
das cavidades principais dos pites, que sdo caracteristicas proprias desse tipo de
corroséo, reforcando seu efeito autocatalitico localizado [44,96]. Esse formato ainda
é descrito, de forma casual, como semelhante ao perfil de um couve-flor.

As morfologias dos pites da amostra sem implantar e da amostra com dose de
10%% jons.cm foram muito similares; de acordo com a norma ASTM G46 - 94 [94],
gue examina e avalia a corrosdo por pites, o perfil é considerado como estreito e
tende a se aprofundar com o tempo decorrido até o rompimento do material. Esse
tipo de ataque € agravado ainda mais pela incidéncia da for¢a da gravidade [31]. J&a
o perfil com dose de 106 jons.cm™ de cobre implantado, apresenta o ataque mais
acentuado dos pites, com cavidades muito proximas umas das outras, classificado
pela norma ja citada como formato de pite amplo. Pela tendéncia da amplitude dos
pites, pode ser classificado dentro de uma categoria especial de corrosao
denominada corrosédo generalizada por pites, no entanto ainda entendida como uma
forma de corrosédo localizada por pite [77]. Para os parametros utilizados, a partir da
concentracdo mais elevada, existe a tendéncia dos ions de cobre atuarem no
aumento gradativo da incidéncia desta forma de corrosdo, porém agindo
lateralmente com inibicdo da proliferagdo da cavidade no sentido da sua
profundidade. Na literatura h& relatos que a incorporagdo do cobre, em certas
qguantidades, pode incidir no aumento da suscetibilidade a corroséo por pites, porém
inibe sua propagagdo no sentido da profundidade pela diminuicdo da dissolugéo

ativa do material em meio agressivo [19,21].



Figura 23 — Caracteriza¢@o por MEV do aco AISI 304 sem ions implantados

MEV — AlSI 304 sem implantagdo —Amostra 2

100 x

Fonte: o autor (2017).
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Figura 24 — Caracterizagdo por MEV do ago AISI 304 com 105 ions.cm-2 de cobre implantados
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MEV — AlSI 304 com 10" jons.cm™ Cu — Amostra 3

100 x 500 x

Fonte: o autor (2017).
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Figura 25 — Caracterizagdo por MEV do aco AISI 304 com 106 jons.cm-? de cobre implantados

MEV — AlSI 304 com 10'°ions. cm™? Cu — Amostra 4

100 x

Fonte: o autor (2017).

500 x

4 ') : 4 "3




63

4.2.3 Caracterizacao por EDS

As amostras foram submetidas a analise de composi¢éo quimica por EDS. As
Figuras 26 — 28 ilustram a imagem em camadas com a distribuicdo dos elementos
mais expressivos encontrados, juntamente com o espectro de soma de mapas nas
areas afetadas pela corrosdo por pites e da é&rea ndo afetada. O ensaio
caracteristico para obtencdo das imagens € de carater qualitativo, desta forma, tais
figuras indicam porcentagens ilustrativas para os elementos.

As areas gque nao sofreram corrosao por pites apresentam melhor distribuicdo
de elementos de liga, fortalecendo a teoria da auséncia da corrosédo generalizada.
Para este estudo, apenas a corrosédo localizada foi encontrada. Todavia tal fato
ainda pode ser analisado pelo interferémetro.

Os elementos encontrados nos pites corroboram com o esperado para 0 aco
inoxidavel AlISI 304, apresentando as faixas mais expressivas nos elementos ferro,
cromo e niquel em todos os ensaios. O ensaio contendo a dose de 10'° ions.cm de
cobre apresentou a melhor leitura do cloro, sendo detectado em maior quantidade
na profundidade dos pites, possivelmente na forma de cloretos, 6xidos e compostos
complexos [22,90]. O elemento cobre aparece em alguns ensaios, porém nao é
mensuravel pela sua quantidade infima.

Pela distribuicdo dos elementos, corroborou-se com a literatura na sua
disposicéo, com possivel efeito do campo elétrico descrito para as cavidades ativas
dos pites. Tal efeito € dado como um fenbmeno autocatalitico pela aglomeracao de
cargas, possibilitando alteracdo do pH local nas amostras sem implantacdo e com
menor dose de ions de cobre [96].

Conforme mencionado anteriormente, a incorporagcdo do cobre, em certas
quantidades, pode incidir no aumento da suscetibilidade a corrosdo por pites,
todavia para a amostra com dose de 10%¢ ions.cm? de cobre houve tendéncia a
inibicdo de sua propagac¢do no sentido da profundidade, porém agindo lateralmente.
O acumulo de elementos nos pites foi menor do que as outras amostras,
corroborando com a teoria da diminuigdo da dissolugdo do material pela presenca
do cobre [19,21]. Outro estudo denota que quanto maior o teor de cobre, as

paredes das cavidades apesentam tendéncia a serem livres de corrosao [22].
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Figura 26 — Caracterizacéo por EDS do aco AISI 304 sem ions implantados
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a) Mapeamento por EDS do pite para o ago AlSI 304 sem ions implantados;
b) Mapeamento por EDS da area ndo afetada para o aco AlSI 304 sem ions implantados.
Fonte: o autor (2017).
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Figura 27 — Caracterizagdo por EDS do aco AlSI 304 com 10% ions.cm-? de cobre implantados
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a) EDS do pite para o aco AlSI 304 com 10® ions.cm-2 de cobre implantados;
b) EDS da area ndo afetada para o ago AISI 304 com 10 ions.cm de cobre implantados.

Fonte: o autor (2017).



66

Figura 28 — Caracterizagdo por EDS do AISI 304 com 106 jons.cm de cobre implantados
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a) EDS do pite para o aco AlSI 304 com 10 jons.cm-2 de cobre implantados;
b) EDS da area ndo afetada para o ago AISI 304 com 106 jons.cm de cobre implantados.
Fonte: o autor (2017).
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4.2.4 Caracterizacdo Morfologica por Interferometria

A Figura 29 apresenta as imagens tridimensionais da topografia dos sistemas
estudados, nas areas ndo atacadas do material. Os valores referentes a rugosidade
superficial média aritmética (Sa), desvio quadratico (Sq), altura do pico maximo
(Sp), profundidade maxima do vale (Sv) e altura maxima entre os extremos (Sz)

estdo descritos na Tabela 4 para fins comparativos.

Tabela 4 — Parametros de rugosidade para as amostras do aco AISI 304

fons.cm2 Sa (nm) Sq (nm) | Sp (nm) | Sv (nm) Sz (nm)
0 65 95 1126 -2129 3255
10%° 85 124 1274 -3189 4463
1016 97 130 1496 -2032 3528

Fonte: o autor (2017).

Figura 29 — Imagens em 3D da topografia para os sistemas estudados

b)
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numl

a) Superficie do aco AlSI 304 sem ions implantados; b) Superficie do aco AlSI 304 com dose 10%°

0.236

0315

ions.cm2 de cobre implantados; c) Superficie do aco AlSI 304 com dose 106 ions.cm2 de cobre
implantados. Fonte: o autor (2017).
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Os resultados obtidos indicam que os perfis de rugosidade tendem a
aumentar para as amostras implantadas, tanto o parametro Sa quanto sua funcao
quadratica Sq que denota ainda mais as imperfeicdes dos picos. Quanto maiores
esses dois valores, maiores serédo os defeitos superficiais encontrados. Esse efeito
pode ser gerado como resultado das colisbes criadas entre os ions de cobre
acelerados e os elementos do reticulo cristalino do substrato [1,3]. O Unico dado
numericamente inferior a uma das amostras com ions implantados foi o vale
méaximo (Sv) do aco AISI 304 sem implantacdo, porém pode ser considerado
irrelevante ao ocorrer naturalmente nos materiais devido a preparacdo das amostras
ou falhas inerentes do material.

Ainda através da técnica de interferometria, foi possivel determinar a
profundidade dos pites. As Figuras 30 — 32 ilustram o perfil das cavidades, onde foi
determinado um platbé linear como base e identificados os vales relativos a base
zero. Nos perfis, a direita da imagem, as linhas em vermelho indicam o perfil no
sentido da abcissa, enquanto as linhas em azul indicam a varredura no eixo das

ordenadas.

Figura 30 — Morfologia superficial e graficos do perfil de profundidade de alguns dos pites incidentes

da amostra do aco AISI 304 sem ions implantados
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Fonte: o autor (2017).



69

Figura 31 — Morfologia superficial e graficos do perfil de profundidade de alguns dos pites incidentes

da amostra do ago AlSI 304 com dose de 105 jons.cm2 de cobre implantados
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Fonte: o autor (2017).

Figura 32 — Morfologia superficial e graficos do perfil de profundidade de alguns dos pites incidentes
da amostra do ago AlSI 304 com dose de 106 ions.cm de cobre implantados
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Fonte: o autor (2017).

Como esperado pela caracterizacdo eletroquimica, todas as amostras
apresentaram alterac6es morfoldgicas pela incidéncia dos pites. Percebe-se que em
todos os ensaios a topografia superficial ante as cavidades dos pites apresentou
coeréncia, indicando baixo indice de variacdo superficial e consequentemente sem
evidéncia de degradacao por corrosdo generalizada que seria uma das causas do
aumento da rugosidade. Os pites aparecem com maior frequéncia na maior dose de
implantagdo, com profundidade média de 13,23 ym * 0,01; a dose minima
apresentou profundidade média na faixa de 9,01 ym + 0,02 e por fim o aco AISI 304
sem ions implantados apresentou profundidade média de 6,00 um + 0,02. Dentre

todas as amostras, incluindo as triplicatas, o vale mais profundo encontrado nos
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resultados foi de 41,81 pm, incidente em uma das amostras com dose de
implantagdo de 10'° ions.cmde forma isolada.

Dependendo dos parametros de equipamento utilizados, as variacbes de
medidas em um mesmo ponto podem ocorrer com erros menores que 10 % durante
as leituras. Tal técnica é extremamente relevante e indicada para a analise de pites
e suas profundidades [95]. Nesses termos, o intervalo de significancia, para o
calculo da margem de erro, adotado para o presente estudo foi de 5 % [95,96].

Os diametros médios, obtidos por amostragem de pontos aleatérios, também
foram obtidos através da técnica de interferometria. A maior média relatada foi de
0,22 mm * 0,03 para a dose de implantagdo de 10%° ions.cm?. Seguido pela
amostra sem ions implantados com 0,14 mm % 0,03. Para a maior dose de ions de
cobre, constatou-se a menor média de diametros dos pites, 0,06 mm + 0,01, todavia
com maior proximidade e incidéncia.

Com o auxilio do software Fiji — ImageJ, as densidades de pontos isolados
foram estimadas para os casos em estudo. O aco AISI 304 sem implantag&o, exibiu
a menor densidade por unidade de area, fixada em 879 pites/mmz2. Para a dose
mais baixa de ions implantados, constatou-se um aumento de 9,3 % na densidade
calculada para o aco AISI 304 padrédo, sendo 961 pites/mm?2. Para a amostra com
dose de 106 ions.cm de fons implantados, a incidéncia dos pites foi tdo proxima
gue o calculo foi dado em termos de area de cobertura dos pites por area total da
amostra. A area de cobertura dos pites foi de 0,07 cm? da area total exposta.

Para fins comparativos, os dados foram alocados na Tabela 5, juntamente
com o calculo de cobertura superficial dos pites em relacdo a area total exposta das
amostras durante o ensaio. Pela norma ASTM G46-94, as areas mais afetadas das
amostras podem ser enquadradas como categoria A5B1C1 na tabela de

classificagdo padrao para os pites [94].

Tabela 5 — Parametros obtidos para os sistemas estudados

Dose N o Profundidade Densidade
) Diametro medio o Cobertura
lons.cm? média amostral
0 0,14 mm = 0,03 6,00 um + 0,02 879 pites/mm? 0,01 %
15 0,22 mm = 0,03 9,01 ym £ 0,02 961 pites/mm? 0,01 %
16 0,06 mm +0,01 | 13,23 ym £ 0,01 0,07 cm? 7,00 %

Fonte: o autor (2017).
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Os resultados levam a crer que a propagacdo dos pites € diretamente
influenciada pela quantidade de ions implantados, sendo determinantes também
para seu perfil. Na menor dose, os pites tendem a ser mais profundos com relacao
ao prolongamento do tempo decorrido, tendendo ao rompimento do material, porém
em menor quantidade do que na maior dose de ions implantados. Na maior dose
tendem a se propagar lateralmente, atingindo profundidades mais constantes. Os
efeitos corrosivos, no entorno das amostras, ndo parecem alterar significativamente
os parametros de rugosidade determinados anteriormente, todavia para a corrosao

por pites, o foco é a determinacéo dos vales e estabilidade apés cavidade.

4.2.5 Caracterizagao por GD-OES e Simulagéo de Profundidade

Através da técnica de GD-OES foi possivel mapear os elementos contidos
nos corpos de prova conforme ilustrado nas Figuras 33 — 35. O foco consistiu nos
elementos principais presentes aco inoxidavel como, por exemplo, o ferro, niquel e
cromo, com o adendo de cobre, material motivo do estudo, e do oxigénio por sua
possivel presenca. A presenca do oxigénio ja era esperada, possivelmente ligado na
forma de 6xidos e adsorvido superficialmente do contato com o ar atmosférico. Ao
comparar as amostras com diferentes parametros de processo, percebe-se que o
oxigénio ndo apresenta grandes oscilacdes, sugerindo um possivel padrdo entre as
doses. Na analise grafica do cobre, existe nitida diferenca entre os picos, onde a
mais alta dose de ions implantados é bem mais acentuada nos graficos, assim
como denota que o aco AISI 304 sem implantacdo ndo apresentou incidéncia de
cobre. O GD-OES confirma a presenca do material implantado, corroborando com a

literatura e com a veracidade do processo de implantacéo iénica.
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Figura 33 — Mapeamento dos principais elementos da amostra de aco AlSI 304 sem ions de cobre
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Fonte: o autor (2017).

Figura 34 — Mapeamento dos principais elementos da amostra de aco AISI 304 com dose de 105
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Fonte: o autor (2017).
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Figura 35 — Mapeamento dos principais elementos da amostra de aco AlSI 304 com dose de 1016

fons.cm-2 de cobre implantados

AISI 304 com 10" ions.cm™ de Cu
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Fonte: o autor (2017).

A determinacéo da profundidade de implantacédo ibnica ndo € um fato trivial,
porém pode ser estimada através de projecdes computadorizadas. Uma das
alternativas € o conjunto de programas computacionais denominado Stopping and
Range of lons in Matter (SRIM) [62], baseado nas intera¢cdes dos ions com a
matéria, conforme descrito no referencial tedrico, e aplica 0 método de simulacéo de
Monte Carlo. A Figura 36, ilustra o perfil de profundidade para o aco AISI 304 com
ions de cobre implantados para ambas as doses. Através das energias envolvidas,
€ estimado que os ions acelerados podem chegar a uma profundidade de até 40 nm
da superficie do substrato, com uma concentracdo de pico, maior teor de cobre, na
profundidade de 12 nm.

Figura 36 — Simulacéo de profundidade de implantacdo dos ions de cobre pelo SRIM
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Fonte: o autor (2017).
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5 CONCLUSAO

Através do presente trabalho, foi possivel implantar ions de cobre em um
substrato de aco inoxidavel AlISI 304 com doses de implantacdo de cobre, de 10%°
jons.cm?2 e 106 jons.cm?2. E sabido que as quantidades de cobre impostas no
material possuem caracteristicas bactericidas conhecidas. Através de simulagfes
computacionais, previu-se que nos parametros escolhidos, a profundidade de
implantacdo dos ions no substrato atingiu até 40 nm da superficie, com uma
concentracdo de pico, maior teor de cobre, na profundidade de 12 nm. A
caracterizagcao estrutural demonstrou que a implantacédo de cobre foi bem-sucedida
no substrato e que estes ions participaram do processo de corroséo localizada por
pites quando estiveram presentes.

Os ensaios eletroquimicos mostraram que ndo ocorreu a repassivacdo das
amostras estudadas, indicando que estas ndo conseguem regenerar a camada de
oxido protetor nesse meio clorado de NaCl 3,5 % em peso. A amostra com dose de
10%% jons.cm? de cobre apresentou a maior tendéncia de formacdo de pites; com
esta dose de ions o potencial de pite foi o de menor valor. A amostra com a dose de
10%® jons.cm? de cobre apresentou o potencial de pites semelhante ao do aco
inoxidavel AISI 304 sem implantacdo de cobre. Pelo monitoramento do potencial de
circuito aberto (OCP), notou-se o potencial mais positivo para as amostras que
foram implantadas com o elemento cobre. Isso, também indica a possibilidade de
um sistema corrosivo mais acentuado devido a formacao dos micropares galvanicos
entre o cobre implantado e a matriz do aco inoxidavel AISI 304, dado pela diferenca
de potenciais dos elementos envolvidos no contato dos materiais, 0 que pode
ocasionar o aumento da incidéncia da corrosao localizada.

Através da microscopia foi possivel ver a distinta morfologia de cada superficie
e sua deterioracdo caracteristica. As amostras com dose de 106 ions.cm de cobre
implantado exibiram maior incidéncia e formacao de aglomerados de pites em todos
0S ensaios com cavidades muito proximas umas das outras. Exprime caracteristica
de perfil amplo com ataque de propagacéo lateral e tendéncia a estabilizacdo da
propagacdo da corrosdo no sentido da profundidade. Ao contrario das outras
amostras, sem implantar e com dose de 10'° ions.cm, que denotaram formacéo de
pites de simetria circular com micro perfuragdes no interior dos vales dos pites,

classificadas como estreitas e indicam tendéncia ao aumento da profundidade com
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o incremento do tempo. Para os parametros utilizados, os ions de cobre produzem o
aumento gradativo da incidéncia de pites.

No ensaio EDS observou-se que as areas que ndo sofreram corroséo,
apresentaram uma melhor distribuicdo dos elementos de liga. Dentro dos pites,
encontrou-se uma quantidade maior de cloro e de cromo comparados com as areas
nao atacadas e baixa homogeneidade dos elementos. O ensaio corrobora com o
esperado para o0 aco inoxidavel AISI 304, apresentando as faixas mais expressivas
nos elementos ferro, cromo e niquel em todas as andlises.

Os resultados obtidos na interferometria indicaram que os perfis de
rugosidade tendem a aumentar para as amostras implantadas, possivelmente
devido aos defeitos de superficie causados pelas colisbes dos ions de cobre
acelerados no substrato. Os pites aparecem com maior frequéncia na maior dose de
implantagéo, com profundidade média de 13,23 pm % 0,01. Os resultados levam a
crer que a propagacao dos pites € diretamente influenciada pela quantidade de ions
implantados, sendo determinantes também para seu perfil de forma.

A maior valor relatado para os diametros médios dos pites foi de 0,22 mm *
0,03 para a dose de implantacdo de 10%° ions.cm™. Seguido pela amostra sem ions
implantados com 0,14 mm % 0,03. Para a maior dose de ions de cobre, constatou-se
a menor média de diametros dos pites, 0,06 mm * 0,01, todavia a densidade dos
pites por unidade de area foi muito superior aos demais sistemas.

A menor densidade por unidade de area, foi exibida pelo aco AISI 304 sem
incidéncia de ions, fixada em 879 pites/mm2 que remete a 0,01% de cobertura
superficial dos pites em relacdo a area total exposta. A dose mais baixa de ions
implantados apresentou 961 pites/mm2 com 0,01% de cobertura superficial. Para a
amostra com dose de 10 jons.cm? de ions implantados, a incidéncia dos pites foi
superior as demais. A area dos pites foi de 0,07 cm? por area total da amostra com
7% de cobertura superficial.

Mesmo apresentando efeitos negativos quanto a resisténcia a corrosdo, a
implantacdo de cobre em doses maiores pode ser utilizada na industria em geral
como, por exemplo, em elementos de maquinas ou pecas de contato que nao
sofram com os efeitos atenuantes dos pites, como é o0 caso de macanetas, mesas
de preparacdo ou até mesmo guichés. Doses menores, mesmo com leve

caracteristica bactericida, ainda podem ser aproveitadas, ja que ha pouca variacao
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na susceptibilidade quanto a corrosdo em comparacdo com o aco AlSI 304 sem
implantacdo. De qualquer forma, a cada aplicabilidade proposta, novos estudos

devem ser realizados.
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ANEXO A — GRAFICOS COMPLEMENTARES

Figura 37 — Curvas de OCP x t para amostras de ago AISI 304 sem ions de cobre implantados -

triplicata

0,150
e AmoOstra 1

0,125 e Amostra 2
0,100

e AmoOstra 3

0,075 4
0,050 "
0,025 N
0,000 .

-0,025
-0,050

E (V) vs. SCE

-0,075
-0,100
-0,125

-0,150 - . ~
| AISI 304 - sem implantacao
01751 NaCl 3.5 wt%
020 ‘vr—~¥—+—F—+—FT——7T—"—7T"—+—T7
0 1200 2400 3600 4800 6000 7200

Time (s)

Figura 38 — Curvas de OCP x t para amostras de ago AISI 304 com 105 jons.cm-2 de cobre

implantados
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Figura 39 — Curvas de OCP x t para amostras de aco AlSI 304 com 10 ions.cm2 de cobre

E (V) vs. SCE
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Figura 40 — Curvas de polarizacgéo ciclica do aco AlSI 304 sem ions de cobre implantados

E (V) vs. SCE
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Figura 41 — Curvas de polarizacéo ciclica do aco AlISI 304 com 10° ions.cm-2 de cobre implantados

E (V) vs. SCE
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Figura 42 — Curvas de polarizagéo ciclica do aco AlSI 304 com 10 ions.cm-? de cobre implantados

E (V) vs. SCE
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