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RESUMO

SOBJAK, Taylor. Anélise de corrosdao em ago STRENX 700 com revestimento de 6xido de
titanio. 2019. 61 f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Coordenagao de Engenharia Mecénica,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Guarapuava, 2019.

Os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) possuem caracteristicas de resisténcia desejadas
em projetos de estrutura metdlicas e maquindrios agricolas, as propriedades mecanicas permitem
a reducdo de até 20% do peso de estruturas projetadas quando comparadas ao aco carbono.
Apesar das diferencas de composicoes quimicas e propriedades mecanicas entre os chamados
acos carbono e ARBL, todos s3o susceptiveis a corros3o, que acarretam em desgastes e quebras,
gerando elevados custos para as empresas. Neste trabalho foi aplicado um revestimento de
éxido de titanio em ago ARBL, utilizando Plasma Magnetron Sputtering (PMS), com o objetivo
de avaliar os efeitos do revestimento na taxa de corrosdo do material. Para isso amostras de aco
STRENX 700 foram preparadas e revestidas com titanio em trés diferentes tempos de deposicdo
e submetidas processos de oxidacao do titanio por tratamento térmico, em forno tipo mufla, e
quimico, com uso de solucdo de NaOH. Apds oxidacdo das amostras, foram realizadas analises
por microscopia Optica e por emissao de campo e realizadas analises eletroquimicas em solucao
aerada de NaCl (3,5%), medindo o potencial de circuito aberto ou potencial de corrosdo,
micropolarizacdo e macropolarizacdo. Com os dados obtidos das andlises experimentais foi
calculada a taxa de corrosdo em mm/ano tanto do metal base (MB) quanto para o revestido.
Os resultados de corrosdo obtidos indicam que o revestimento de titanio oxidado por tratamento
térmico apresentou reducdo da taxa de corrosdo anual entre 22,5% e 72,0%, quando comparado
ao MB (TT).

Palavras-chave: Plasma Magnetron Sputtering. Resisténcia a corrosdo. Oxidagcdo a quente.
Oxidagdo quimica.



ABSTRACT

SOBJAK, Taylor. Corrosion analysis in STRENX 700 steel with titanium oxide. 2019. 61
f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Coordenacdo de Engenharia Mecéanica, Universidade
Tecnolégica Federal do Parand. Guarapuava, 2019.

High Strength and Low Alloy Steels (HSLA) have the desired strength properties in metal frame
designs and agricultural machinery, the mechanical properties allow up to 20% reduction in
the weight of engineered frames compared to carbon steel. Despite the differences in chemical
composition and mechanical properties between carbon and ARBL steels, all is susceptible
to corrosion, taking to wear and tear, resulting in high costs for companies. In this work, an
ARBL steel titanium oxide coating was applied using Plasma Magnetron Sputtering (PMS) to
evaluate the effects of the coating on the corrosion rate of the material. For this, STRENX 700
steel samples was prepared and coated with titanium in three different deposition times and
submitted to titanium oxidation processes by heat treatment, in muffle furnace, and chemical,
using NaOH solution. After oxidation of the samples, analyzes performed by optical microscopy
and field emission and electrochemical analyzes was performed in aerated solution of NaCl
(3,5%), measuring open circuit potential, micropolarization and macropolarization. The data
obtained from the experimental analyzes was calculated the corrosion rate in mm /year of both
base metal (MB) and coated metal. The corrosion results obtained indicate that the heat
treated oxidized titanium coating showed a reduction of the annual corrosion rate between
22.5% and 72.0%, when compared to MB (TT).

Keywords: Plasma Magnetron Sputtering. Corrosion resistance. Hot oxidation. Chemical
oxidation.
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1 INTRODUCAO

O ago é um dos materiais mais utilizados mundialmente na construcao civil e no setor
industrial. A Agéncia Nacional de Mineracdo, em sua publicacdo de 2017, mostrou que a oferta
mundial de aco bruto chegou a 1,628 bilhdo de toneladas no ano de 2016 e, segundo projecdes
da World Steel Association (WSA), a expectativa é que o consumo de ago seja dobrado até
2050 (Valor Econémico, 2012). O Brasil foi o nono maior produtor mundial de ago bruto, sendo
responsavel pela producdo de 31,275 milhdes de toneladas em 2016. Ja em 2018, segundo o
Instituto Ago Brasil, a produg¢&o brasileira foi de 35,4 milhdes de toneladas (Agéncia Nacional
de Mineragdo, 2017; Instituto Aco Brasil, 2018).

Acos sao ligas metdlicas formadas por ferro e carbono, podendo conter adicao de
outros elementos quimicos em diferentes concentragdes, que conferem aos mesmos os nomes de:
acos de baixa, média ou alta liga. A adicao de elementos aos acos permitem obter propriedades
variadas, como os a¢os inoxiddveis, que possuem cromo e niquel que melhoram a resisténcia
mecanica e de corrosdo. Ja acos de alta resisténcia possuem combinacdes de elementos de liga
que possibilitam aumentar substancialmente sua resisténcia mecanica, devido ao processamento
especifico que gera microestrutura diferenciada (CORTEZ, 2017). Neste sentido, por suas
caracteristicas mecanicas, os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) tém ganho espaco
no mercado, principalmente em areas de estruturas metalicas e maquinarios pesados (caminhdes,
mdquinas agricolas), tendo em vista que suas propriedades permitem redugdo de até 20%
do peso de estruturas projetadas, quando comparado ao aco carbono (CARPENEDO, 2014;
BORKO; HADZIMA; JACKOVA, 2017).

Apesar das diferencas de composicao quimica e das propriedades mecanicas dos acos,
todos sao suscetiveis a corrosao, seja ela em maior ou menor grau para determinado meio de
exposicao. A corrosao é um processo de decomposicao que ocorre ao longo do tempo, que causa
variagdes em nas propriedades fisicas e/ou mecanicas do material, sendo um problema recorrente
encontrado em todas as areas da engenharia, por isso constantemente sao realizados estudos
para mitigar seus efeitos (CALLISTER, 2008). Os processos de preven¢do a corrosdo acarretam
em elevados custos para as empresas, estima-se que cerca de 5% do Produto Interno Bruto
(PIB) de um pais industrializado é gasto em reparos, prevengdo e manuten¢do de materiais que
passaram pelos processos de decomposi¢do ocasionados pela corrosdo (CALLISTER, 2008). A
Associagdo Brasileira de Corrosdo (ABRACO) estimou com base nos estudos americanos que,
em 2004, os custos causados por corrosdo no Brasil se aproximavam de 15 bilhdes de ddlares
(ABRACO, 2004). E importante ressaltar que este elevado custo é resultante da troca, adicao
ou reposicdo de metal no produto que passou por processo corrosivo (GENTIL, 2011).

Existem diferentes maneiras de prolongar a vida (til do material e reduzir as neces-
sidades de manutencdo ocasionadas por processos corrosivos, utilizando inibidores, pinturas,
vernizes, 6leos anticorrosivos ou revestimentos (GENTIL, 2011). Revestimentos sdo camadas

protetoras aplicadas na superficie do material para protegé-lo de danos provenientes do ambiente
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externo. As caracteristicas do revestimento variam conforme a composicao quimica e o processo
de deposicdo (TATSCH, 2006), dentre os quais pode ser a deposicdo fisica, chamada Deposicdo
Fisica de Vapor, em inglés Physical Vapor Deposition (PVD). Dentro do método de deposicdo
por PVD, o método Magnetron Sputtering tem se consolidado na industria ao longo das
dltimas décadas. O Magnetron Sputtering convencional permite a deposi¢ao de revestimentos
de elevada qualidade, de modo homogéneo e sem que haja alteracdes de propriedades do
substrato (KELLY; ARNELL, 2000). O Sputtering consiste na retirada de material de um
alvo na forma de ions, que se condensam na superficie do substrato, formando o revestimento
(TATSCH, 2006).

Revestimentos podem ser realizados com diferentes materiais e o titdnio é um deles.
As caracteristicas de alta resisténcia a fadiga, a elevadas temperaturas, bem como a capacidade
de resisténcia a corrosao, tem despertado interesse do uso do titdnio em estudos no meio
académico e fabril, principalmente em dreas como a engenharia aeroespacial e a medicina, com
uso em préteses (PEREIRA; FERREIRA, 2007; SZESZ, 2010). Os éxidos de titanio, como
TiO, e TiO também apresentam resistividade a corrosdo, sendo uma maneira atraente e viavel
de se utilizar para a criagdo de revestimentos protetivos (SZESZ, 2010).

Considerando a importancia dos estudos de métodos de protecdo de superficies e
a ampla gama de utilizagdo do agco ARBL, neste trabalho foi realizado um estudo sobre os
efeitos da corrosdo no aco estrutural de alta resisténcia e baixa liga STRENX 700, apds a
deposicao e posterior oxidacdo de revestimento de titdnio, aplicado por meio da técnica de
Plasma Magnetron Sputtering (PMS).

1.1 OBJETIVO GERAL

Estudar os efeitos na resisténcia a corrosdo de revestimentos de titanio aplicado por
meio da deposicdo via Plasma Magnetron Sputtering em ago STRENX 700.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar a susceptibilidade a corrosdo de amostras de aco STRENX 700, com e sem
revestimento de titanio;

e Caracterizar os revestimentos morfologicamente;

e Realizar ensaios de corrosdo em solucdo salina, com diferentes condicdes, variando os

parametros de tempo de deposicdo e processo de oxidacao do revestimento.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ACOS DE ALTA RESISTENCIA E BAIXA LIGA - ARBL

Os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL), também conhecidos pelo termo em
inglés High Strength Low Alloy (HSLA), sdo produzidos com a finalidade de proporcionar valores
de propriedades mecanicas maiores que de acos convencionais. Acos ARBL sdo considerados de
baixa liga pois, comparados aos agos convencionais, possuem teores de liga menores (COSTA,
2011).

Segundo Costa (2011), os acos ARBL possuem microestruturas com presenca de
ferrita e perlita, alguns casos matriz ferrita-bainita, bainita e até mesmo martensita temperada.
As caracteristicas de alta resisténcia do ARBL s3o proporcionadas por técnicas como: refino do
tamanho de grao ferritico, aumento da densidade de discordancia, endurecimento por solugdo
sélida, laminacao e até por precipitacao. Algumas destas técnicas sao realizadas com adicao de
elementos quimicos como nidbio, aluminio, nitrogénio e também vanadio, interferindo também

na composicao da liga do material.

2.1.1 Aco STRENX 700

Também conhecido como Domex, o aco STRENX®, da fabricante SSAB, passou a
ser chamado assim em 2015, quando a empresa unificou seu portfélio de produtos (SSAB,
2015). Os acos ARBL, como o STRENX, permitem ter caracteristicas de alta qualidade nos
processos de conformacdo, boa soldabilidade e elevada resisténcia na Zona Termicamente
Afetada (ZTA), havendo redugdo do aparecimento de trincas e elevada resisténcia ao impacto
(BORKO; HADZIMA; JACKOVA, 2017).

O STRENX 700 é categorizado como ARBL, possuindo limites de escoamento de 700
MPa e limites de tensdes de ruptura entre 750 e 950 MPa (SSAB, 2019).
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Figura 1 — Microestrutura do Ago STRENX 700, ou Domex 700.

Fonte: Borko, Hadzima e Jackovd (2017).

O STRENX 700 possui microestrutura caracteristica dos acos ARBL, na micrografia
da Figura 1 é possivel observar a regido cinza clara, a matriz ferritica, com tamanho de graos

refinados, com média de 9 microns de didmetro, que representam aumento na dureza do
material (BORKO; HADZIMA; JACKOVA, 2017).

2.2 DIOXIDO DE TITANIO

O titanio possui excelente resisténcia a corrosdo atmosférica e ambientes marinhos, é
resistente a meios com H,S e CO,. A alta afinidade de reagdo entre titanio e oxigénio permite
que, quando exposto ao ar ou mistura com oxigénio, ocorra a formagdo de éxidos sobre a
superficie do metal, gerando camadas protetivas de modo espontaneo (ISHII; ODA; KANEKO,
2003).

Devido a alta afinidade com o oxigénio, o didxido de titdnio pode ser naturalmente
encontrado em diferentes formas cristalinas: anatase, rutilo e bruquita (HANAOR; SORRELL,
2011). A estrutura de cada fase é, respectivamente: tetragonal, tetragonal, ortorrémbica, como
pode ser observado na Figura 2 (MONTOYA, 2014).
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Figura 2 — Estrutura cristalina das fases anatase, rutilo e bruquita, do diéxido de titanio.

Anatase Rutilo Bruquita

, o /. N ./. .. @ Titinio

. ® Oxigénio

Fonte: adaptado de Montoya (2014).

A estrutura existente em cada fase faz com que as propriedades do didxido de titanio
sejam diferentes, a Tabela 1 apresenta dados de referéncia das fases anatase e rutilo, é possivel
observar as diferencas nas propriedades fisicas e quimicas entre as estruturas, dentre elas est3o:
densidade, a energia de "band-gap’e resisténcia a compressdo. A fase bruquita, assim como
outras fases que podem ser obtidas sob alta pressao, sao dificeis de serem sintetizadas e por
isso sdo pouco estudadas e detalhadas na literatura (HANAOR; SORRELL, 2011).

Tabela 1 — Propriedades do diéxido de titanio em fases anatase e rutilo.

Propriedade Anatase Rutilo
Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal
Atomos em cada célula unitaria 4 2
Densidade (kg/m?) 3894 4250
Band-gap experimental (eV) 3,2 3,0
indice de refracdo 2,54 2,79
Solubilidade em HF Soltvel Insoltvel
Solubilidade em H,O Insoluvel Insoluvel
Resisténcia a compressdo (GPa) 183 206

Fonte: adaptado de Hanaor e Sorrell (2011).

A fase rutilo é a mais estavel termodinamicamente, jd as fases anatase e bruquita
sdo metaestdveis e, em temperaturas entre 750 °C e 915 °C elas se transformam em rutilo.
Devido a essas caracteristicas, a fase anatase é utilizada quando ha baixa necessidade de dureza,
como o uso de didxido de titanio como pigmento em industrias téxtil, aplicacdes fotovoltaicas,
purificacdes de dgua e ar (MONTOYA, 2014; RAFIEIAN et al., 2015). J4 a fase rutilo € utilizada
na eletronica, com aplicacdo em semicondutores, placas fotovoltaicas e revestimentos épticos
(RAFIEIAN et al., 2015).

A baixa taxa de dissolucao anddica, baixo atrito e boa resisténcia do didxido de titanio
o torna um elemento com resisténcia a corrosdo (PADHY et al., 2010). A protecdo que o
diéxido de titanio gera é de modo similar a protecao galvanica, criando uma barreira para o
metal contra processos eletroliticos (HARTWIG; KLEIN; KARL, 2017).
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Além das caracteristicas acima citadas, também possui boas propriedades dielétricas,
cataliticas, estabilidade quimica e n3o toxidade, tornando o didxido de titdnio um bom elemento
para ser utilizado em aplicacGes de revestimentos, sendo permitindo a utilizacdo por diferentes
métodos de deposicdo como: PVD, CVD, dip coating e sol-gel. (MARCELLO; GERIBOLA;
PILLIS, 2014). A boa uniformidade de adesdo dos revestimentos de TiO, sobre o material
aplicado torna-o altamente atraente para aplicacdes nos setores industriais (RAFIEIAN et al.,
2015).

2.2.1 Processo de oxidacao por tratamento térmico

A formac3o de éxido de titdnio com tratamento térmico é uma maneira de formar
uma camada protetora, de modo simples, sendo realizada em forno com ar ambiente. Apesar
da oxidacao também ocorrer em condi¢Ges normais, com a exposicao do metal ao ambiente, a
oxidagdo por meio de tratamento térmico acelera a difusdo do oxigénio sobre o metal, permitindo

obter revestimento mais espesso, com maior resisténcia a corrosdo (ZIMMER, 2011).

2.2.2 Processo de oxidacdo por reacao quimica

A oxidacao do titanio pode ocorrer com o processo de oxidacdo quimica, devido a alta
afinidade de reacao do titdnio. Uma maneira de fazer com que ocorra a oxidacao é utilizando
alcéxidos ou perdxido de hidrogénio, como NaOH, KOH, H,0,. A dissociacdo destes solutos
em agua permitem a formacdo de radicais de OH® que oxidam o titanio, as semi-reacdes e

reagdo que ocorrem sdo demonstradas pela equagdes 1, 2 e 3 (PRANDO et al., 2019).

Ti — TiGy +4e” (1)
2H50(aq) = 2Ha(g) + 207, (2)

2.3 REVESTIMENTOS DE PROTECAO

A expressdo "revestimento” é utilizada para fazer referéncia a determinado material que
é aplicado sobre uma superficie, com propdsito de proteger o material contra reacdes corrosivas
e deterioragdes que ocorrem quando exposto ao ambiente (CALLISTER, 2008).
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Existem diferentes métodos de deposicao de revestimentos, como: sol-gel, deposicao
de vapor quimico (CVD) e deposicdo de vapor fisico (PVD). Deposicdo por sol-gel consiste na
deposicao de revestimento sobre um substrato através da hidrélise ocorrida quando o substrato
é submerso na solugdo, formando o revestimento (BRINKER; SCHERER, 1990). A deposi¢do
do tipo CVD ocorre com a aplicacao de componentes na fase vapor, que reagem quimicamente
com o substrato, formando o revestimento (KERN; SCHUEGRAF, 2001). A deposicdo por
PVD ¢é deposicdo de vapor fisico, que consiste na transformacdo do material fonte em vapor,

que se deposita sobre o substrato. O processo de deposicdo com uso de PMS ¢é do tipo PVD.

2.3.1 Processo de deposicao de revestimentos com a técnica de plasma sputtering

Para a realizacdo de deposicao de revestimentos utilizando técnicas a plasma é
necessario o uso de plasma frio, pois técnicas de plasma quente geram vaporizacdo do material
em decorréncia das altas temperaturas, n3o favorecendo a deposicdo do material no substrato
(MAZUR, 2018). Por este motivo, a técnica de PMS é mais vantajosa quando comparada aos
plasma sputtering convencional, sendo mais empregada pois trabalha com baixa densidade
energética e operagdo em baixa pressao.

O processo de deposicdo utilizando PMS consiste em aplicar grande quantidade de
energia, permitindo que ions carregados positivamente colidam com material que se deseja
ser depositado, o alvo. Este "bombardeamento” de ions permitem que atomos do alvo sejam
removidos, ficando em suspensdo no meio, passando a se depositar sobre o substrato, formando
o revestimento desejado (MAZUR, 2018; KELLY; ARNELL, 2000).

A deposicdo por PMS tem uma taxa de deposi¢do do revestimento melhor quando
comparado aos métodos tradicionais de plasma sputtering, essa diferenca ocorre por haver um
campo magnético préximo ao alvo, criado com o uso de imas, que aumentam a densidade do
plasma e melhoram a dispersdo dos dtomos do alvo (KELLY; ARNELL, 2000; MAZUR, 2014).

Na Figura 3 s3o apresentados sistemas do tipo plasma sputtering e as principais diferencas.

Figura 3 — Diferencas entre os tipos de equipamentos de plasma sputtering convencionais e o
PMS. (A) Sputtering convencional. (B) Magnetron Sputtering.

A) B)
| Alvo de titanio | Alvo de titanio
~ ~ ® Atomo ejetado
(f E * I PlasmM z Mlasma o Gis lonizado (1)
e © Eletron
Substrato | | Substrato |

Fonte: adaptado de Souza (2019).
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A descarga de ions no processo é decorrente do plasma, produzido ao submeter um
gas inerte, como o argbnio, a um campo elétrico, fazendo com que os atomos do gas se
ionizem com cargas positivas e gerem colisOes entre as particulas devido a alta energia existente
(FREITAS, 2016).

Na Tabela 2, sdo citados trabalhos realizados recentemente, que utilizaram diferentes

técnicas, com uso de PMS para realizar deposicdo de revestimentos.

Tabela 2 — Trabalhos realizados utilizando técnicas e equipamento de PMS para deposicdo de
revestimento.

Autor Titulo do Trabalho

Avaliagdo de revestimentos de filmes finos de TiOx
Souza (2019) sobre aco APl 5L X65 para aplicacdo anti-incrustante
em estruturas e componentes offshore

Borges (2019) Estudo de corrosdo de revestimento de
& Ferro / Niquel / Cromo em substrato ago Domex 700
Ph . f f titani . .
Pawlak et al. (2018) oto. activated performance o titanium oxide coatn.wgs
deposited by reactive gas impulse magnetron sputtering
Crescimento de fil fi istalinos de diéxid
Duarte (2010) rjzc;ir:;:ioo e filmes finos cristalinos de didxido
por sistemas magnetron sputtering
Deposition of dense and smooth Ti films using ECR

Zhang et al. (2009) plasma-assisted magnetron sputtering

Fonte: autoria prépria.

2.4 CORROSAO

O processo corrosivo é ocasionado pela reacdo quimica ou eletroquimica entre o metal
e a superficie ou meio em contato. Esse processo ocorre em todos os tipos de metais, seja ouro,
prata, cobre, aluminio ou titdnio. Cada um deles tem sua resisténcia, porém dependendo da
agressividade do meio ao metal o processo pode ser acelerado. O processo corrosivo ocorre de
acordo com o material metalico, o meio corrosivo e as condigdes operacionais (GENTIL, 2011).

A corrosdo ocorre por meio de mecanismos eletroquimicos, quando ha reacdes quimicas
que envolvem a transferéncia de cargas ou elétrons por um meio, ou por mecanismos quimicos

quando ha reacdes quimicas sem geracao de corrente elétrica, ou também por esforcos mecanicos
(GENTIL, 2011).
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2.4.1 Corrosao Galvanica ou Eletroquimica

A corrosao eletroquimica ocorre, normalmente, em materiais que possuem dois tipos
de metais em contato ou por meio de eletrdlito, com condu¢ao de corrente. Neste tipo de
corrosao os atomos do metal perdem elétrons para o meio, em uma reacdo de oxidacao, e esta
caracteristica de perder ou ganhar elétrons esta associada ao potencial de cada material na
série galvanica (JONES, 1996).

A Tabela 3 apresenta a série galvanica dos metais e sua analise pode indicar o que
ocorre quando dois metais diferentes s3o colocados em contado, a partir da posicdo relativa
dos metais na tabela é possivel estabelecer em qual metal ocorre a reacao oxidacdo e qual
ocorre reducdo (CALLISTER, 2008). Quanto mais préximo do topo da tabela, o metal tende a

ser mais inerte.

Tabela 3 — Série galvanica dos metais.

Material

Platina
Ouro
Grafita
Titanio
Prata
Acos inoxidaveis (passivo)
Inconel (passivo)
Niquel (passivo)
Ligas cobre-niquel
Cobre
Inconel (ativo)
Niquel (ativo)
Estanho
Chumbo
Acos inoxidaveis (ativo)
Ferro fundido
Ferro
Ligas de aluminio
Cédmio
Aluminio
Zinco
Magnésio

+ Catddico (+ Inerte)

+ Anédico (+ Ativo)

Fonte: adaptado de Callister (2008).

Na corrosao eletroquimica o material em que ocorre o processo de oxidacao é chamado
de anodo, e o que reduz, catodo. Um exemplo comum do processo de reacdo de oxirreducao

que ocorre com o ferro pode ser verificado na Figura 4.
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Figura 4 — Pilha eletroquimica com eletrodo de ferro e cobre, imerso em solu¢ao de 1M de
seus ions.

Membrana

Fonte: adaptado de Callister (2008).

As semi-reactes de oxirreducdo que ocorrem entre o ferro e o cobre s3o apresentadas
nas equagdes 4 e 5 (CALLISTER, 2008):

Fe(s) — Fe%;(—l) +2e (4)
Cu%:@ +2e” — CU(S) (5)

Somando-se as equacdes 4 e 5 obtém-se uma reacao de oxirreducdo total, conforme
equagdo 6 (CALLISTER, 2008).

Fe + Cu®" — Fe?t 4 Cu (6)

25 ANALISES DE CORROSAO COM CELULA ELETROQUIMICA

Afim de se estudar o comportamento dos processos corrosivos sobre os materiais, sdo
realizados ensaios utilizando técnicas eletroquimicas para se estimar as taxas de corrosao dos
materiais, estas técnicas consistem na passagem de corrente elétrica entre uma solucio e o
material, gerando reacdes aceleradas de oxidagdo (WOLYNEC, 2003). Para realizar estes ensaios
é necessdrio montar uma célula eletroquimica, que consiste em um conjunto de componentes
que permitem a realizacao de andlises de corrosao. A Figura 5 ilustra um modelo convencional

de célula eletroquimica e os componentes utilizados.
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Figura 5 — Célula eletroquimica convencional.

COMPUTADOR POTENCIOSTATO

i o —

CONTRA
ELETRODO DE
REFERENCIA ELETRODO
ELETRODO
DE TRABALHO
ELETROLITO

Fonte: Resende et al. (2017).

A célula eletroquimica é constituida por:

e Eletrodo de Trabalho (ET): amostra/metal a qual se deseja medir o potencial de corrosdo;

e Eletrodo de Referéncia (ER): eletrodo qual fornece potencial constante, o qual serd
utilizado como referéncia do ensaio. De modo geral, utiliza-se um eletrodo de calomelano
saturado (ECS);

e Contra eletrodo: eletrodo utilizado para permitir o fluxo de corrente no sistema, afim de
manter a eletrdlise no ET. Opta-se geralmente, pelo uso de eletrodo de platina, por ser
metal nobre e inerte quimicamente, garantindo que a eletrdlise ocorra no ET.

Além da célula eletroquimica, é necessario o uso de um potenciostato para controlar
o potencial e corrente aplicado na célula. Para aquisicao de dados e analise dos resultados é
utilizado um computador conectado ao potenciostato. E possivel realizar técnicas eletroquimicas
em diferentes solugdes como: 4cidas, basicas e salinas, esta solucao é chama de eletrdlito que é
um meio condutor de eletricidade com a dissociacao das substancias presentes, gerando ions
positivos (cdtions) e fons negativos (anions) (NASCIMENTO, 2013).

2.5.1 Potencial de Circuito Aberto

O Potencial de Circuito Aberto, do inglés Open Circuit Potencial (OCP), é definido
como a diferenca de potencial que existe entre o metal e um eletrdlito. A geracdo deste potencial
é decorrente da distribuicdo ndo homogénea de cargas entre os elementos, que acarretam

em processo corrosivo do metal (SOUZA et al., 2009). O OCP ¢ utilizado para determinar o
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potencial de corrosdo (E..) de um material, para isso é utilizado um eletrodo de referéncia,
que ¢é estavel ao meio e este realiza medi¢cdo direta com relacdo ao potencial de corrosao
(WOLYNEC, 2003).

Em ensaios com medicoes eletroquimicas os eletrodos do tipo: calomelano, prata-
cloreto de prata ou cobre-sulfato de cobre, sdo os mais recomendados. O autor ressalta também
que o tipo calomelano é muito utilizado em laboratérios, motivado pela facil preparacao e
baixa reagdo com outros componentes, além de fornecer um potencial constante (ideal para o
objetivo utilizado) (WOLYNEC, 2003).

Para se conhecer o E,,,., de um metal, é necessario realizar medicoes durante o tempo
entre 3300 s, sendo o potencial definido como o valor obtido no tempo de 3300 s, conforme
norma ASTM G59-97 (2014).

2.5.2  Micropolarizacao

A micropolarizacdo consiste em aplicar uma variacao de potencial entre £10 mV e
+20 mV, em torno do E.,» (ASTM, 2014; NASCIMENTO, 2013). A varia¢do de potencial
é realizada pelo potenciostato, sendo registrada toda a variagao de corrente em determinada
velocidade de polarizagdo a qual permite calcular a resisténcia de polarizagdo (R,) do material
(TELEGINSKI, 2012; NASCIMENTO, 2013). Utilizando a equagdo 7 é possivel calcular a
resisténcia de polarizagdo do material (ASTM, 2014).

OF AE
Rp a (E)i:o,u—m B E (7)

Onde:
e R, resisténcia a polarizagdo do material (2 - cm?);
e AFE: variagdo de tensdo do potencial de corrosdo (V);

e Ai: variagdo da densidade de corrente para variacio de tens3o varrida (A/cm?).

Ressalta-se que:

AE E,—F

- = (8)
Ai 1o — 11

Na Figura 6 é apresentado uma representacao grafica dos resultados obtidos e obtencao

do valor da R?,.
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Figura 6 — Representacdo esquematica do calculo de resisténcia de polarizacdo (R,), por meio
da andlise de resultados da micropolarizacao.

I T
—— Resultados

Corrente Elétrica I(A)

Potencial E(V)

Fonte: autoria prépia.

Com as andlises dos resultados da micropolarizagdo sdao possiveis de calcular Rz,
utilizando uma regressao linear dos pontos obtidos no ensaio, calculando o inverso do coeficiente

angular da reta.
2.5.3 Macropolarizagao

A macropolarizacdo consiste em aplicar uma variacao de potencial entre 100 mV
e £150 mV em torno do E.,.., conforme norma ASTM G59-97 (2014). O resultado obtido
é relacionado as reagdes anddicas e catddicas da amostra que, seguindo a andlise de Tafel é
possivel determinar a inclinagdo das retas catddicas (3.) e anddicas (/3,), e calcular a corrente
de corrosdo (iee), utilizando a equagdo 9 (ASTM, 2014; TELEGINSKI, 2012; WOLYNEC,
2003).

i _ |Bc| ' Ba
2,303 - R, - (18| + Ba)

(9)

Sendo:
e [.: inclinagdo de Tafel catddica (V/dec);
e [3,: inclinagdo de Tafel anddica (V/dec).

Utilizando a equagdo 10 é possivel encontrar a taxa de corrosdao do material, estimada

em mm/ano.
PA Qe - t
tax gy = ——— 10
axa np S F (10)
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Sendo:

PA: peso atémico do material estudado (g/mol);

t: tempo de corrosio equivalente 3 um ano, em segundos (3153,6 - 10* s);
e n: nimero de elétrons na reacao;

p: densidade dos elementos em questdo (g/cm?);

S: 4rea de contato do eletrodo (cm?);
F: constante de Faraday (96487 Coulomb).

Na Figura 7 é possivel visualizar um grafico de potencial por corrente elétrica, onde

E[V] representa o potencial e log i [A] a corrente elétrica.

Figura 7 — Representagdo esquematica do célculo da corrente de corrosdo anddica (icopr-), por
meio da andlise de resultados da macropolarizagao.

—— Resultado ||

Potencial E[V]

1 década

Corrente (log i [A])
Fonte: autoria prépria.
A partir das retas tracadas na Figura 7 é possivel calcular a inclinagao das retas [,

e . utilizando os valores de tensido obtidos no intervalo de uma década. O E,,,, € iy S30

encontrados pelo ponto de intersecdo das retas 3, e [..
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3 MATERIAL E METODOS

Nesta secao sao apresentados os métodos e materiais utilizados para preparacao das
amostras, execucao dos ensaios e obtencdo dos resultados. As etapas realizadas neste trabalho

seguiram o fluxograma da Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma das etapas realizadas no trabalho.

PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Chapa ago STRENX 700 »| Corte das amostras > Retificagio
F======== i ———————— Trm---== * ————— e * ————————— L]
! DEPOSICAO DO REVESTIMENTO ! : CONTROLE : : CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURA:
1 1
I 11 11 1
l Grupo de Amostras 1 I'1 [ Grupode Amostras2 | |1 Grupo de Amostras 3 1
1 11 | 1
1 11 11 1
1 ¢ 11 11 ¢ 1
1 11 [ 1
: Deposigdo Revestimento (PMS) : : : : Embutimento :
1 11 11 1
I m 1 11 ¢ 1
I 11 A4 11 1
1 11 [ 1

Amostral|| Amostra2 || Amostra 3 Sem .

: Ti (3 min) Ti (5 min) || Ti (10 min) : : Revestimento : : Polimento :
1 T T T 11 11 1
1 * * [ 11 ¢ 1
1 - = 11 [} 1
1 TO)ilda(;a(t) Oxidag&o por |1 1 1] Ataque 1
| ratamento NaOH 1 11 Quimico 1
| Térmico i . |
1 11 11 ¢ 1
| e e R A ke e e - - o 1 ]
l | ! Andlise !

: Microestrutura :

ENSAIOS E ANALISES

Caract. Eletroquimica FEG

NaCl

Y
Andlise Micrografia

!

Avaliacao e apresentacao dos resultados

Fonte: autoria prépria.

As amostras foram identificadas da seguinte maneira: sigla MB para metal base, quando
o substrato n3o recebeu revestimento. O material com revestimento oxidado em tratamento
térmico recebeu sigla TT, seguido do tempo de deposicao: TT-3min, TT-5min, TT-10min. E,
para amostras oxidadas com processo quimico: PQ-3min, PQ-5min, PQ-10min.
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3.1 AMOSTRAS E PREPARACAO DO ACO STRENX 700

Neste trabalho foi utilizada uma chapa laminada de 5 mm de espessura do aco
STRENX 700, a composi¢ao quimica e propriedades mecanicas do material sdo apresentadas

na Tabela 4, de acordo com informacées do fabricante.

Tabela 4 — Composicao quimica e propriedades mecanicas do aco STRENX 700.

Composicao quimica
C[%] Si[%] Mn[% PI[%] S][%] Al [%] Nb [%] V [%] Ti[%]
0,12 0,21 2,10 0,020 0,010 0,015 0,09 0,20 0,15

Propriedades mecanicas

Médulo de Young [Mpa] Resisténcia a tracdo [MPa] Alongamento [%]
700 750 - 950 12

Fonte: adaptado de SSAB (2019).

Foram cortadas 8 amostras, com medidas de 25 x 15 x 5 mm. Os cortes foram feitos
com disco de corte para metais ferrosos, liso, de dureza HRC 35 a 60, realizados em cortadora
metalografica, da marca Teclago, modelo CM60.

Apds o corte, as amostras foram retificadas utilizando rebolo de éxido de aluminio,
em retificadora manual, marca Eurostec, modelo KGS150. A retificacdo foi realizada afim de
proporcionar superficie planas, livre de possiveis processos corrosivos e sujeiras, permitindo
a aderéncia uniforme do revestimento sobre as amostras. O processo de retifica foi realizado
com avancos entre 0,5 e 1,5 mm em cada passe e, fluxo constante de fluido de corte. Foram
realizados passes sobre as amostras até a superficie adquirir aspecto brilhante, estar livre de
riscos, sujeitas e imperfeicoes. Apds a retificacdo as amostras foram limpas com dgua corrente,
detergente neutro e secas utilizando soprador térmico. Na Figura 9 pode se observar a diferenca

entre as amostras antes e depois do processo de retifica.
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Figura 9 — Amostras (A) antes e (B) apds o processo de retifica.

Fonte: autoria prépria.

Observa-se na Figura 9 (A) amostras com aspecto opaco e manchas escuras, decorrente
da oxidacdo do metal ocasionada devido aos processos de fabricacdo e armazenamento das
chapas. Ja a Figura 9 (B) as amostras apresentam aspecto brilhante, superficies plana e

possivelmente limpas.

3.2 PREPARACAO E DEPOSICAO DO REVESTIMENTO

Antes de ser realizada a deposicdo de titanio metalico no substrato, as amostras foram
limpas em equipamento de ultrassom do Laboratério de Plasma da Universidade Estadual de
Ponta Grossa (UEPG), utilizando &lcool isopropilico, o equipamento utilizado foi da marca
Unique, modelo UltraCleaner 1450, conforme Figura 10. Apds o ultrassom, as amostras foram
limpas novamente com alcool isopropilico e secas em estufa a 70 °C, durante 10 minutos e

ent3o inseridas no equipamento PMS.
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Figura 10 — (A) Equipamento de ultrassom e (B) processo de limpeza das amostras, em alcool
isopropilico.

Fonte: autoria prépria.

A camara do equipamento PMS (Laboratério de Plasma da UEPG) foi ligada a duas
bombas de vdcuo, uma mecéanica e outra difusora, permitindo baixar a pressdo da mesma.
Na camara havia uma entrada para injetar o gds de trabalho e o fornecimento de energia ao
sistema foi realizado utilizando uma fonte de corrente continua. O reator e sistema utilizado
neste trabalho é esquematizado pela Figura 11.

Figura 11 — Desenho ilustrativo de um Plasma Magnetron Sputtering.

. Plasma

‘ +

I Alvo de titanio metalico (citodo)
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Fonte: adaptado de Mazur (2014).

Para realizar o procedimento de deposicao foi necessario criar uma atmosfera controlada,
para isso foi gerado vacuo, atingindo pressdo de 1.1072 mbar, utilizando bomba mecanica e
entdo, acionando a bomba difusora, foi alcancado patamar de pressdo da cdmara proximos
3 1.107® mbar. Inseriu-se entdo o gas de trabalho, utilizou-se gas argdnio, com pureza de
99,999%, atingindo pressio de 3.1073 mbar na cAmara. Durante a deposicdo o equipamento
apresentou picos de tensdo de trabalho de 320 V, corrente de 1,28 A e poténcia de 0,67 kW,
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a deposicdo foi realizada em ciclos de trabalho de 50% e frequéncia PWM de 20 kHz. Os
parametros adotados foram baseados em trabalhos anteriores de Mazur (2014).

Os tempos de deposicdo foram de 3, 5 e 10 minutos, afim de obter filmes homogéneos
para avaliar seus efeitos na taxa de corrosdo. Para cada variacdo do tempo de deposicdo foram

utilizadas 2 amostras. Na Figura 12, podemos observar o equipamento utilizado.

Figura 12 — Equipamento de Plasma Magnetron Sputtering, utilizado para deposi¢cdo do reves-
timento. (A) Equipamento aberto para insercdo das amostras. (B) Equipamento
em operacao, processo de deposicao em andamento.

Amostras

RS

Fonte: autoria prépria.

Na Figura 12 (A) mostra a cdmara do PMS aberta, com o shutter deslocado e as
amostras jd inseridas no porta amostras para deposi¢cao do revestimento. Na imagem Figura 12

(B) é possivel observar o processo de deposi¢do, com a abertura do plasma.

3.3 FORMACAO DE OXIDO DE TITANIO

Apds a deposicdo do titanio metdlico as amostras foram submetidas a processos de
oxidacdo, com finalidade de se obter revestimento de éxido de titdnio. Foram adotados dois
métodos para realizar a oxidacao, um utilizando tratamento térmico e outro, a partir de processo

quimico, com uso de solucao de NaOH.
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3.3.1 Oxidacgdo do revestimento por tratamento térmico

As amostras TT foram tratadas em forno tipo mufla, da marca Zezimaq, modelo 200C
- 2RP. O tratamento ocorreu em temperatura de 400 + 5 °C, em ar atmosférico, permanecendo
no patamar de temperatura durante 60 minutos. O resfriamento das amostras foi realizado

dentro do forno, retirando-as apds chegarem a temperatura ambiente.

3.3.2 Oxidacao do revestimento por processo quimico

Este procedimento de oxidacdo consistiu em colocar as amostras PQ em contato com
solucdo de NaOH. Para isso, utilizou-se becker de 250 ml, adicionando 30 ml de solugdo de
NaOH em 10M de concentracdo. As amostras ficaram em contato com a solu¢do durante 24
horas, em condicoes de temperatura e pressao normais. Apds retiradas da solucdo, as amostras

foram limpas apenas em agua corrente e secas utilizando soprador térmico.

3.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Foram realizadas andlises por microscopia dptica e por emissdo de efeito de campo
sobre superficie das amostras, afim de avaliar as caracteristicas do MB e revestimento, pré e
PGS processo Corrosivo.

Para analisar as amostras e obter imagens utilizou-se Microscépio Optico (MO), marca
e modelo OLYMPUS BX51 e camera digital acoplada, da marca OLYMPUS, modelo UC30.
Durante a analise das amostras no microscépio, foram obtidas imagens com uso de diferentes
lentes e escalas, através do software do equipamento.

As imagens de microscopia por canhdo de emissao de campo, em inglés Field Emission
Gun (FEG), foram realizadas no Laboratério C-LABMU, da UEPG. O equipamento utilizado foi
da marca Tescan, modelo Mira 3, com sistema EDS - espectroscopia por dispersdo de energia.
As imagens obtidas foram de uma amostra PQ, para melhor obtenc3o das imagens de FEG, foi
necessario realizar um risco sobre a amostra, com uso de estilete, permitindo o levantamento
do revestimento.

Para analisar a microestrutura inicial do MB algumas amostras do substrato foram
embutidas, utilizou-se embutidora da marca Teclago, modelo EM30D. Para realizar o em-
butimento foi utilizado desmoldante na matriz de embutimento, sendo entdo posicionada a
amostra e adicionado a baquelite em pé. O procedimento foi iniciado seguindo as instrucdes
e padroes definidos pelo fabricante, a pressdo interna do equipamento foi mantida entre 100

e 110 bar e temperatura maxima de 170 °C, durante 8 minutos. Em seguida realizou-se
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o resfriamento do equipamento e amostras utilizando dgua corrente, este procedimento foi
controlado automaticamente pelo equipamento.

Apds embutidas, foi realizado o processo metalografico, sendo realizado manualmente,
em lixadeira metalografica utilizando lixas com granulometrias de #240, #360, #480, #600 e
#1200. O lixamento foi iniciado em lixa de maior para a menor granulometria, a passagem
para a lixa subsequente ocorreu apds se observar que a superficie da amostra apresentava riscos
paralelos e plano unico.

Ap6s lixadas em lixa #1200 as amostras foram polidas com uso de alumina de 1 e 0,5
um, em politriz metalografica, marca Teclago, modelo PLO2E. O processo de polimento foi
executado até se obter superficie brilhante, lisa, livre de riscos e planos.

As amostras foram submetidas ao ataque quimico, utilizando-se nital 3%, por imers3o
durante 10 s. Apds o procedimento, as amostras foram lavadas sob dgua corrente, secas e

entdo analisadas em MO.

3.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Os ensaios de caracterizacdo eletroquimica foram realizados no Laboratério de Carac-
terizagdo Eletroquimica da Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO), Campus
CEDETEG.

Antes da realizacdo de cada ensaio, as amostras foram limpas com uso de alcool
isopropilico e secas. Os ensaios seguiram a padronizacdo da Norma ASTM G59-97, os parametros
de Potencial de Circuito Aberto foram medidos durante 55 minutos (3300 s), a amostra, definida
como Eletrodo de Trabalho, teve uma 4rea de 0,785 cm? exposta ao eletrélito, o ensaio ocorreu
em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Como eletrdlito utilizou-se solu¢do aerada de NaCl em
concentragdo de 3,5%, o Eletrodo de Referéncia (ER) de Ag/KCl e contra eletro de platina.

Os ensaios de micropolarizagdo foram realizados com a variacdo de tensdo de £10mV
e, para macropolarizacao a tensdo foi variada em +£100 mV em torno do E.,.. de cada
ensaio. Os ensaios foram realizados em triplicata, sendo apresentado na Secao 4.3 os valores
representativos dos ensaios realizados, também foram realizados os calculos de taxa de corrosao,

utilizando a metodologia apresentada na Subsecdo 2.5.3, utilizando as equagdes 9 e 10.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao sao apresentados os resultados obtidos nos ensaios e discussoes realizadas
durante o desenvolvimento deste trabalho. Este capitulo apresenta a caracterizacao do metal
base, os resultados de deposicao do revestimento sobre as amostras, as analises de corrosao
do material e as taxas de corrosdo, comparando os resultados entre as condicdes definidas de

oxidagdo por tratamento térmico e processo quimico.
41 CARACTERIZACAO DO METAL BASE

A Figura 13 apresenta a micrografia do ago STRENX 700, obtida com microscopia
ptica. Na Figura 13 (A) é apresentada a regido de ampliagdo da micrografia realizada, sendo

possivel observar o aspecto homogéneo da microestrutura.

Figura 13 — Micrografia do ago STRENX 700. (A) Menor magnificagdo. (B) Maior magnificagdo.
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Fonte: autoria prépria.

A Figura 13 (B) é uma magnificagdo da Figura 13 (A), a imagem apresenta regides
claras e escuras que correspondem aos graos de ferrita, em maior quantidade, e seus contornos
de grao. Observou-se graos de tamanho varidvel, menores que 10 ym. O tamanho de grao
reduzido contribui para melhorar a propriedade de dureza e resisténcia da liga. Os resultados
obtidos sdo semelhantes aos descritos na literatura por Borko, Hadzima e Jackova (2017) e

também apresentados recentemente por Borges (2019).

4.2 DEPOSICAO E CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS SOBRE O SUBSTRATO

A Figura 14 (A) apresenta uma fotografia do substrato na cdmara do equipamento

de PMS, realizando a deposicao do revestimento. Foram colocadas amostras do substrato
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de ago STRENX 700, conforme indicado na imagem, e no meio, foi inserido uma lamina de

vidro de microscépio transparente, afim de identificar e controlar visualmente a deposicao do
revestimento sobre o substrato.

Figura 14 — Aspecto da ldmina de vidro (A) antes da deposicdo e (B) apds deposicdo do
revestimento.

Substrato

Fonte: autoria prépria.

A Figura 14 (B) é uma fotografia da lamina de vidro apds deposicdo do revestimento,
nota-se um aspecto brilhante e metalizado sobre o vidro, sendo possivel ver em sua superficie
a imagem refletida dos materiais proximos. Esta mudanca de aspecto do vidro mostra que
houve deposi¢cdo do titdnio metalico sobre as amostras. A Figura 15 apresenta as amostras
apds a deposicdo do revestimento, observa-se regides amareladas e escuras que s3o reflexos e
sombras do ambiente onde foi realizado as imagens, ao se comparar com Figura 9 (B) também

¢ possivel notar a alta reflexdo do material, semelhante ao vidro apés deposicao.

Figura 15 — Aspecto das amostras apds deposicao do revestimento de titanio.

TT-3min  TT-5min  TT-10min

Fonte: autoria prépria.



37

Afim de analisar a composicao quimica das amostras, foi realizado ensaio de FEG
sobre a amostra PQ-10min. Na Figura 16 (A) sdo apresentados os pontos analisados sobre o

revestimento.

Figura 16 — (A) Pontos de espectros analisados em FEG, (B) resultados das analises no especto
1 e (C) resultados das andlises no especto 2.
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Fonte: autoria prépria.

Nas Figura 16 (B) e (C) foi possivel observar os graficos gerados e as tabelas com o
percentual dos elementos encontrados na composi¢cdo da amostra. Os resultados apresentados
sao, respectivamente, correspondestes ao espectro 1 e espectro 2 e apontaram para presenca
de Ti em quantidades de 0,14% e 0,07% em cada um dos resultados. As analises apresentaram
baixas quantidades de Ti sobre o substrato pois o revestimento foi muito fino, sabendo que a
taxa de deposicdao de material do equipamento utilizado é de 0,50 nm por segundo, calculou-se
que as amostras poderiam apresentar camadas de revestimento de até 90, 150 e 300 nm, para
os tempos de deposicdo de 3, 5 e 10 minutos, respectivamente.

Afim de comparar os aspectos e caracteristicas dos revestimentos apds o processo de

oxidacdo, foram feitas imagens das amostras e apresentadas na Figura 17.
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Figura 17 — Aspecto das amostras com revestimento de Ti apds oxidagdo (A) por tratamento
térmico, (B) apés 3 dias do tratamento térmico e (C) apds oxidagdo por processo
quimico.
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Fonte: autoria prépria.

Foi possivel observar na Figura 17 (A) que, apds o processo de oxidagdo por tratamento
térmico as amostras TT-3min e TT-5min passaram a apresentar tons de cor azul e, as amostras
TT-10min, coloragdo cinza. As alteragdes de cor sao decorrentes das espessuras do dxido de
titanio, que interfere na refracdo da luz, tais resultados corroboram com trabalho de Souza
(2019), que observou variacdes de cor em decorréncia da espessura e de Kumar et al. (2010),
que observaram variagoes da coloracao do metal em diferentes temperaturas e tempos de
tratamento térmico. A Figura 17 (B) é uma imagem da amostra TT-10min apés 3 dias da
realizacao do tratamento térmico, foi possivel observar que houve alteracdo na tonalidade
do material, passando a ter coloracdo com aspecto amarelo e laranja, que se intensificou
até o terceiro dia, tal ocorréncia sugere que houve continuagcao do processo de oxidagcao do
revestimento, mesmo em temperatura ambiente.

As amostras expostas a solucdo de NaOH passaram a ter aspecto fosco e escuro,

tais caracteristicas foram ocasionadas pelas reacdes quimicas entre a solucdo e o Ti, como
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apresentado na Figura 17 (C). A variagdo de coloragdo também foi observada por Prando et
al. (2019), os quais relacionaram os resultados a variagdo de espessura do revestimento em
contato com a solucdo. Foi possivel notar, também, que as amostras de PQ-10min tiveram

escamacgdo do revestimento, como pode ser observado na Figura 17 (C).

4.3 ANALISE DE CORROSAO TiOx OXIDADO POR TRATAMENTO TERMICO (TT)

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos ensaios de corrosdao do material

com revestimento oxidado tratado termicamente.

4.3.1 Ensaio Potencial Circuito Aberto

Na Figura 18 é apresentado o grafico de OCP para as diferentes amostras com oxidacao
em tratamento térmico e o E.,. de cada amostra aos 3300 s, tempo final de ensaio. Os
valores obtidos foram: -0,505 V para amostras com tempo de deposicdo do revestimento de
3 e 10 minutos, -0,565 V para 5 minutos e -0,633 V sobre a superficie do metal base. O
aumento do potencial apresentado nos resultados de todos os materiais com revestimento,
quando comparado ao MB (TT), indicam que o revestimento aplicado formou uma barreira
para O processo COorrosivo, pois, quanto mais positivo o potencial, menor é a tendéncia de
oxidacao do material, apresentando maior resisténcia a corrosao, a qual pode acontecer devido

a concentragdo dos 6xidos na superficie, conforme relatado por Helleis et al. (2019).
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Figura 18 — Potencial de circuito aberto das amostras submetidas ao tratamento térmico para
oxidacdo do revestimento.
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Fonte: autoria prépria.

As curvas apresentadas na Figura 18 mostram a tendéncia de estabilizacdo do potencial,
tendo em vista que, quando comparado aos primeiros 600 s, elas apresentam um comportamento
mais horizontal ao final do ensaio. A curva de TT-3min é uma excecdo, apresentando oscilacao
a partir dos 2400 s, possivelmente ocasionada por alguma reacao que passou a ocorrer no ET a
partir deste tempo. A redugdo e posterior elevacdo do potencial neste caso pode estar associada
a possivel dissolugdo do substrato e/ou do revestimento, Pereira et al. (2000) obtiveram

resultados similares em seu trabalho.

4.3.2 Micropolarizacao

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de OCP de cada amostra, foi aplicado
uma variacdo de potencial de £10 mV sobre o E.,,., correspondente. A partir dos resultados
de variacao de potencial e corrente, calculou-se a resisténcia de polarizacao das amostras,
utilizando a equacao 7.

Na Figura 19 sdo apresentadas as curvas geradas no ensaio e a resisténcia a polarizacao
de cada amostra. Foi possivel analisar que, a resisténcia a polarizacdo do material é menor

quanto maior for variagao de corrente sobre a variagao do potencial. Na Figura 19 também
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sao apresentadas, em cinza, as linhas de referéncia utilizadas para calcular a resisténcia de

polarizagcdo de cada amostra.

Figura 19 — Micropolarizacao das amostras submetidas ao tratamento térmico para oxidacao
do revestimento.
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Fonte: autoria prépria.

Observa-se uma variagdo da R, entre 1,88 e 5,16 k{2 para as amostras com revestimento
e para MB (TT), R, de 1,20 k2. E possivel afirmar que o revestimento atuou como camada
protetiva, aumentando a resisténcia a corrosdo em todos os ensaios. O revestimento com tempo
de deposicao de 10 minutos apresentou maior R,, indicando ser o mais resistente ao processo

de corrosao no meio de NaCl, quando comparado as outras amostras.

4.3.3 Macropolarizacao

Da mesma maneira que foi realizada a micropolarizagdo, realizou-se a macropolarizacao,
neste caso, aplicando uma variacao de £100 mV sobre o F.,,... Na Figura 20 é apresentado as
curvas de polarizagdo das amostras, nota-se que, de modo geral a amostra MB (TT) apresenta
menor resisténcia a corrosao, apresentando a curva de polarizaciao abaixo do potencial dos

demais ensaios.
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Figura 20 — Macropolarizacao das amostras submetidas ao tratamento térmico para oxidacao
do revestimento.
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Fonte: autoria prépria.

Assumindo o potencial -0,52 V como referencial, conforme linha tracejada apresentada
na Figura 20, nota-se que TT-5min, por possuir a maior parte da curva anddica (brago superior
ao E.,) abaixo do potencial de referéncia, é possivel afirmar que o processo de reagdo anddica
de dissolucao do material ja esta em andamento neste potencial, a mesma consideracao ¢é feita
para MB (TT). Ja para as amostras TT-3min e TT-10min observa-se que, sobre o mesmo
potencial definido, as amostras apresentam pontos de reacdo catddica (brago inferior da curva),
nestes casos o processo de reagdo anddica ocorre apenas em potenciais acima de -0,50 V,

mostrando haver um aumento da resisténcia a corrosao do material nestas condicoes.

4.3.4 Taxa de Corrosao

As taxas de corrosao obtidas com os resultados e célculos realizados sao apresentados
na Tabela 5.
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Tabela 5 — Resultados dos ensaios de caracterizagao eletroquimica, realizado em amostras
oxidadas por tratamento térmico.

Parametros  E,,. R, B Be Leorr taxacor,
(V)  (kQ) (V/dec) (V/dec) (A/cm?) (mm/ano)
MB (TT) -0,633 1,10 0,0078 0,0460 1,50.10°° 0,022
TT-3min -0505 2,69 00030 0,0103 3,74.10°° 0,006
TT-5min  -0565 1,88 0,0083 0,0121 1,14.10°° 0,017
TT-10min -0506 5,16 0,0110 0,0085 4,04.10~" 0,006

Fonte: autoria prépria.

O revestimento de titdnio oxidado por tratamento térmico apresentou diminuicdo da
taxa de corrosdo entre 0,005 e 0,016 mm/ano em comparagdo ao MB (TT), essa diminui-
¢do representa uma reducdo entre 22,5% e 72,0% da taxa de corrosdo anual, um aumento

significativo da vida dtil do metal.

4.3.5 Caracterizagdo das amostras apds ensaio de corrosao

A caracterizagdo das amostras foi obtida com a utilizagdo de MO, apds os ensaios
de corrosao, e estdo apresentada nas Figura 21, Figura 22, Figura 23 e Figura 24, mostrando
diferentes regides das amostras, permitindo analisar o tipo de corrosdo existentes ou que
ocorreram durante os ensaios.

Na Figura 21 é possivel notar as areas de corrosdo do metal base, foi possivel
observar que, de modo geral, o MB (TT) apresentou locais de corrosdo pontuais, com amplas
areas de ataque, porém, corrosdo possivelmente profunda, observada pela falta de foco das
imagens durante analise no MO. Também, é possivel observar que o metal base apresentava
pontos de corrosdo por pites fora da drea de ensaio, antes mesmo dos ensaio de corrosdo,
conforme Figura 21 (A) e (B), esta corrosdo pré-existente foi ocasionados ao longo do tempo,

possivelmente devido exposicao ao ambiente e tipo de microestrutura do substrato.
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Figura 21 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra MB (TT). Regido (A e B) fora da drea
do ensaio de corrosdo, (C e D) na area do ensaio de corros3o.

Fonte: autoria prépria.

A Figura 22 apresenta a caracterizagdo das amostras TT-3min. As Figura 22 (A) e (B)
ndo apresentam superficie do revestimento com processo corrosivo, o aspecto azul é decorrente
do revestimento oxidado e as ranhuras sao possiveis falhas decorrentes do acabamento superficial,
da deposicdo e/ou oxidagdo do revestimento. As amostras de material com revestimento
apresentaram menores areas de corrosdo e em regido superficial, como mostra Figura 22 (C). O
processo corrosivo removeu parte do revestimento de titanio em algumas regides e os pontos de
corrosao apresentado s3o caracteristicos de corrosao tipo alveolar, como observado na Figura 22
(D). Em regides préximas ao O-ring de vedagdo, utilizado no ensaio, ocorreram processos
corrosivos com maior intensidade, sendo esses contantes, notdvel pelo aspecto mais escuro em
toda a amostra. Na Figura 22 (F) também é possivel observar que a corrosdo nesses pontos
foi, possivelmente mais profunda, levando em consideragdo que estas regides apresentaram

desfoque ao serem analisadas no MO, semelhantes as imagens do MB.



45

Figura 22 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra TT-3min. Regido (A e B) fora da area
do ensaio de corrosdo, (C e D) na drea do ensaio de corrosdo, (E e F) corrosio
ocasionada préximo ao O-ring.

Fonte: autoria prépria.

De modo similar a amostra TT-3min, o processo de corrosdo na amostra T T-5min
apresentou superficie com pequenos pontos de corrosdo por pite, similar ao MB, Figura 22 (A)
e (B). A regido ensaiada apresentou pontos de corrosdo mais concentrados ao lado direito da
Figura 23 (C), ao aproximar, ndo foi observado grandes pontos de corrosdo, apenas que houve
remoc3o do revestimento em alguns locais, notados pela diferenca de cor na superficie da
amostra. Da mesma maneira que ocorreu na T T-3min, a regidao que mais apresentou corrosao foi
proximo a regido de contato do O-ring, a corrosdo elevada nesta regido pode estar relacionada

a pressao gerada pelo anel de vedacdo, potencializando o processo corrosivo.
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Figura 23 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra TT-5min. Regido (A e B) fora da &rea
do ensaio de corrosdo, (C e D) na drea do ensaio de corrosdo, (E e F) corrosio
ocasionada préximo ao O-ring.

Fonte: autoria prépria.

A Figura 24 apresenta os resultados de caracterizacdo das amostras T T-10min, mostram
que, inicialmente o revestimento ndo apresentou corrosao, além dos pontos de corrosao por
pites, Figura 24 (A) e (B), também encontrados nas demais amostras. Nas Figura 24 (C) e (D)
é possivel notar que ocorreram pequenos pontos de corrosao, do tipo alveolar, e houve remocao
parcial do revestimento, sendo notdvel pela diferenca de cor do revestimento, passando de
amarelo para aspecto azul ao redor do ponto de corrosdo. Préximo ao O-ring as amostras

também apresentaram mais pontos de corrosao.
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Figura 24 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra TT-10min. Regido (A e B) fora da drea
do ensaio de corrosdo, (C e D) na drea do ensaio de corrosdo, (E e F) corrosio
ocasionada préximo ao O-ring.

Fonte: autoria prépria.

4.4 ANALISE DE CORROSAO TiOx OXIDADO POR PROCESSO QUIMICO (PQ)

Nesta secdo sdao apresentados os resultados e discussoes sobre os ensaios de corrosao
sobre o material com revestimento oxidado em NaOH.

4.4.1 Ensaio Potencial Circuito Aberto

Na Figura 25 é apresentado o grafico de OCP com os resultados de F,,,,, obtidos
durante os ensaios das amostras oxidadas em solu¢do de NaOH. Afim de analisar o desempenho

deste processo com o substrato em condicdes semelhantes, também foi inserido o resultado do
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metal base (MB), publicado por Borges (2019).

Figura 25 — Potencial de circuito aberto das amostras submetidas a oxidacao do revestimento
em meio de NaOH.
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Fonte: autoria prépria.

Nota-se, pela Figura 25, que aos 55 minutos de ensaio, o potencial de E,,,.. de
todas as amostras estava proximo a -0,580 V, indicando ser este o potencial de corrosdo do
material, apresentando também tendéncia de estabilizacdo do potencial pela inclinacdo proxima
a horizontal, similar ao ocorrido com as amostras com oxidacdo por tratamento térmico.

Observa-se, entretanto, que o revestimento oxidado em NaOH apresenta potencial, no
minimo, 0,015 V menor do que o tratamento térmico, demonstrando uma maior suscetibilidade

aos processos corrosivos quando aco submetido ao tratamento com NaOH.

4.4.2 Micropolarizacao

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de OCP de cada amostra, foi aplicado
uma variacao de potencial de =10 mV sobre o E.,,,, correspondente. A partir dos resultados
de variacao de potencial e corrente, calculou-se a resisténcia de polarizacdo das amostras,
utilizando a equacao 7. As curvas resultantes do ensaio e a resisténcia a polarizacao de cada

amostra sao apresentados na Figura 26, sdo também apresentados os valores de resisténcia
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a polarizagdo e graficos dos ensaios realizados e valores apresentados por Borges (2019). Os

resultados foram obtidos e apresentados do mesmo modo que descrito na Subsecdo 4.3.2.

Figura 26 — Micropolarizagao das amostras submetidas a oxidacao do revestimento. meio de
NaOH.
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Fonte: autoria prépria.

Observou-se uma resisténcia a polarizagdo 7, muito préxima entre as amostras PQ-
3min, PQ-5min e PQ-10min, variando entre 1,47 e 1,73 k(2. O metal base apresenta R, de
3,87 k§2, apresentando maior resisténcia a polarizagdo quando comparado com as amostras

com revestimento.

4.4.3 Macropolarizacao

Na Figura 27 s3o apresentados os resultados e andlises graficas realizadas sobre as

curvas da macropolarizacdo das amostras que tiveram o revestimento oxidado em solucao de
NaOH.
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Figura 27 — Macropolarizagao das amostras submetidas a oxidacao do revestimento, em meio
de NaOH.
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Fonte: autoria prépria.

Nota-se que as curvas da macropolarizacdo das amostras PQ est3o préximas, porém,
é possivel notar diferencas sobre o braco anddico dos resultados, na faixa de potencial onde
ocorre a dissolucdao do material, do substrato para a solucao. Comparando o potencial definido
em -0,52 V, nota-se que a amostra PQ-3min apresenta valor de corrente menores que os
valores das demais amostras sobre mesmo potencial, indicando ser este o mais protetivo entre
as amostras com revestimento.

O revestimento realizado com processo quimico n3o trouxe beneficios quando compa-
rado ao metal base, pois, as reacGes anddicas de cada ensaio estao acima da curva de reacao

catddica do MB, tendo este melhores resultados de protecao.

444 Taxa de Corrosao

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos durante os ensaios e calculos de

taxa de corrosao.
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Tabela 6 — Resultados dos ensaios de caracterizagao eletroquimica, realizado em amostras
oxidadas por processo quimico e resultados do metal base.

Parametros E... R, Ba B, Teorr taxaeorr
(V)  (kQ) (V/dec) (V/dec) (A/cm?) (mm/ano)
MB (BORGES, 2019) -0,593 3,87 0,0160 0,0170 9,16.10°° 0,014

PQ - 3 min -0,580 1,73 0,0090 0,0095 1,16.10°° 0,017
PQ - 5 min -0,576 1,47 0,0140 0,0162 2,21.10°° 0,033
PQ - 10 min -0,582 1,52 0,0000 0,0095 1,33.10°° 0,020

Fonte: autoria prépria.

Nota-se que, as amostras onde se realizou processo de oxidacao do revestimento
por processo quimico apresentaram aumento da taxa de corrosdao quando comparado ao MB
trabalhado por Borges (2019), a taxa se elevou entre 0,003 e 0,019 mm/ano, significando um
aumento de 20% e 130%, respectivamente, na taxa de deterioracio do material.

De todas as amostras com revestimento em processo quimico, apenas a amostra PQ-
3min apresentou resultados préximos ao MB do trabalho de Borges (2019), havendo melhoras
da resisténcia a corrosao quando comparado ao metal base que passou por tratamento térmico
(MB (TT)). Os resultados que apresentaram piora da taxa de corrosdo podem apontar para
falhas na formacdo da camada de 6xido, tornando-a instavel em decorréncia da deterioracao do
revestimento durante a oxidacao, expondo o substrato ou até mesmo havendo formacao de
outro composto sobre a superficie do mesmo, acelerando o processo corrosivo e elevando a

taxa de corrosao.

445 Caracterizacdo das amostras apds ensaio de corrosao

A caracterizagao das amostras foi realizada com a utilizagdo de MO, apds os ensaios
de corrosao, e estao apresentada nas Figura 28, Figura 29, Figura 30, Figura 31, mostrando
diferentes regides das amostras, permitindo analisar o tipo de corrosdo pré-existentes ou, que

ocorreram durante os ensaios.
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Figura 28 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra MB.

Fonte: adaptado de Borges (2019).

A Figura 28 apresenta grandes dreas de corrosiao, os pontos pretos que, segundo o
autor, a corrosao apresentada é do tipo corrosdo por pites.

A Figura 29 apresenta a caracterizacdo das amostras PQ-3min, sendo notével, nas
Figura 22 (A) e Figura 29 (B) a superficie do revestimento sem corrosdo, as ranhuras sdo
caracteristicas do processo de retificacdo. O material apresentou caracteristicas de corrosdo
generalizada, como observado na Figura 29 (D). Amostras de material com revestimento
apresentaram dreas de corrosao generalizadas, e pontos mais intensos de corrosao préximos ao

O-ring, como apresentado pelas Figura 29 (E) e (F).
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Figura 29 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra PQ-3min. Regido (A e B) fora da area
do ensaio de corrosdo, (C e D) na drea do ensaio de corrosdo, (E e F) corrosio
ocasionada préximo ao O-ring.

Fonte: autoria prépria.

A Figura 30 apresenta a caracterizagdo das amostras PQ-5min. Nota-se nas Figura 30
(A) e (B) que a as amostras apresentaram pequenos pontos de corrosdo por pite fora da
drea de ensaio de corrosdo, ocasionadas antes do processo corrosivo. Nas Figura 30 (C) e
(D) foi possivel observar a ocorréncia de pequenos pontos de corrosdo. As Figura 30 (E) e
(F) apresentam pontos de corrosdo maiores, sendo possivel observar corrosdo do tipo alveolar
sobre a amostra, com alto grau de intensidade, sugerindo ja estar em processo de corrosdo do

substrato.
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Figura 30 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra PQ-5min. Regido (A e B) fora da area
do ensaio de corrosdo, (C e D) na drea do ensaio de corrosdo, (E e F) corrosio
ocasionada préximo ao O-ring.
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Fonte: autoria prépria.

A Figura 31 apresenta um processo corrosivo mais agressivo e generalizado, é possivel
notar dreas escuras em todas as imagens. A Figura 31 (D) apresenta caracteristicas de processo
corrosivo piliforme e em placas ocorridos nas amostras. O material apresentou corrosdo agressiva

préximos contato com o o-ring, havendo remocao do revestimento, expondo material base.
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Figura 31 — Imagens de pontos de corrosdo, amostra PQ-10min. Regido (A e B) fora da drea
do ensaio de corrosdo, (C e D) na drea do ensaio de corrosdo, (E e F) corrosio
ocasionada préximo ao O-ring.

Fonte: autoria prépria.

Tratamentos alcalinos do titdnio demonstraram que a camada natural de dxido de
titanio é dissolvida na solugdo alcalina pela agdo dos grupos hidroxila (SZESZ, 2010). Esse
procedimento aumenta a porosidade e rugosidade do titanio, deixando o revestimento fragil,
podendo se desprender do substrato (SZESZ, 2010). Apesar de tais pardmetros ndo terem
sido analisados, trabalhos como de Szesz (2010), Brandalize e Netto (2016) e Passos (2014)
demonstraram que, quando o titdnio é submetido a diferentes concentracdes e periodos de
exposicdo a solucdo de NaOH, ha aumento da porosidade e rugosidade do material durante
a oxidagao do mesmo. O aumento da corrosdo nas amostras do presente estudo pode ter
sido agravado pelo aumento da porosidade e rugosidade do material e pela fragilidade do
revestimento de 6xido de titanio.
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5 CONCLUSAO

O presente estudo avaliou os efeitos na resisténcia a corrosao que revestimentos de
titdnio promovem no aco STRENX 700, quando aplicados por meio da deposicdo via Plasma
Magnetron Sputtering e oxidados por meio de tratamento térmico e quimico.

Por meio do ensaio FEG e pelo processo de oxidacdo do revestimento, foi possivel
concluir que o processo de deposicdo por PMS foi eficiente, havendo deposicao de titanio sobre
o substrato.

Dada a homogeneidade da microestrutura, totalmente ferritica, conclui-se que os
processos corrosivos gerados foram do tipo alveolar e, os pontos de corrosao por pites observados
nas amostrasm eram pré-existentes.

Neste estudo foi observado que revestimentos de titanio aumentam em até 2,33 vezes
o tempo de exposicao do substrato, prolongando assim a sua vida util. E, que revestimentos
mais espessos, quanto tratados termicamente, apresentam maior eficiéncia na resisténcia a
corrosao ocasionadas por solucdo salina de NaCl.

Ja para os revestimento oxidados por processo quimico, em solucao NaOH, n3o foram

apresentados beneficios de resisténcia a corrosdo para o aco STRENX 700.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Realizar ensaios utilizando solucdes acidas, como H,SOy;

Avaliar o comportamento do revestimento e a resisténcia a corrosao ao prolongar o tempo

de deposicdo do revestimento sobre o substrato, aumentando sua espessura;

Analisar metodologias para melhorar o ancoramento dos revestimentos sobre o substrato;

Estudar o comportamento do revestimento e a influéncia da temperatura de tratamento

térmico no processo de oxidacdo e corrosao do revestimento;
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