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RESUMO

Por utilizar temperatura ambiente e pressdo atmosférica, a técnica de
eletrodeposicdo de filmes de carbono tem atraido grande interesse. Ao aplicar altos
potenciais catodicos em determinadas solugdes organicas, é possivel a deposicao de filmes
carbono sobre diversos substratos. Entretanto, a deposi¢édo de filmes carbono em substratos
de aco ainda representa um desafio tecnoldgico, principalmente relacionado a ancoragem
do filme ao substrato. O aco inoxidavel ferritico, em fungdo do baixo custo e da facilidade
de conformacdo mecénica, tem sido proposto para aplicagdo em interconectores de células
a combustivel e outros dispositivos coletores de corrente. No entanto, a baixa resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel quando exposto a misturas como acido sulfarico e etanol
(combustivel da célula de etanol direto) compromete o emprego desse substrato sem a
presenca de um revestimento protetor, que no caso especifico, precisa ser condutor
eletronico. Nesse contexto, o presente trabalho visa obter pelo processo de eletrodeposi¢éo
filmes de carbono sobre aco inoxidavel ferritico e caracteriza-los quanto a morfologia,
resisténcia a corrosdo e resisténcia ao desgaste. A caracterizacdo quanto a resisténcia ao
desgaste foi realizada a partir de ensaios de desgaste a seco no tribdmetro, e a resisténcia a
corrosdo foi avaliada por monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) e
polarizacdo potenciodinamica em uma solucdo de 1M etanol e 0,5M de acido sulfdrico.
Esta solucdo simula o combustivel de uma célula de etanol direto. Os resultados indicaram
a formacdo de filme de carbono com boa resisténcia a corrosdo no meio estudado, no

entanto com um baixo desempenho relacionado as propriedades tribolégicas.



ABSTRACT

The electrodeposition technique has attracted attention and interest because it uses
room temperature and atmospheric pressure. By applying high cathodic potential to some
organic solutions, it is possible to deposit carbon film on several substrates. But, the
deposition on stainless steel is not simple, because it is necessary to modify the surface to
facilitate the anchoring of the film. The interconnector of ferritic stainless steel is the
substrate of this paper because it is low cost and easy mechanical forming. However, this
metal in contact with sulfuric acid and ethanol has low corrosion resistance. In this context,
the steel needs a protective coating, and this coating also needs to be conducive to
electricity. This paper presents an investigation about anchoring processes and
characterizations of the carbon film on ferritic stainless steel by electro-deposition. The
characterizations include morphology, corrosion resistance and wear resistance. The wear
resistance characterization was made from conducting dry wear tests in a tribometer, while
the corrosion characterization was evaluated by monitoring the open circuit potential
(OCP) and polarization potentiodynamic on 1M ethanol and 0,5M sulfuric acid solution.
This solution simulates a direct ethanol fuel cell. The results indicate that the obtained

carbon films have high corrosion resistance but low tribological proprieties.



1 INTRODUCAO

Células a combustivel de etanol direto (DEFCs) apresentam um grande potencial
como tecnologia para produzir energia limpa, especialmente por fornecer uma eficiente
conversdo do combustivel com baixa emissdo de poluentes. Esses tipos de células a
combustivel operam em baixas temperaturas e convertem diretamente energia quimica em
eletricidade. O etanol apresenta uma grande vantagem com relacdo ao seu uso, visto que o

Brasil pode produzir etanol a partir da cana de agucar a pregos extremamente competitivos.

O diamante tem uma 6tima imagem frente a sociedade, pois tem uma beleza Unica e
rara, assim como para a comunidade cientifica por suas 6timas propriedades fisico-
quimicas. Os menos famosos filmes de carbono amorfo tém uma oportunidade muito boa
para o desenvolvimento. Alguns desses filmes podem ter propriedades proximas ao seu
irmdo, diamante, porém com uma significativa facilidade de sintese em relacdo ao
diamante. Isso o torna muito importante economicamente, sendo usado em garrafas PET,
lamina de barbear, HD para computadores entre outros. (DONNET; ERDEMIR, 2008)

Filmes do tipo DLC tém a possibilidade de revestir objetos e componentes, de
modo a melhorar as propriedades da superficie, deixando-as proximas as do diamante
como alta dureza, resisténcia ao desgaste e abrasao, dentre outras excelentes propriedades
que esses filmes proporcionam. (MALHEIRO; CAMARGO, 2011)

O aco inoxidavel ferritico serd& o substrato nesse trabalho devido as suas
propriedades fisicas e quimicas como condutividade elétrica, baixo coeficiente de

expanséo térmica e baixo custo. (“ISSF: Current ISSF Publications”, 2012).



2 OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo obter um revestimento de carbono sobre ago

inoxidavel ferritico a fim de torna-lo resistente a corrosdo em meios agressivos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Células a combustivel tém surgido como uma forma mais eficiente de obtencédo de
energia elétrica. No ganho de eficiéncia em relacdo ao motor a combustdo, torna-o uma
alternativa ambientalmente correta. Além desse aspecto, h& estudos de célula a
combustivel por oxidagéo direta de metanol e etanol (GARCIA-RODRIGUEZ et al., 2009;
SCIBIOH et al., 2008). As vantagens do etanol sobre os outros combustiveis com
hidrogénio e metanol sdo: facil transporte, facil estocagem, possibilidade de ser produzido
em grandes quantidades a partir de produtos agricolas e de ser ndo ser tdxico. O etanol

entrard em evidéncia principalmente no Brasil por existir uma producdo estabilizada.

As DEFCs (células a combustivel de etanol direto) operam a baixa temperatura,

transformando energia quimica em energia elétrica, através de reagdes de oxirreducao.

As células a combustivel sdo classificadas em duas grandes categorias: de baixa e
alta temperatura. A utilizacdo das células de baixa e alta temperaturas sdo, geralmente,
distintas. Geracdo de energia em estacdo moével (como um carro) é relacionada & célula de
baixa temperatura. Ja as estacOes estacionarias sdo relacionadas com células de alta
temperatura. (GIDDEY et al., 2012; KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009)

Os principais tipos de células a combustivel de baixa temperatura (de 50 °C até 250

°C) séo:

e Células a Combustivel de Membrana Polimérica Trocadora de Protons
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) ou PEMFC

e Células a Combustivel de Metanol Direto (Direct Methanol Fuel Cell) ou
DMFC

e Células a Combustivel de Etanol Direto (Direct Ethanol Fuel Cell) ou
DEFC

e Células a Combustivel Alcalina (Alkaline Fuel Cell) ou AFC

e Célula a Combustivel de Acido Fosférico (Phosphoric Acid fuel cell) ou
PAFC



Os principais tipos de células a combustivel de alta temperatura de operacdo (de
600 °C até 1000 °C) sdo:

e Células a Combustivel de Carbonato Fundido (Molten Carbonate Fuel Cell)
ou MCFC
e Células a Combustivel de Oxido Solido (Solid Oxide Fuel Cell) ou SOFC

O principio de funcionamento de uma DEFC esta sendo mostrado na Figura 3.1. O
etanol que entra no anodo é oxidado e se transforma em didxido de carbono e libera
elétrons e prétons (H") para o interconector e a camada de difusdo, respectivamente. Os
prétons e os elétrons, ao chegar no catodo, reagem com o oxigénio do ar, produzindo agua.

Camadade Camadade

Difusdo Membrana Difusao

CanaldeFluxo CanaldeFluxo

== |nterconector

4 P ¥ O
','-/.*f. - '_,’g‘!i'..r e
. Wi
T T T TR T T T T S T T T T

P e .
D

t

Camada Catalitica

Anodo: C,HsOH + 3H,0 — 2CO, + 12H* + 12¢°

Céatodo: 30, + 12H* + 12e- — 6H,0

Reacdo Total: C,H;OH + 30, — 2CO, + 3H,0

Figura 3.1. Principio de operacdo de uma célula a combustivel de etanol direto (Adaptado
de ANDREADIS; TSIAKARAS, 2006).

As DEFCs apresentam com grande desafio a conversao total de etanol. As reagdes
cataliticas, vida util do catalizador e interconectores resistentes a corrosao sdo as barreiras

tecnoldgicas para o seu desenvolvimento na industria.

Aco inoxidavel ferritico tem sido proposto em fungédo do baixo custo e da facilidade

de conformacdo mecénica para uso como interconector de células a combustivel de alta e



baixa temperatura (GENG; ZHU; LU, 2006). No entanto, é necessario que o interconector
resista ao contato com o combustivel da célula, sem sofrer corrosdo. Nesse caso, para
evitar a corrosdo desse componente, revestimentos protetores condutores elétricos devem
ser empregados para evitar que a vida util do componente seja prejudicada com o tempo de
uso. Dessa forma a protecdo dos interconectores com filmes de carbono apresenta-se com

uma alternativa .

3.1 Aco inoxidavel ferritico

Os acos inoxidaveis ferriticos tém oOtimas propriedades mecanicas e fisico-
quimicas, como visto na Tabela 3.1(ASM INTERNATIONAL. HANDBOOK
COMMITTEE, 1990). Entre elas, esta a presenca de uma excelente resisténcia a oxidagdo
em alta temperatura, baixo coeficiente de expansdo térmica e uma alta condutividade

térmica.

Essas caracteristicas sdo adequadas para aplicacdo de interconectores de célula a
combustivel de temperatura intermediaria (temperatura de operacéao entre 650 °C e 800 °C),
por exemplo. (“ISSF: Current ISSF Publications”, 2012; KORB; MALFATTI; SOUSA,
2011)

Tabela 3.1 Tabela com as propriedades do aco inoxidavel ferritico AIS1430.

Tensdode  Tensao de

Condicoes ultima escoamento A € ;
(MPa) 0,2% (MPa) (%) area (%) ASTM

Recozido 415 205 20 45 A 276

Alongamento Reducdo de Especificacdo

Além disso, ele tem se tornado uma 6étima alternativa aos acos inoxidaveis
austeniticos, pois elimina o uso de Ni. O Ni, que esta presente em praticamente todas as
classes de agos inoxidaveis austeniticos, tem sofrido, nos dltimos anos, uma grande
variacdo de preco de mercado (Figura 3.2), limitando a utilizagdo de ligas austeniticas em
longo prazo. (“Chart Builder | Charts & DataMine”, 2012, “ISSF: Current ISSF

Publications”)
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Figura 3.2 Grafico da variacdo do preco do Ni no mercado (http://www.infomine.com/ no
dia 30 de margo de 2012) (“Chart Builder | Charts & DataMine”, 2012).

3.2 Revestimentos Protetores

Dificilmente um material de engenharia tem todos o0s requisitos dos quais o
engenheiro ou a aplicacdo necessitam. Um ponto muito importante para as propriedades
mecanicas é a superficie do material. Para contornar superficies indesejadas do metal base,
engenheiros utilizam revestimentos sobre 0s componentes. Esses revestimentos tém
objetivos: decorativos, de aumento da resisténcia ao atrito/desgaste, endurecimento
superficial e de inibicdo da corrosdo. (GENTIL, 1996)

Exemplos desses processos podem ser facilmente encontrados no nosso cotidiano
como prego galvanizado, telhas de zinco, pinturas, texturizacdo com verniz, entre muitos

outros.

3.2.1 Filmes de Carbono

O carbono pode formar diversos tipos de estrutura como C60, nanotubos, diamante,
gratita, carbono amorfo (do tipo DLC ou ndo), entre outros. Os filmes de carbonos do tipo
amorfo metaestavel que contém uma significativa fragdo de ligacdes C-C do tipo sp® e sp®.
Entretanto, existem diversos tipos de carbono amorfo metaestavel, e as diferencas entre

eles dependem da relacéo das ligagOes sp? e sp® ou da quantidade de hidrogénio ou ainda a


http://www.infomine.com/

dopagem com algum outro material. A Figura 3.3 apresenta um diagrama ternario
mostrando os diferentes tipos de filme em relacdo & quantidade de ligacdes sp®sp® e
hidrogénio. Essas mudancas acarretam em diferentes propriedades fisicas e quimicas para
cada composicdo (PANG et al., 2010; TAKENO et al., 2009).

Sp3 Diamond-like

ta-C ta-C:H

HC Polimeros
sputtered a-C(:H)
Sem Filme

Grafita de Carbono
Vitreo C

sp” H

Figura 3.3 Diagrama ternario das estruturas de carbono em funcdo da quantidade de
ligacdes sp”sp*:H (ROBERTSON, 2002).

Para fim de comparacdo, na Tabela 3.2, a seguir, podemos observar a proximidade
das propriedades fisicas e quimicas do filme DLC com o diamante. (ROBERTSON, 2002)

Tabela 3.2 Tabela comparativa das propriedades fisico-quimicas das estruturas de carbono
(SCHMITZHAUS; MALFATTI; FALCADE, 2011).

Propriedade Diamante DLC Grafita
Densidade (g/cm®) 3,51 1,8—3,6 2,26
Densidade Atdmica (Mole/cm®) 0,3 0,2-0,3 0,2
Dureza (kgf/mm?®) 10000 2000 — 8000 500
Coeficiente de Friccao 0,05 0,03-0,2 0,1
indice de Refracéo 2,42 1,8-26 2,15-1.8
Transparéncia UV-VIS-IR VIS-IR Opaco
Resistividade (W cm) >1016 1010 - 1013 0,2-04

Tabela 3.3 Tabela comparativa das propriedades fisico-quimicas dos filmes de carbono
(DONNET; ERDEMIR, 2008).

a-C a-C:H ta-C ta-C:H
Dureza 12-18 7-30 28-65 28-60

Modulo de Elasticidade (GPa)  160-190 60-210 210-650 175-290

Razdo H/E 0,08-0,1 0,1-0,16 0,1-0,2 0,16-0,21




Para a obtencgdo desses filmes existem diversos métodos. Os métodos com um grau
de desenvolvimento bastante alto sdo chemical vapor deposition (CVD)
(BARANAUSKAS et al.,, 2001; ZHANG, D.; SHEN; SUN, 2010), plasma assisted
chemical vapor deposition (PACVD) (MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2011; ROY et al.,
2009) , pulsed laser deposition (PLD) (DE BONIS et al., 2011; ESKUSSON; JAANISO;
LUST, 2009; NAKAZAWA et al., 2011), sputtering (PASKVALE et al., 2011; PU et al.,
2010), physical vapor deposition (PVD) (LAU et al., 2009; ZHAO et al., 2009), ion beam
deposition (IBD) (KANDA et al., 2009; KOMETANI; WARISAWA,; ISHIHARA, 2010).

A eletrodeposicdo de filmes de carbono amorfo € uma alternativa de processo
bastante viavel, pois é possivel depositar carbono em diversos tipos de substrato. Ao nao
utilizar altas temperaturas e cameras a vacuo, normalmente utilizado nos processos
tradicionais de deposi¢do, 0 processo se mostra muito interessante, em especial no que diz
respeito aos custos envolvidos. Além de possibilitar a producdo do filme em grandes
superficies e de forma mais complexa. (ROBERTSON, 2002; SCHMITZHAUS;
MALFATTI; FALCADE, 2011; YAN et al., 2004)

3.2.2 Eletrodeposicdo de filmes de carbono

Desde Namba, em 1992, a pesquisa na obtencdo de filme de carbono a partir da
eletrodeposicdo vem crescendo. Namba utilizou etanol como eletrélito (NAMBA, 1992).
Anos mais tarde, em 1995, Suzuki obteve filmes a partir de etileno-glicol (SUZUKI et al.,

1995) e um ano depois Wang realizou experimento com metanol. (WANG et al., 1996)

Os eletrdlitos utilizados atualmente sdo os de maior momento dipolo e constante
dielétrica por depositarem carbono com maior quantidade de ligacdes C-C sp? sobre o
substrato. Ou seja, ligacBes que favorecem o aparecimento de um filme DLC. E ainda, é
preferivel utilizar eletrélitos que contenham o grupo metil ou invés do etil por proporcionar
um crescimento do filme mais rapido. Os eletrélitos que sdo favoraveis a esse processo
sdo, por exemplo, acetonitrila (CH3CN), DMF (HCON(CHz3),), nitrometano (CH3NO,),
metanol (CH3OH), nitroetanol (CH3CH,OH) e etanol (CH3CH,OH). (FU et al., 2000)

Mecanismo

A deposicdo do filme de carbono em eletrélitos organicos € dificultada pela baixa
condutividade do meio. Altas tensdes elétricas geram uma distor¢cdo nas moléculas de
DMF tornando-as energizadas. (ZHU et al., 2003)



CH3X — alto potencial — CH3X* (moléculas energizadas)

As moléculas ativas chegam aos sitios ativos pela alta tensdo na superficie do

substrato e ocorre a absorcdo da molécula.
CH3X* — adsor¢ado nos sitios ativados — CH3X# (moléculas absorvida)
Ha uma reacdo de oxi-reducdo com o carbono, formando assim um filme.

CH3X# — reagdo eletroquimica — C + produtos

Por serem solugdes pouco condutoras, a cinética das reacfes € pouco favorecida,
em vias de aumentar a taxa de deposicdo. Alguns autores preveem a utilizacdo de dopantes
nos eletrdlitos organicos. Esses dopantes devem ser adequados a facilitar a deposicao, sem
inserir agentes que modifiquem negativamente as propriedades dos filmes obtidos
(ZHANG, J. et al., 2008; FALCADE, em processo de patente)

3.3 Técnicas empregadas para a caracterizacdo de filmes de carbono

3.3.1 Tribologia

Tribologia é a ciéncia que observa os fendmenos existentes no contato entre
superficies em movimento relativo. Uma ciéncia muito complexa que mescla
conhecimentos de fisica, de quimica e dos materiais que constituem as superficies.
(WINER, 1990)

Frequentemente sdo utilizados revestimentos para melhorar as propriedades
tribologicas de substratos metélicos. Os revestimentos tradicionais podem ser divididos em
dois grandes grupos os soft coating (revestimento macio) e os hard coatings (revestimentos
duros). Sdo denominados revestimentos macios aqueles que tém boas propriedades
lubrificantes e baixo coeficiente de atrito. J& os revestimentos duros sdo aqueles que tém

alta durabilidade e boa prote¢do contra o desgaste.

Exemplos de revestimentos macios sdo polimeros, metais moles (por exemplo, 0
chumbo, o indio, prata e ouro) ou sélidos lamelares (por exemplo, grafita, MoS,), que séo
facilmente cortados. Os ceramicos duros como nitretos, carbonetos, boretos ou dxidos séo

considerados revestimentos duros.
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As propriedades dos dois tipos de revestimento ndo sdo excludentes, porém
somente raros revestimentos tém as duas propriedades, é o caso de filmes DLC (Figura

3.4). (DONNET; ERDEMIR, 2008)

0,3
'd . Y
Diamante
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© DLC
~N =
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macio
V|

Coeficiente de atrito

Figura 3.4 Gréfico da dureza dos revestimentos (DONNET; ERDEMIR, 2008).

As forcas de atuacdo em um contato com movimento relativo sdo de abraséo,
cisalhamento e adesdo, a Figura 3.5 apresenta um modelo paras cada tipo de forca de

contato num processo triboldgico.

I:tangencial

F abragdo +F cisalhamento + I:adesélo

4, s, .
\I_,I/ \i/
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Fy

Figura 3.5 Decomposicéao da forga tangencial (DONNET; ERDEMIR, 2008).

Abrasdo

Raramente ocorrerd esse tipo de desgaste nos filmes de carbono por terem alta
dureza superficial. As Unicas possibilidades sdo no contato desse filme com cerdmicos ou

metais muito especiais que tenham alta rugosidade e dureza. Mesmo o mais fraco filme de
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carbono, a-C:H, tem propriedades curativas ao ser riscado por algo macio.(DONNET;
ERDEMIR, 2008)

Cisalhamento

Mais uma vez os filmes de carbono se saem bem nesse quesito. Uma vez que esse
desgaste € a deformacéo plastica no interior da zona de contato do corpo, e que o filme tem
alta dureza, tornado-se um bom revestimento por minimizar os efeitos desse tipo de
desgaste. Entretanto, ha uma formacdo de filme muito fino (aproximadamente 100 nm)
causado para dissipacao da energia do deslizamento. Na sua composi¢do ha mais ligacdes
sp® do que o filme de carbono original. A menos que as forcas adesivas com o corpo desse
novo filme, chamado tribofilme, sejam fortes, ndo havera problemas de desgaste.
(DONNET; ERDEMIR, 2008)

Adesdo

Este é o desgaste mais importante em superficies com baixa rugosidade. Um fator
importante para essa adesao é a formacdo de um filme na contra parte atritante, causada
pela passagem de carbono dos filmes. Este filme pode sofrer interacGes diversas
dependendo do ambiente (vacuo, gas inerte puro, vapor d’agua, etc.). Ou seja, no inicio o
desgaste depende das composicGes quimicas das superficies e posteriormente dependente
do ambiente e dos produtos formados a partir da interacdo. (DONNET; ERDEMIR, 2008)

Para o estudo da tribologia, utilizam-se, tradicionalmente, quatro tipos de modelo

de desgaste. A Figura 3.6 representa esquematicamente 0s quatro tipos tipicos de desgaste.
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Figura 3.6 Tipos de desgaste (RADI et al., 2007).

Desgaste adesivo € causado quando o contato entre as superficies cria uma
resisténcia, dificultando o deslizamento entre os corpos. O resultado da ligacdo de adesao
dos corpos é uma deformacdo plastica dos materiais, criando assim, descontinuidade na
superficie. Em caso de adesdo mais forte, ha a possibilidade da criacdo de uma fissura na
peca. (RADI et al., 2007; SCHMITZHAUS; MALFATTI; FALCADE, 2011)

O desgaste abrasivo ocorre no deslizamento de um corpo duro na superficie do
material. Ao ocorrer o deslizamento, a peca € riscada. Esses riscos sdo concentradores de
tensdo podendo servir como nucleadores de trincas no revestimento. Durante o desgaste ha
uma remocao de material da superficie e isso é funcdo direta do formato e da dureza dos
dois corpos em contato. (RADI et al., 2007; SCHMITZHAUS; MALFATTI; FALCADE,
2011)

Por ultimo, existe o desgaste corrosivo, que acontece quando ha presenca de meio
corrosivo. A interacdo dos corpos com 0 meio cria um ambiente favoravel a aceleragédo do
processo de desgaste. Este desgaste tem um comportamento diferente da soma dos
comportamentos separados (corroséo e contato). As reaces que ocorrem nesse ambiente
sdo chamadas triboquimicas. (RADI et al.,, 2007; SCHMITZHAUS; MALFATTI;
FALCADE, 2011)
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Um dos objetivos da aplicacdo e revestimentos é tornar o substrato mais resistente
ao desgaste. Os fatores que influenciam na protecdo sdo: espessura, rugosidade do

substrato e relacdo dureza do substrato e revestimento.

Uma discussdao mais aprofundada sobre tribologia pode ser obtida em“Modern
Tribology Handbook”(BHUSHAN, 2001). E para tribologia aplicada a filmes de carbono
em “Tribology of diamond-like carbon films: Recent progress and future prospects”
(ERDEMIR; DONNET, 2006) e em “Tribology of diamond-like carbon films:
fundamentals and applications”(DONNET; ERDEMIR, 2008).

3.3.2 Corroséo

Com apenas 150 anos de estudo, a corrosdao € um dos mais recentes campos da
ciéncia. Apesar disso, estima-se que o custo anual decorrente de corrosdo € de 3% do PIB
mundial. Entretanto, dificilmente os gastos com corroséo serdo totalmente eliminados.
Porém hé estudos que indicam que é possivel economizar entre 25 e 30% do custo apenas
aplicando conhecimento de corrosdo. (MANIVASAGAM et al., 2009)

Condices

A velocidade da corrosdo pode ser favorecida por varios fatores. Entre eles esta o
pH, a temperatura, a velocidade do fluxo, variacdo seco/Umido, a concentracdo da solucdo
ou até mesmos a presenca de alguns ions especificos presentes na solugdo em contato com
o metal. (GENTIL, 1996)

Tipos de Corrosdo

Entre os diversos tipos de corrosdo possiveis em ago inoxidavel, os principais sdo:

. Corrosdo uniforme. S6 é possivel essa corrosdo em agos inoxidaveis se 0
aco for exposto a um meio que seja capaz de desfazer a camada passiva. Tirando 0s casos
de meios extremamente agressivos, S0 ocorre essa corrosao quando had uma ma escolha do
material. Um exemplo é a exposi¢cdo de aco inoxidavel ferritico de baixo cromo em
moderada concentragdo de &cido sulfarico quente. (ASM INTERNATIONAL.
HANDBOOK COMMITTEE, 1987)

o Corrosao galvanica. Esse tipo de corrosdo € causado pelo contato de dois
metais diferentes em uma solucdo. Caso esteja conectado a metais mais nobres, ha duas

possibilidades: que esteja na condicdo passiva do aco inoxidavel, e ndo ocorrera corrosao
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significativa, ou que esteja na regido ativa ou passiva apenas marginalmente, e trara sérios
problemas com corrosédo. (ASM INTERNATIONAL. HANDBOOK COMMITTEE, 1987)

o Corrosao por pites. Um dos tipos mais comuns de corrosao nos metais que
tem formacdo de filme passivo, o pite é o resultado de corrosdo localizada com perdas
quase insignificantes de massa, porém com altas profundidades. Esse tipo de corrosdo é
causado por imperfeicdes no filme passivo como defeitos mecéanicos, danos na superficie
ou ainda por falta de uniformidade local da composicdo quimica. Nos acos inoxidaveis, 0s
elementos responsaveis por melhorar a resisténcia a corrosdo por pites € o Cr e 0 Mo.
Porém as minimas quantidades de inclusdes podem servir de sitios de nucleacdo. Uma
caracteristica importante para essa corrosao € a existéncia de uma faixa de temperatura
favoravel a ocorréncia de pitting. (ASM INTERNATIONAL. HANDBOOK
COMMITTEE, 1987; GENTIL, 1996)

. Corrosao alveolar. Este tipo de corrosdo se processa na superficie metalica e
produz sulcos semelhantes a alvéolos. Ela se diferencia da corrosao por pites por produzir
corros@es com profundidade inferior a largura (Figura 3.7). Alguns autores usam o termo
pite arredondado, pites anguloso ou puntiforme. (GENTIL, 1996)

> 54 - .
— — —_ — — — p— — — —
& 1@ @JSI} | - ;‘:_. Rl X
v L 2 L
|
d 1
— D |
1 b
Pl o b Lo
! [ N o
i 1 ] 1 1 | ! |
4 ® » ? ' S w e Y
CORROSAQ ALVEOLAR CORROSAQ PUNTIFORME
(PITE)

Figura 3.7 Diferenciacdo da corrosdo por pites e corrosao alveolar (GENTIL, 1996).

o Corrosdo em fresta. Pode-se dizer que ¢ uma forma grave de corrosdo por
pites. Em qualquer fenda presente entre metais, hd uma tendéncia de restringir o acesso de
oxigénio, proporcionando assim o inicio do processo corrosivo. Como para a corrosao por
pites, tanto o Cr quanto o Mo séo elementos de liga resistentes a corrosao por fresta. E do
mesmo modo, ha uma temperatura ideal para que a corrosao por fresta seja importante.
(ASM INTERNATIONAL. HANDBOOK COMMITTEE, 1987)

o Corrosao intergranular. Corroséo que ataca preferencialmente os contornos

de gréo. Nos acos inoxidaveis geralmente € o resultado da sensitizacdo. Ou seja, ap0s 0
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servico em altas temperaturas, ocorre a precipitacdo de carboneto de cromo, nitreto de
cromo ou intermetélicos nos contornos de grdo. Por ocorrer a migragdo do cromo, 0 ago
fica empobrecido em cromo no contorno de grdo, formando-se um par galvanico e
proporcionando a corrosdo intergranular. (ASM INTERNATIONAL. HANDBOOK
COMMITTEE, 1987)

o Corrosdo sob tensdo. A combinacdo de meio agressivo com esforgos
mecanicos na peca cria uma ambiente favoravel a um determinando tipo de corrosdo, a
corrosao sob tensdo. Este tipo de corrosdo associada a esforcos mecanicos é mais intensa
em agos inoxidaveis austeniticos, ocorre de maneira pouco importante para a maioria dos
acos inoxidaveis ferriticos e acos inoxidaveis duplex. Essa corrosdo € de dificil deteccéo e
pode causar falhas catastréficas. Niveis muito baixos de cloretos sdo o suficiente para a
ocorréncia desse tipo de corrosdo. (ASM INTERNATIONAL. HANDBOOK
COMMITTEE, 1987)

. Eroséo. Processo corrosivo desencadeado pela remocéo abrasiva da camada
de 6xido protetora. No caso do ago inoxidavel ferritico, se o abrasivo for capaz de retirar a
camada passiva proporcionard uma rapida corrosao localizada. (ASM INTERNATIONAL.
HANDBOOK COMMITTEE, 1987)

. Corrosao em alta temperatura. A reacdo de oxidacao é exotérmica, ou seja, 0
aumento de temperatura diminui o decréscimo de energia livre. Porém, o aumento da
temperatura favorece a velocidade da reacdo, tornando a corrosao mais evidente em altas
temperaturas. (GENTIL, 1996)

Protecdo contra Corrosao

A corrosdo pode ser evitada por diversos metodos: (GENTIL, 1996)

o Modificacdo do processo. A simples mudancga no projeto da estrutura pode
mudar drasticamente as condi¢des (esforgos, evitar par galvanico e etc.) sob as quais o
metal serd exposto. Um exemplo de mudanga no processo € em tubulacdes metélicas, o

aumento da velocidade do fluxo pode diminuir a corroséo interna (pitting).

o Modificacdo do meio corrosivo. A troca da solucdo (desaeracdo da agua,
solugédo neutra, purificagcdo, diminui¢do da umidade, adicdo de inibidores de corrosdo e
etc.) que esta em contato com o metal diminui a corrosdo por deixar 0 meio menos

agressivo.
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o Modificacdo do metal. O aumento da pureza do metal ou a adi¢do de
elementos de liga ou ainda a aplicacdo de tratamentos térmicos, podem aumentar a
resisténcia a corrosdo. Esta modificacdo estd, muitas vezes, atrelada ao aumento do custo

do material.

o Revestimentos protetores. Os revestimentos tém a funcdo de isolar o metal
do meio agressivo, formando uma barreira fisica entre o metal e o eletrolito e ainda devem
ter resisténcia a0 meio agressivo em questdo. Estes podem ser organicos, inorganico,

metalico, temporarios ou ainda produtos da reacdo com o meio.

Este trabalho visa a obtencdo de revestimentos protetores, com o intuito de reduzir

a corrosdo em meio contendo acido sulfurico.

A aplicacdo de acos inoxidaveis como interconectores ndo beneficiam apenas
células de alta temperatura, mas também as de baixa temperatura. O uso de acos
inoxidaveis reduz custos de producdo e usinagem dos interconectores (GENG; ZHU; LU,
2006).
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4 EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no LAPEC (laboratério de pesquisa em

corrosdo) na UFRGS.

O substrato utilizado no presente estudo foi o aco inoxidavel ferritico ABNT 430

no formato de disco com um diametro igual a 15,00 mm e espessura igual a 0,95 mm.

Figura4.1 Imagem da amostra lixada.

4.1 Preparacdo do substrato

Inicialmente todas as amostras foram lixadas com lixas de SiC de #320, #400, #600

e #1200, utilizando-se detergente neutro para auxiliar na lubrificacdo durante o processo.

Depois, as amostras foram submetidas a um polimento mecéanico manual com

alumina de 1 um, sendo a lubrificagdo feita por agua deionizada.

4.2 Ancoramento do filme

Foram utilizadas trés formas diferentes de deposicdo: sem tratamento superficial,
tratamento térmico e anodizacdo. Isso porque ha diversos estudos que sugerem uma dificil
adesdo do filme de carbono sobre este substrato, o que justifica estudar modificacbes na
superficie visando a melhor ancoragem dos filmes de carbono. (SILVA et al., 2009;
TAKENO et al., 2009)
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Para a oxidacdo das amostras, realizou-se um tratamento térmico com rampa de
aquecimento de 10 °C/min até 300 °C ao ar. As amostras foram mantidas 1h nessa

temperatura e resfriadas no forno.

Para o processo de anodizacdo foi utilizada uma solucdo acida, e aplicacdo de
potencial elétrico entre a amostra de aco e um contra-eletrodo de platina, conforme sistema
representado pela Figura 4.2. Foram testados trés tempos de anodizagdo: 2,5 min, 5min e

10 min.

Fontede Tensdo

Figura 4.2 Desenho esquematico da anodizacdo.

4.3 Obtencdo dos filmes

A obtencdo dos filmes de carbono foi feita a partir da técnica de eletrodeposicao
com uma fonte de tensdo de 2 kV. Foi utilizada uma célula padrdo de dois eletrodos, a
amostra foi colocada em um suporte de teflon e foi utilizado grafita como contra-eletrodo.

A distancia entre catodo e anodo foi de 7 mm.

Como eletrélito e fonte de carbono foram utilizados liquidos organicos, dentre os
mais citados na literatura, destacam-se a acetonitrila (ACN) e a N,N-dimetilformamida
(FU et al.,, 2000; GUO et al., 2002). Neste estudo foram testados os dois eletrélitos
organicos e ainda misturas de DMF com um sal orgéanico de bronsted, com o intuito de

aumentar a taxa de deposigéo dos filmes.

A tensdo utilizada no experimento foi de 1200 V e o tempo variando de 3h a 24h. A

temperatura do sistema foi mantida em 20 °C através de um banho termostatico com
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circulacdo de agua. Entre o contra-eletrodo e a fonte, hd um multimetro (Minipa ET-2231),
para registrar a variacdo da corrente durante o tempo de ensaio (Figura 4.3).

Fontede Tensdo

Suporte

Figura 4.3 Desenho esquematico da eletrodeposicao.

Apds a deposicdo, as amostras foram limpas com agua deionizada e guardadas para

analises posteriores.

4.4 Caracterizacoes

4.4.1 Quimica

Para o controle da composicdo quimica do substrato, foram feitas analises de
espectrometria de massa por centelhamento (SPECTRO — SPECTROLAB LAVFA18B).

4.4.2 Morfolbgica e Microestrutural

A andlise da microestrutura do substrato foi obtida por imagem Optica (microscépio
Olympus CX31) ap0s ataque metalografico com glicerégia (10 mL de acido nitrico -
MERCK, 20 mL de acido cloridrico - SYNTH e 30 mL de glicerina - SYNTH). (ASM
INTERNATIONAL. HANDBOOK COMMITTEE, 1985)

Para a andlise da morfologia das amostras com e sem revestimento, utilizamos
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV — JEOL 6060, 20 kV), microscopia
de forca atbmica (AFM — Shimadzo SPM-9500J3, modo contato) e perfilometria (CETR-
PRO5003D). O objetivo dessas analises foi caracterizar as amostras quanto:
homogeneidade, porosidade, rugosidade superficial, além de avaliar a dimensao da trilha

apos ensaio de desgaste e morfologia apos ensaio de corrosao.
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As analises da superficie no AFM foram R,, Ry e R, (Figura 4.4). R, é a média
aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento (y;), dos pontos do perfil de
rugosidade em relagéo a linha média dentro do comprimento |. O Ry é o mair valor entre o
vale e 0 pico no comprimento | analisado. J4 0 R, é a distancia media entre os vales e

picos.
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Figura 4.4 Imagem ilustrativa dos parametros de rugosidade R, Ry e R, (Adaptado de
JAPANESE INDUSTRIAL STANDARDS, 19944, b).

Foi utilizada espectroscopia Raman (Renishaw inVia Raman, laser 514 nm), para a

obtencdo da proporcao de ligacdes C-C sp? e sp®.

4.4.3 Triboldgica

A anélise do comportamento triboldgico dos sistemas estudados foi executada por
meio de desgaste abrasivo a seco, em tribémetro (CERT) do tipo ball-on-plate, seguindo os
seguintes parametros: trilha de 1,5mm; 1 Hz; forca de 0,1 N e esfera de alumina de
diametro igual a 7,75 mm.

4.4.4 Eletroguimica

As analises eletroquimicas de monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP)
e polarizacdo potenciodinamica foram realizadas no potenciostato (Omnimetra
Instrumentos PG-3901), utilizando uma célula de trés eletrodos, tendo platina como contra-
eletrodo e calomelano saturado como referéncia. O potencial de circuito aberto foi
monitorado por uma hora e as amostras foram polarizadas a partir de 250 mV abaixo de

OCP até valores anodicos de 800 mV em relacdo a OCP, a uma velocidade de varredura de



21

1 mV/s. O eletrélito utilizado foi 1M de etanol (Fmaia) e 0,5M de &cido sulfurico (Fmaia),

com o pH=0. Esta solucdo simula o combustivel de uma célula de etanol direto.

4.45 Molhabilidade

O teste foi realizado pelo método da gota sessil a partir de um aparato desenvolvido
pelo Laboratério Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul. O angulo de contato foi determinado por meio de um programa de analise de
imagens.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Quimica

A andlise quimica realizada confirmou a informacdo do fabricante, 0 material
fornecido consiste de um ago inoxidavel ferritico ABNT 430. A amostra esta dentro dos
limites admissiveis de quantidade de cada elemento, como pode ser observado na Tabela
5.1.

Tabela 5.1 Porcentagem de cada elemento na amostra de aco inoxidavel.

Elemento % Elemento %

C 0,104 Nb 0,0219

Si 0,330 Ti 0,0116
Mn 0,455 Vv 0,0936

P 0,0124 W 0,0111

S <0,00100 Pb <0,00200
Cr 16,08 Sn <0,00100
Mo 0,0484 Mg -

Ni 0,175 Ca -

Al 0,0635 Zr -

Co 0,0320 B <0,00010
Cu 0,0412 Fe <82,5

A microscopia Optica (Figura 5.1) permite identificar as possiveis fases da
microestrutura do substrato, além da presenca de inclusdes e defeitos, bem como sua
distribuicdo. Como previsto pela composic¢do quimica, o substrato é composto por graos de

ferrita equiaxiais, ndo apresentando defeitos ou inclusdes.
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T0um

Figura 5.1 Microscopia Optica do ago revelada apos ataque quimico com glicerégia.

5.2 Ancoragem, Nucleacdo e Crescimento dos Filmes

As tentativas de obtencdo direta do filme de carbono sobre o substrato polido
mecanicamente fracassaram. Trabalhos anteriores e pesquisas paralelas sugerem que 0s
filmes de carbono tém preferéncia em crescerem sobre superficies de 6xido, resultado de
uma maior afinidade quimica (SILVA et al., 2009). Deste modo, o filme de carbono tem

pouca ou nenhuma afinidade a superficie metalica dos acos inoxidaveis.

Inicialmente foi testada a eletrodeposicdo sobre amostras de aco inoxidavel que
passaram por um tratamento térmico em atmosfera oxidante, realizado com o intuito de
forcar o crescimento de uma camada de 6xido na superficie. No entanto, também ndo se

obteve resultados positivos na obtencdo de filme de carbono sobre esta superficie.

Posteriormente as amostras para deposicdo passaram por um processo de
anodizagdo eletroquimica, visando formar sobre a superficie do ago inoxidavel uma
camada de 6xido. Do mesmo modo que na superficie obtida a partir do tratamento térmico,
a camada de 6xido obtida para tempos de anodizagdo de 2,5 e 5 min ndo foram adequadas
para a deposicdo de filmes de carbono. Contudo, as amostras anodizadas por 10 min
apresentaram uma superficie que favoreceu a eletrodeposicdo dos filmes de carbono,
tornando este o sistema escolhido para os testes posteriores.

A Figura 5.2 demonstra a variacdo de densidade de corrente na anodizacdo de
10min. Pode-se observar que no primeiro minuto ha um aumento de densidade de corrente
fendmeno relacionado a eletropolimento. Porém logo em seguida o corrente diminui e se

estabiliza fenémeno relacionado & anodizacao.
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Figura 5.2 Variacdo da densidade de corrente e da tensdo pelo tempo durante o processo
de anodizacao do aco inoxidavel.

O gréafico apresentado na Figura 5.3 mostra a variacdo da corrente de deposicao
com o tempo. Pode-se observar que o filme é formado na superficie durante a primeira
hora de deposicdo, como evidenciado pela redugdo da corrente de deposicao, indicando
uma modificacdo na superficie da amostra. Quando a densidade de corrente passa a ficar

constante, depois da primeira hora, acredita-se que comeca a fase de crescimento do filme.

8,0x10” -
7,0x10? —
6,0x10? —
5,0x10? —
—— Amostra anodizada

4,0x10”

3,0x10%

Densidade de corrente (A/cm?)

2,0x10”

1,0x10”

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tempo (Min)

Figura5.3 Variagdo da densidade de corrente pelo tempo durante o processo de
eletrodeposicéo do filme de carbono.
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5.3 Anédlise Morfoldgica e Estrutural

A andlise da morfologia, através de imagens obtidas por microscopia de forca
atdbmica e microscopia eletronica de varredura dos diversos sistemas estudados, nos
permite avaliar tanto o substrato quanto o filme, além do estagio intermediario, de
anodizacdo. As andlises obtidas por AFM permitem, ainda, avaliar a rugosidade e a textura
de cada superficie.

A amostra polida mecanicamente é visivelmente homogénea, sem nenhum defeito
na superficie. Isso pode ser observado na imagem em MEV (Figura 5.4a) e comprovado
pela imagem em AFM (Figura 5.4b) é possivel verificar a baixa rugosidade, que atinge

valores médios de 4,5 nm (Tabela 5.2).

=EE S
X588 SBem 10.00x 10.00 [um] Z 0.00 - 54.61 [nm]

Figura 5.4 Morfologia da amostra polida mecanicamente: MEV (a); AFM (b).

Ap0s a anodizacdo, fica clara a texturizagdo da amostra. Observa-se 0 aumento da
rugosidade superficial em relacdo a amostra simplesmente polida, com rugosidade média
de 180 nm, a distancia entre pico e vale aumentando de 29 nm (amostra polida) para 189

nm (amostra anodizada), como pode ser observado na Tabela 5.2.

(b)
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10.00x 10.00 [um] Z 0.00 - 1180.63 [nm] 0.00

Figura 5.5 Morfologia da amostra anodizada por 10 minutos: MEV (a); AFM (b).

Observamos na Figura 5.6 a morfologia do filme eletrodepositado sobre a
superficie anodizada. A imagem em MEV (Figura 5.6a) ndo apresenta diferencas
significativas na morfologia da superficie, quando comparada com a obtida na amostra
anodizada. No entanto, a imagem em AFM mostra um aumento de 300 nm na distancia
entre pico e vale. Esse aumento pode estar relacionado a deposicdo preferencial do filme
na superficie dos picos em relacdo a superficie dos vales, devido ao efeito de polarizacéo ,

que caracteristico do processo de eletrodeposicao.

0.00

10.00x 10.00 [um] Z 0.00 - 1696.91 [nm]

Figura5.6 Morfologia da amostra anodizada por 10 minutos e revestida com filme de
carbono: MEV (a); AFM (b).

A Tabela 5.2 faz um comparativo entre as rugosidades médias e maximas Ra, Ry e

Rz de cada sistema estudado.
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Tabela 5.2 Comparagéo do R, Ry e R, em cada etapa da obtencéo do filme.

Polida Anodizada Revestida
Ra [nm] 4,5 180,7 183,5
Ry [nm] 89,2 1180 2002
R; [nm] 29,4 581,5 808,3

A Figura 5.7 apresenta o espectro Raman obtido a partir do filme eletrodepositado.
O espectro n3o apresenta as bandas caracteristicas das ligacdes sp?:sp>, tipicas de filmes do
tipo DLC, como as encontradas no espectro de filmes de carbono obtidos pela mesma
técnica, a partir de DMF, sobre substrato de liga de titanio (FALCADE et al., em artigo

submetido para publicacéo).

Duas hipéteses foram levantadas quanto as analises Raman dos filmes: a primeira
delas ¢é a de limitacdo experimental, pois a espessura estimada do filme é extremamente
pequena, e estd abaixo das condi¢bes 6timas para a resolucdo do equipamento. A segunda
hipétese é a formacdo de um filme de carbono amorfo, sem estruturacdo tipica sp?sp®, ou
seja, a formacdo de um filme que ndo apresenta caracteristicas DLC. Esta suposi¢do pode
ser corroborada por outro estudo paralelo, que mostra que a insercdo de sais organicos no
eletrélito inibe a formagdo de ligacdes sp*sp® nos filmes de carbono, apresentando
espectro Raman tipico de filmes de carbono amorfo ndo estruturados, (FALCADE et al,

em processo de patente).

DMF + sal org. / Ti6Al4V
—— DMF / Ti6Al4V
—— DMF + sal org. / aco inoxidavel

Intensidade [u.a.]

W

MWMmWWMWWW

T T T ” T ¥ T T T ¥ T T 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Deslocamento Raman [cm'l]

Figura 5.7 Espectros Raman dos filmes obtidos a partir de DMF e DMF + sal organico,
sobre substratos de ago inoxidavel e liga de titanio.
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5.4 Resisténcia a corrosao

A variacdo do potencial de circuito aberto com o tempo, demonstrada na Figura 5.8,
mostra um aumento do OCP da amostra revestida com filme de carbono durante os
primeiros minutos de monitoramento, apos o qual se estabiliza em aproximadamente 150
mV. O comportamento mais nobre do sistema revestido d& indicios do excelente
desempenho desse tipo de filme frente a corrosdo, em especial se comparado com o

substrato sem revestimento, que apresenta OCP muito mais ativo, por volta de -500 mV.

E interessante observar também o comportamento do sistema anodizado.
Inicialmente o valor de OCP é maior daquele obtido pelo sistema revestido, no entanto ao
longo do monitoramento, o OCP comega a cair, se estabilizando por volta de 30 mV. Isso
indica que a camada anodizada é porosa e que a deposicao do filme de carbono auxilia no
preenchimento destes poros, formando uma barreira mais efetiva contra a chegada do

eletrélito ao substrato.

200

100

-100
] Polido

200 4 —— Anodizado

Anodizado + filme de carbono

Tensdo (mV)

-300 |
-400 |

-500

T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 5.8 Monitoramento do potencial de circuito aberto com o tempo em solugédo 1M
etanol e 0,5M de &cido sulfaricos.

Outra analise de grande importancia para conhecer o comportamento dos sistemas
no ambito da corrosdo é a polarizacio potenciodindmica (Figura 5.9). E possivel observar
uma zona ativa na amostra de aco inoxidavel, até o potencial de Flade, por volta de -400
mV, quando ocorre a passivacao da superficie. A passivacdo é bastante eficiente, com

densidade de corrente passiva na ordem de 10 mA/cm2.
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Tanto as amostras anodizadas, quanto as revestidas com filme de carbono
apresentaram comportamento superior em termos de resisténcia a corrosdo, quando
avaliada por polarizacdo (Figura 5.9). Mesmo apresentando uma zona ativa desde o inicio
da polarizacdo anddica, as densidades de corrente anddica foram inferiores até mesmo da

densidade de corrente passiva do aco inoxidavel, ficando na ordem de 10° mA/cm2.

Além disso, é possivel observar um deslocamento para valores mais nobres do
potencial de corrosdo da amostra revestida quando em comparagdo aos outros sistemas,
mostrando que novamente a amostra revestida apresentou um desempenho muito superior

em relacdo a corroséo.

1000
800 ]
600 ]
400 ]

200

Tensdo ( mV)

-200

Polido
—— Anodizado
—— Anodizado + filme de carbono

-400 |

-600

10" 10" 10° 10® 107 10° 10° 10 10° 10° 10"

Densidade de corrente ( mA/cm?)

Figura5.9 Curva de polarizacdo potenciodinamica em solucédo de 1M de etanol e 0,5M de
acido sulfarico, velocidade de varredura de 1mV/s.

Para melhor visualizar os resultados obtidos nas polarizacdes (Figura 5.9), a Tabela
5.3 apresenta um comparativo do potencial de corrosdo, da densidade de corrente de
corrosdo e da resisténcia de polarizagdo entre os sistemas estudados. O Ecor da amostra
depositada nos mostra que ela é a mais nobre entre os sistemas. Ha uma grande diminuigéo
dos valores de icor € UM aumento significativo da R, para as amostras anodizada e
revestida com filme de carbono. 1sso mostra que tanto o filme de 6xido quanto o filme de
carbono formam barreiras efetivas contra a corrosdo. Entre o anodizado e o depositado as
diferengas nédo séo representativas, pois a ordem de grandeza da densidade de corrente e da

resisténcia de polarizacdo nao se modifica.



30

Tabela 5.3 Tabela com Ecor, icorr € Rp das amostras polidas, anodizadas e depositadas.

Polido Anodizado Depositado
Ecorr [MV] -498 -116 69,5
icorr [MA/CM?] 1,63E-03 7,17E-08 8,99E-08
R, [Ohm/cm?] 1,60E+04 3,64E+08 2,90E+08

A Figura 5.10 mostra a morfologia da amostra polida ap6s o ensaio de polarizacdo
potenciodinamica. E possivel observar mudancas significativas no aspecto da superficie,
quando comparado com a amostra antes do ensaio (Figura 5.4a). Mesmo com a formacéo
de uma camada passiva, ndo inibiu completamente o ataque corrosivo como evidenciado
pela formagdo de ilhas de corrosédo localizada. As amostras anodizadas e revestidas nao
apresentaram mudancas visiveis na superficie ap6s os ensaios de polarizagdo e por isso a

imagem de MEV das mesmas, ap0s ensaio de corrosao ndo sdo apresentadas.

Figura 5.10Imagem obtida por MEV da amostra polida ap6s ensaio de polarizacao
potenciodinamica.

5.5 Resisténcia ao desgaste

Na interpretacdo do grafico da Figura 5.11, o coeficiente de atrito da amostra polida
é de 0,7, valor relativamente inferior ao de 0,8 apresentado pelas amostras anodizadas e
revestidas. Em poucos minutos o coeficiente de atrito do revestimento atinge o anodizado,
0 que indica a ruptura do filme. Podemos propor duas hipéteses: filme muito fino ou filme
fragil. Como visto nos resultados anteriores, o filme é muito fino, ndo permitindo descobrir
se a fragilidade do filme é ocasionada pela reduzida espessura do filme ou pelas

caracteristicas mecanicas do filme.
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1,0 5
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Figura 5.11 Variagdo do coeficiente de atrito com o tempo com 0s parametros: trilha de
1,5mm; 1 Hz; forga de 0,1 N e esfera de alumina de diametro igual a 7,75 mm.

Na Figura 5.12 e Figura 5.13 fica clara a diferenca da trilha causada pelo desgaste
com a contra-parte de alumina na amostra polida e depositada, indicando que mesmo 0s
valores do coeficiente de atrito sendo muito préximos, o revestimento absorve parte da

carga aplicada, o que resulta num desgaste menos acentuado.

ZEkU K188 108 mm

Figura 5.12Foto do MEV comparando as trilhas de desgaste apds o ensaio no tribdmetro:
amostra polida (a) e amostra anodizada revestida com filme de carbono (b).
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Entretanto, nas imagens no perfildometro da trilha (Figura 5.13) observamos a
quebra do filme (Figura 5.13c) e o desgaste ocorre praticamente todo na camada

anodizada, ou seja inevitavelmente as trilhas sdo praticamente iguais a trilha anodizada
(Figura 5.13b).

Figura 5.13Foto no perfildbmetro comparando as trilnas de desgaste apés o ensaio no
tribbmetro: amostra polida(a), depositada(b) e anodizada com filme de
carbono(c).

5.6 Molhabilidade

A Tabela 5.4 mostra que os valores dos angulos de contato obtidos para amostra
anodizadas séo diferentes daqueles observadas para amostra anodizada revestida com o
filme de carbono indicando alteracdo da tensdo superficial e do comportamento
relacionado a molhabilidade da superficie. O espalhamento da gota na superficie anodizada
indica que o 6xido formado confere a superficie o0 aumento do carater hidrofilico, enquanto

a formacéo do filme de carbono aumenta a hidrofobicidade.

Tabela 5.4 Molhabilidade das amostras polidas, anodizadas e depositadas.

Anodizado +
filme de carbono
Angulo de contato 29° + 4° Espalhamento da gota 43° + 4°

Polido Anodizado
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho estdo listadas a seguir:

e E possivel criar uma camada de 6xido a partir de anodizagéo sobre o ago inoxidavel
capaz de permitir a eletrodeposicéo de filmes de carbono aderentes ao substrato.

e O filme formado a partir dos parametros utilizados é muito fino tendo espessura
maxima de 900nm (a partir da andlise da rugosidade do AFM) deixando as avaliacGes
triboldgicas e Raman pouco precisas.

e O filme de carbono obtido por esse processo apresentou elevada resisténcia a
corrosdo comparativamente aos demais sistemas no meio estudado. Isso é provado com a
diminuico da corrente anodica em duas ordens de grandeza (de 10 para 10®) e aumentou
0 potencial de corrosdo e OPC (de -500 mV para 70 mV e de -510 mV para 150 mV,
respectivamente). Isso indica que o filme de carbono poderia ser aplicado em
interconectores para melhorar a resisténcia a corrosdo. Contudo, ainda que as analises por
Raman indiquem que o filme obtido é um filme de carbono e ndo DLC, seria importante
realizar a medida de condutividade elétrica para finalmente poder concluir que esse filme

pode ser aplicado em interconectores.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar o trabalho realizado, sugerem-se as seguintes pesquisas:
Aplicar novos métodos e parametros que promovam a ancoragem.
Estudar a ades&o dos revestimentos.

A partir do método de ancoragem ja estudado, estudar pardmetros para aumentar a
espessura do filme, a fim de avaliar a resisténcia ao desgaste.

Determinar a espessura dos filmes de 6xido obtidos por anodizacéo.

Determinar a espessura do filme de carbono obtido.

Caracterizar os 0xidos obtidos por difracdo de raios-x.

Realizar ensaios tribolégicos com célula eletroquimica (ensaio de tribocorroséo).

Caracterizar o filme quanto & composicdo sp?, sp® e H a fim de identificar o tipo de

filme.
Caracterizar o filme de carbono obtido quanto a condutividade elétrica.

Estudar os custos do processo em larga escala.
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