UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

CURSO DE BACHARELADO EM ENGENHARIA QUIMICA

FELIPE DE SOUZA SILVA

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO CORROSIVO DE
REVESTIMENTOS DLC (DIAMOND-LIKE CARBON) OBTIDOS POR
ELETRODEPOSICAO SOBRE SUBSTRATOS DE ACO AISI/SAE 1045

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

PONTA GROSSA

2018



FELIPE DE SOUZA SILVA

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO CORROSIVO DE
REVESTIMENTOS DLC (DIAMOND-LIKE CARBON) OBTIDOS POR
ELETRODEPOSICAO SOBRE SUBSTRATOS DE ACO AISI/SAE 1045

Trabalho de Conclusdo de Curso de
graduacdo apresentado como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Bacharel
em Engenharia Quimica, do
Departamento de Engenharia Quimica, da
Universidade Tecnolégica Federal do
Parana.

Orientador: Marcos Eduardo Soares.

PONTA GROSSA

2018



Ministério da Educagao
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
Campus Ponta Grossa
Departamento Académico de Engenharia Quimica

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

TERMO DE APROVAGAO

Avaliacdo do comportamento corrosivo de revestimentos DLC (diamond-like

carbon) obtidos por eletrodeposicdo sobre substratos de Aco AISI/SAE 1045

por

Felipe de Souza Silva

Monografia apresentada no dia 19 de junho de 2018 ao Curso de Engenharia Quimica da
Universidade Tecnol6gica Federal do Parani, Campus Ponta Grossa. O candidato foi arguido pela
Banca Examinadora composta pelos professores abaixo assinados. Apos deliberacdo, a Banca
Examinadora considerou o trabalho aprovado.

Prof2. Me. Heliety Rodrigues Borges Barreto
(UTFPR)

Prof. Me. Ricardo Sanson Namur

Prof. Dr. Marcos Eduardo Soares
(UTFPR)
Orientador

Prof2. Dra. Juliana de Paula Martins
Responsével pelo TCC do Curso de Engenharia Quimica

*A FOLHA DE APROVACAO ASSINADA ENCONTRA-SE NA COORDENACAO DO CURSO DE
ENGENHARIA QUIMICA*



Para Nalva, que sozinha foi mae e pai, e
que sempre foi minha maior fonte de

inspiracao e forga.



AGRADECIMENTOS

E dificil listar um grupo de pessoas que contribuiram de forma direta ou
indiretamente para a conclusédo deste trabalho. Pessoas chegam e vao embora de
nossas vidas todos os dias, e nesta passagem deixam uma sementinha de
aprendizado e experiéncias que nos auxiliam na busca da melhor versdo de noés
mesmo. Buscando sintetizar esse topico, pois facilmente levaria paginas até que eu
citasse todas as pessoas, abaixo estd um grupo de pessoas que me auxiliaram e
estiveram comigo durante os altos e baixos desses ultimos anos, me ajudando e
zelando por mim, seja no campo académico ou emocional.

Primeiramente, agradeco a Deus, pois com sua benevoléncia me guiou
nessa jornada contribuindo de forma inimaginavel em todos os setores de minha
vida, colocando pessoas em meu caminho e me envolvendo em situagdes
inimaginaveis, que em conjunto me ajudaram a potencializar todos os atributos que
hoje carrego comigo.

A mainha, Nalva, que durante todos os momentos da minha vida, me
ensinou o0 que era certo e ndo mediu esforcos para que eu pudesse levar meus
sonhos sempre adiante, desde que fossem para meu bem (como morar a 85.000 km
de casa). O seu esfor¢o e dedicagéo, para proporcionar a mim e aos meus irmaos a
melhor educacdo em frente a todas as dificuldades que enfrentamos, foi
fundamental para nos transformar nos homens que somos hoje; aos meus irmaos,
gue compraram minha ideia de futuro e sempre me apoiaram e ajudaram em minhas
escolhas relacionadas a meus estudos e carreira; e a toda a minha familia, gostaria
de deixar meus singelos agradecimentos, sem o apoio deles seria muito dificil
vencer esses desafios.

Agradeco ao meu orientador, Prof. Dr. Marcos Soares, pela gentileza e
dedicacdo durante todas as horas de debate e discussdo, e que me deu todo o
suporte com suas correcdes e incentivos. Também sou grato aos docentes Eriel
Biagini, Ricardo Sanson Namur, Heliety Rodrigues Borges Barreto e Anderson
(UEPG), pelo apoio e auxilio, assim como o Departamento de Engenharia Mecanica
da UTFPR — Ponta Grossa, pela disponibilizacdo do material necessario para as
pesquisas técnicas tornando possivel a realiza¢do desse trabalho.

A UTFPR, pelo financiamento de toda a minha graduacéo e a secretaria do

curso, especialmente a Prof.2 Juliana Pietrobeli, por todo o apoio e compreensao. A



todos os professores do curso, que compartilharam os seus conhecimentos e foram
tdo importantes na minha vida académica.

A Emilly, minha prima-irma, que foi uma das grandes apoiadoras e esteve
comigo por toda minha trajetoria; a Carol e Williane pela amizade que sé se
fortaleceu desde o fundamental; ao Jodo, Guilherme e Romar e a todo o grupo
Arrow, que ha anos vem sendo uma valvula de escape da rotina diaria, me
divertindo e confortando em todos os momentos; ao Andoni pela poucas e precisas
palavras; ao Christian pelos inimeros conselhos e horas ao telefone; a Horthéncia e
ao Lucas, pelo carinho, forga e incentivo, durante todos esses anos de amizade, e
talvez um dia aquelas metas anuais, que nos manteve unidos e fortaleceu nossa
amizade apesar de todas as circunstancias, sejam cumpridas; ao Jaielison pelo
carinho e por sempre corrigir se os trabalhos académicos estdo dentro das normas;
a Thalia, com textdes diarios sobre o mais variados assuntos e nossos planos
malucos que talvez um dia saiam do papel; e a todos aqueles os que por algum
motivo contribuiram de alguma forma para a realizacdo dessa pesquisa. VOCEs,
apesar da distancia que o destino imp6s e apenas visitas esporadicas ao longo dos
anos, estiveram tado presentes e me ajudando que ndo poderia deixar de fora em
qualquer agradecimento.

E n&o poderia ficar de fora aqueles que estiveram ao meu lado durante
todos esses 4 anos e meio de universidade, meus amigos e colegas que foram
minha familia durante o tempo que estive sozinho em PG, e que sédo até hoje as
pessoas que estdo ali a todo 0 momento para o que preciso. Caique, Maira, Sabrina
e Amanda em especial. A todos os colegas dos projetos que participei: SIET, PET,
Quanttum EJ, entre outros, me sinto grato por todos os momentos que dividimos
juntos, desde os momentos de euforia aos momentos de dificuldades, todos eles me
proporcionaram dias de aprendizagem muito ricos e foram de enorme importancia
para meu crescimento pessoal e profissional.

Enfim, deixo meu agradecimento a todas as pessoas que de alguma forma
me ajudaram a acreditar em mim e em minha capacidade, porque sem elas nao teria

sido possivel.

Ce voyage n'est pas encore fini.



RESUMO

SILVA, F. S. Avaliacdo do comportamento corrosivo de revestimentos DLC
(diamond-like carbon) obtidos por eletrodeposicdo sobre substratos de Aco
AISI/SAE 1045. 2018. 63 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagéo) —
Engenharia Quimica. Universidade Tecnologica Federal do Parana. Ponta Grossa,
2018.

O tratamento superficial permite o aperfeicoamento das propriedades dos materiais
usados em sistemas triboldgicos, de acordo com as necessidades do ambiente que
o cerca. Para os biomateriais usados em implantes de juntas de impacto, os
materiais devem possuir uma boa resisténcia a fadiga, ao desgaste, a corroséo e
uma boa osseointegracdo, portanto, o uso de revestimentos com o objetivo de
potencializar essas propriedades se torna essencial. O DLC (diamond-like carbon)
se tornou um dos revestimentos mais indicados para sistemas corrosivos e
triboldgicos, como a industria dos biomateriais. Nesse ambito, o DLC se destaca por
conceder, além das propriedades mecanicas necessarias para um bom
desempenho, a natureza biocompativel e hemocompativel do carbono e
comportamento inerte quando em contato tecido circundante. As técnicas atuais de
deposicao de revestimentos DLC consistem em processos fisicos ou quimicos em
fase vapor, que exigem equipamentos caros e sistemas sofisticados. Uma técnica
pouco estudada e que surge como alternativa para esses revestimentos devido a
sua versatilidade e simplicidade é a técnica de eletrodeposi¢cédo. A proposta € aplicar
a técnica de eletrodeposicdo a uma baixa voltagem para a obtencéo de filmes de
DLC em aco 1045, avaliar a eficiéncia em relacdo a resisténcia a corrosdo e
adesividade dos filmes e efetuar uma comparacdo com resultados encontrados na
literatura. Obtiveram-se os eletrodepdésitos de DLC, em diferentes condic¢des a fim de
entender a influéncia dos parametros de concentracdo do eletrélito e tempo de
deposicdo nos filmes, para auxiliar na andlise, foi realizada a caracterizacédo
morfolégica do revestimento por meio de imagens MEV. Realizou-se a
caracterizacao eletroquimica da resisténcia dos filmes DLC a um meio corrosivo por
meio das técnicas de Pontencial de Circuito Aberto e Curvas Potenciodinamicas,
além da verificagdo da adesividades do filmes de acordo com o padrdes de
formacdes de trincas estabelecidos pela norma VDI3198. Observou-se que nos
revestimentos obtidos, o aumento da concentracdo e do tempo de deposicao
apresenta relacdo direta com o aumento da rugosidade e da porosidade dos filmes,
em consequéncia a isso nao conferindo ao aco uma melhora da resisténcia do aco
ao processo de corrosdao. Quanto a adesdo dos filmes, todas as amostras
apresentaram classificacao positiva segundo a norma.

Palavras-chave: Biomateriais, Revestimento, DLC, Eletrodeposicéo, Corroséao.



ABSTRACT

SILVA, F. S. Evaluation of the corrosive behavior of DLC (diamond-like carbon)
coatings obtained by electrodeposition on Steel AISI/SAE 1045 substrates.
2018. 63 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacdo) — Engenharia Quimica.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2018.

The surface treatment allows the improvement of materials properties used in
tribological systems according to the environmental needing of its surrounds. For
biomaterials used in impact joint implants, it must presents good resistance to
fatigue, wear, corrosion and a good osseointegration. Therefore, the usage of coating
is essential to enhance these properties. DLC (diamond-like carbon) has become
one of the most suitable coating for corrosive and tribological systems, such as in the
biomaterials industry. In this context, the DLC stands out to give the biocompatible
and hemocompatiple carbon property as well as its inert behaviour when in contact to
surrounding tissues and mechanical properties necessary for a good performance.
The current coating techniques for DLC consists of physical or chemical vapor-phase
processes that require expensive equipment and sophisticated systems. The
electrodeposition is an alternative technique to others coating methods due to its
versatility and simplicity, although it is still needing further investigation. The proposal
is to apply the electrodeposition technique in low voltage to obtain films of DLC in
1045 steel in order to evaluate the corrosion resistance and adhesiveness efficiecy
compared to others results found in the literature. DLC coatings were obtained under
different conditions to understand the influence of electrolyte concentration
parameters and deposition time in films. To support this analysis, the morphological
characterization of the cover was performed using “MEV” images. It was carried out
the electrochemical characterization of the resistance of the DLC films to the
corrosive environment through the techniques of Open Circuit Pontencial and
Potenciodynamic Curves, besides the test of adhesion of the films according to the
patterns of formation of cracks established by the VDI3198 norm. It was observed
that in the coatings obtained, the increase of the concentration and the deposition
time are directly related to the increase of the roughness and the porosities of the
films, resulting in the non-improvement of the resistance of the steel to the corrosion
process. Regarding the adhesiveness of the films, all the samples presented positive
classification according to the norm.

Keywords: Biomaterials, Coating, DLC, Electrodeposition, Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco da tecnologia e da medicina e consequentemente a
longevidade da populacdo, aumentou-se o niumero de cirurgias realizadas devido a
necessidade da substituicdo de 6rgdos ou partes do corpo e também devido
desgaste da estrutura O0ssea. Para manter o padrdo de qualidade de vida da
populacdo a demanda de implantes inseridos vem aumentando constantemente. A
insercao destes permite reestabelecer funcbes mecanicas e biolégicas, substituindo
ou melhorando seu desempenho. Os materiais usados nesses implantes séo
chamados de biomateriais (LIANG et al., 2004; MANHABOSCO; MULLER, 2009).

Os biomateriais possuem varias aplicacbes e em muitas delas, devem
suportar cargas mecanicas que somados com o0 ambiente agressivo do corpo
humano, exigem desses materiais uma excelente resisténcia triboldgica, além de
apresentar boa biocompatibilidade e hemocompatibilidade. Essa realidade restringe
0s materiais a serem utilizados, dentre eles estdo as ligas a base de titanio, ferro
(acos cirargicos), cobalto, cromo, zircénio, o carbono nas suas mais variadas formas,
como também alguns polimeros, como o Teflon (PTFE) e o poliéter-étercetona
(PEEK). Nenhum biomaterial € capaz de atender inteiramente todos 0s requisitos
das superficies para a utilizacdo em juntas de impacto, portanto, existe um crescente
interesse na aplicacdo de revestimentos, como o diamond-like carbon (DLC), para o
consequente aprimoramento das propriedades mecanicas e a diminuicdo das
biorreacdes que ocorrem na superficie do implante e que podem acarretar em falhas
(HAUERT, 2003; PEZZOTTI; YAMAMOTO, 2014).

O revestimento DLC, concede ao implante a natureza biocompativel e
hemocompativel do carbono, baixos coeficientes de atrito e apresentam boas
propriedades tribocorrosivas, além do comportamento inerte quando em contato com
muitas células humanas. Essas caracteristicas tornam o DLC um revestimento de
superficie apropriado para implantes em juntas de impacto. Existem varios métodos
conhecidos para a obtencdo dos revestimentos DLC que necessitam de
equipamentos sofisticados, como controladores de altas temperaturas e sistemas de
vacuo, agregando um alto valor aos implantes. As técnicas de obtencdo mais
comuns sdo: a técnica de sputtering, deposicao fisica de vapor, deposicdo quimica
de vapor e radiofrequéncia (MORRISON et al., 2006; BRANZOI, 2012).
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7

A proposta deste trabalho € obter revestimentos DLC, pela técnica de
eletrodeposicdo a baixa voltagem. Essa técnica se destaca pelo seu baixo custo e
sua configuracdo simples, podendo ser realizada a temperatura e pressdo ambiente.
Caso o revestimento obtido atenda as expectativas, a técnica podera substituir
técnicas de deposicdo mais sofisticadas, assim, diminuindo o valor monetério dos

implantes protéticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Obter revestimentos DLC por eletrodeposicdo a baixa voltagem em Aco
AISI/SAE 1045.

2.2 ESPECIFICOS

o Realizar eletrodeposi¢céo do revestimento DLC em solucéo de &cido acético
a baixa voltagem;

o Avaliar a influéncia da concentracado/tempo nos revestimentos DLC com os
auxilios das imagens MEV;

o Analisar o comportamento corrosivo das amostras por ensaios de corroséao
monitorando o potencial em circuito aberto;

. Avaliar a adesao dos filmes de acordo com a norma VDI 3198.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMATERIAIS

Um biomaterial pode ser definido como qualquer material biocompativel, que
permite reestabelecer fun¢cdes mecanicas ou bioldgicas possibilitando, ao ser
inserido no corpo humano, o aumento da qualidade de vida do paciente. Esses
materiais devem possuir caracteristicas fundamentais para suportar as condicdes
agressivas do corpo humano, dentre elas destacam-se: a resisténcia a corrosao e ao
desgaste, boa hemocompatibilidade, isto €, boa afinidade com o plasma sanguineo
e biocompatibilidade, que esta associado a boa compatibilidade com tecidos vivos,
nao causando reacdes adversas, toxicas ou carcinogénicas ao individuo (HAUERT,
2003; MANHABOSCO; MULLER, 2009; CHEN; THOUAS, 2015).

A substituicdo parcial ou total de um érgao ou tecido por um biomaterial deve
ser feita analisando um conjunto de variaveis. Esses materiais estardo em contato
intimo com o corpo, por isso é importante que em sua composicdo nao haja
elementos toxicos que possam causar problemas ao corpo, como reacdes
inflamatdrias e alérgicas. Assim, a biocompatibilidade de um material, fica definida
como capacidade do material de adequar-se ao corpo, ndo induzindo danos ao
hospedeiro (CHEN; THOUAS, 2015).

Para implantes metalicos, as principais preocupacfes dos pesquisadores
concentram-se nas interacdes quimicas do biomaterial com o sistema fisiol6gico do
paciente, além dos impactos fisicos do biomaterial no meio circundante. Nas ultimas
décadas, tem-se buscado potencializar o desempenho dos biomateriais,
desenvolvendo implantes mais resistentes e avangados, ja que as propriedades
mecanicas destes estdo diretamente ligadas a seu bom desempenho e longevidade
(MANHABOSCO; MULLER, 2009; CHEN; THOUAS, 2015).

Por meio das técnicas de tratamento superficial, os biomateriais podem ter
continuamente suas propriedades aperfeicoadas a um valor desejado, tais como as
propriedades tribolégicas, condutividade elétrica e energia superficial. A aplicacéo de
um revestimento biocompativel prepara a superficie dos implantes protéticos para as

biorreacdes que ocorrem em sua superficie quando em contato com o sistema em
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que ir4 ser inserido, evitando assim reacdes inflamatérias ou repulsdo. Atualmente,
através do estudo e aperfeicoamento da tecnologia dos biomateriais, existe uma
crescente insercdo de implantes no mercado, anualmente, destinados a diferentes

aplicacdes no corpo humano (HAUERT, 2003).

3.2 TIPOS DE BIOMATERIAIS

Entre os mais variados tipos de biomateriais existentes, a escolha do mais
apropriado para cada tipo de aplicacado é fundamental para o sucesso do implante.
Os principais tipos de biomateriais, considerando as suas principais caracteristicas,
podem ser agrupados em dois grupos, sendo eles: “biomateriais de substituicdo de
tecidos duros” que consistem principalmente em metais e ceramicas, suas
aplicagdes principais sdo implantes ortopédicos e odontoldgicos, e os “biomateriais
de substituicdo de tecidos moles”, que consistem em maior parte por polimeros, e
sdo comumente associados a materiais cardiovasculares e de cirurgia plasticas
(BAUER et al., 2013).

Desenvolveu-se um enorme interesse pelo estudo dos biomateriais
metalicos para a substituicdo de tecidos duros, devido as caracteristicas que
apresentam e que podem ser aperfeicoadas, como biocompatibilidade, resisténcia a
corrosdo e ao degaste, entre outros. Em campo cirdrgico, o aco inoxidavel foi o
primeiro biomaterial a obter sucesso como implante protético, posteriormente, as
ligas de cobalto e o titAnio também obtiveram esse éxito. Dentre os biomateriais
citados anteriormente, o titdnio e suas ligas possuem a melhor biocompatibilidade,
se tornando a principal opcdo em diversas aplicacdes médicas e odontoldgicas
(NIINOMI, 2002).

Os metais e ligas usados em aplicagcbes biomédicas, em condi¢cdes de
oxidacao, apresentam a formacao espontanea de um filme de 6xido passivo em sua
superficie, diminuindo consideravelmente os efeitos da corrosdo no sistema. A
presenca dos Oxidos passivos € de fundamental importancia no combate ao
desgaste e na diminuicdo da corrosdo sofrida pelo material, consequentemente,
contribuem para um melhor desempenho e maior longevidade dos implantes
(LANDOLT et al., 2004; GEETHA et al. 2009).



16

3.2.1 Ligas de Aco Inoxidavel

O aco inoxidavel é o nome dado a um grupo de ligas de ferro que possuem
alta porcentagem de cromo (11-30%) e quantidade variada de niquel em sua
composi¢cdo. De acordo com as caracteristicas microestruturais dessas ligas, elas
podem ser classificadas em: ferritica, martensitica, austenitica e diplex (associagéo
da austenitica e ferritica). Todos o0s tipos acos inoxidaveis, com excecado do tipo
dupléx, possuem aplicabilidade no setor médico. Para instrumentos dentarios e
cirargicos, 0s acgos inoxidaveis martensiticos, sdo os mais indicados por conta de
sua dureza. Os acos inoxidaveis ferriticos possuem aplicagbes limitadas, sendo
encontrados em poucos dispositivos médicos. Os acos inoxidaveis austeniticos sao
aplicados tanto em dispositivos médicos ndo implantaveis, quanto em implantes
protéticos, devido sua boa resisténcia mecéanica e a corrosdo (CHEN; THOUAS,
2015).

Sendo de cinco a dez vezes mais baratas que as ligas de cobalto e o titanio e
suas ligas, os acos inoxidaveis sao utilizados como materiais em implantes de
substituicdo de articulagcbes e para fins ortopédicos e odontolégicos. O aco
inoxidavel mais adequado para esses fins é o aco inoxidavel austenitico 316L, onde
“L” na designacao refere-se a “low carbon”, o que aumenta a resisténcia a corrosao
intergranular em consequéncia a formacao de carbonetos Cr,3Cs ricos em cromo na
microestrutura. A liga contém em sua composicao entre 17 a 19% de cromo, 12 a
14% de niquel e 2 a 3% de molibdénio, o Ultimo sendo responsavel pela resisténcia
a corrosao localizada em ambientes que contem cloreto (BAUER et al.,, 2013;
CHANG et al., 2014).

Atualmente, com o surgimento de biomateriais que apresentaram melhores
propriedades mecénicas, 0s acos inoxidaveis 316L ndo sao indicados para a
aplicacdo em implantes permanentes, como por exemplo, a aplicacdo em juntas de
impacto. Para esse tipo de aplicacdo, é indicado o uso de ligas mais resistentes a
corroséo e a fadiga, dentre elas estédo as ligas de cobalto, ligas de titanio e os acos
inoxidaveis com alto teor de nitrogénio. O baixo custo dos implantes de aco
inoxidaveis faz com que eles sejam indicados para aplicacdo em situacdes
temporarias, como parafusos 0sseos, fixacao de fratura interna, entre outros (LATIFI
et al., 2013; CHEN; THOUAS, 2015).
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3.2.2 Ligas de Cobalto

As ligas a base de cobalto estdo entre os biomateriais mais seguros para
implantes ortopédicos, devido sua composicdo quimica. Eles apresentam uma
excelente resisténcia mecéanica e a corrosao em ambientes com elevado teor de
cloreto. Estudos mostram que as ligas de cobalto-cromo-molibdénio (CoCrMo)
possui uma toxicidade inferior as ligas de cobalto puro ou niquel, mas a longo prazo
existe a liberagcdo de cromo e cobalto, podendo causar o aumento dos niveis de
metais no sangue. Ainda ndo existem patologias claras causadas por liberacdo de
metais originados das ligas de colbalto em implantes (CHEN; THOUAS, 2015;
AHERWAR; SINGH; PATNAIK, 2016).

O elevado teor de cromo nas ligas além de contribuir para uma maior
resisténcia ao desgaste, auxilia na formacdo de uma camada de Oxido passivo
(Cr,03), que da ao material melhor resisténcia a corrosdo. Porém, as propriedades
mecanicas das ligas de cobalto sdo superiores a dos acos inoxidaveis devido a
natureza cristalografica do cobalto, que por apresentar nimero atdmico 27, cai entre
ferro e niquel na tabela periddica, assim, possui propriedades fisicas muito
semelhantes a ambos. O molibdénio, o cromo e o niquel sdo responséaveis por
conceder ao material uma melhor resisténcia a corrosdo. O tungsténio é adicionado
a liga para uma melhor resisténcia a solucdo acida e também para um maior
controle a distribuicdo e tamanho dos carbonetos, contudo, a presenca deste
carboneto pode prejudicar a liga, interferindo na resisténcia a corrosao. Portanto, as
ligas que possuem tungsténio em sua composi¢do, séo indicadas apenas para
implantes provisérios (CHEN; THOUAS, 2015).

3.2.3 Ligas de Titanio

O titanio e suas ligas apresentam uma excelente biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo, quando comparados aos acos inoxidaveis e as ligas de
cobalto. Devido a essas caracteristicas, o interesse pelo uso desses materiais no
campo biomédico, desde implantes ortopédicos até dispositivos meédicos, tem
crescido consideravelmente nos ultimos anos. Os implantes de titanio além de néo

serem toxicos fazem boas conexdes fisicas com o0 0sso do hospedeiro, evitando que
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eles sejam rejeitados do corpo (CUI et al., 2005; YAVARI et al.,, 2014; CHEN;
THOUAS, 2015; MUREVE et al., 2017).

Apesar das boas propriedades que esses implantes apresentam, eles néo
sao indicados para uso permanente. Alguns elementos que constituem as principais
ligas de titnio podem causar reacdes alérgicas, inflamacdes e até mesmo a falha do
implante. Tomando como exemplo a liga Ti-6Al-4V, que em sua compoSIiGao possuli
aluminio e vanadio, quando esse ions sao liberados na corrente sanguinea, podem
apresentar riscos ao hospedeiro (CHEN; THOUAS, 2015; MUREVE et al., 2017).

Estudos estdao sendo desenvolvidos com a finalidade de melhorar a
biocompatibilidade das ligas de titdnio. Dentre as alternativas encontradas, estdo: o
desenvolvimento de novas ligas com materiais menos prejudiciais ao corpo e a
modificacdo da superficie dessas ligas com a aplicacdo de um revestimento
biocompativel, aumentando assim a resisténcia a corrosdo nesses ambientes
biolégicos e prevenindo falhas mecéanicas do biomaterial (CUI et al., 2005; MUREVE

et al.,, 2017). Na Tabela 1, podem-se analisar as vantagens e desvantagens dos

biomateriais metalicos e as principais aplicacbes em campo cirurgico.

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens de ligas de agos inoxidaveis, cobalto e titanio

Liga Vantagens Desvantagens Principais
aplicacbes

Acos inoxidaveis Boa resisténcia & Devido & baixa Dispositivos médicos;

(316L) corroséo e a fadiga resisténcia ao Implantes

Ligas de cobalto

Ligas de titanio

para aplicactes
provisoérias;
Baixo custo;
Facil usinagem.

Resisténcia a
corrosdo em longo
prazo;

Alta resisténcia a
fadiga e ao desgaste;
Biocompatibilidade.
Leves;

Alta resisténcia a
corrosao;

Alta
biocompatibilidade;
Moédulo de
elasticidade baixo.

desgaste e corrosao,
néo séo indicados
para aplicacdes em
longo prazo;
Toxicidade.

Dificil usinagem e,
consequentemente,
processo caro;
Toxicidade.

Forca de
cisalhamento baixa;
Baixa resisténcia ao
desgaste;

Caro.

temporarios.

Implantes
permanentes.

Implantes
permanentes;
Haste femoral da
protese do quadril;
Parafusos dentérios
(implante
permanente).

Fonte: Chen; Thouas, (2014).
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3.3 DESAFIOS DAS JUNTAS DE IMPACTO

Um dos maiores desafios para o estudo de biomateriais € a melhoria das
caracteristicas e propriedades dos implantes ortopédicos. Dentre 0s principais
motivos de falhas, se encontra o afrouxamento dos implantes, que é causado pela
liberacé@o de residuos provenientes da corroséo e do desgaste no tecido circundante,
resultando na reabsorcdo 6ssea (Figura 1). Apds a falha, os implantes devem ser
substituidos, e a taxa de sucesso de nova cirurgia € menor em relacdo a primeira
implantacdo (GEETHA et al., 2009; CHEN; THOUAS, 2015).

Figura 1 — Desgaste do implante de quadril.

Liner

Acetabulo

\ Cabeca (ceramica/metalica)

. Ataque do tecido 6sseo
"/pelo sistema imunologico

Implante

Detritos de desgaste
(polimérico/metalico)

Fonte: Geetha et al., (2002).

Quando o biomaterial possui um modulo de elasticidade maior que 0 0sso, 0
estresse originado na movimentacdo nao é transferido para o 0sso adjacente,
ocasionando a reabsorcdo 6ssea ao redor do implante, que resulta no afrouxamento
da prétese. Além disso, para um melhor desempenho do implante, o biomaterial
metalico deve possuir uma boa resisténcia a fadiga, ao desgaste e a corrosédo e uma
boa osseointegracdo. Assim, é essencial que o biomaterial possua uma superficie
adequada, para se unir de maneira estavel e funcional ao 0sso adjacente e outros
tecidos. Dessa maneira, é necessario que a rugosidade e a topografia da superficie,
como também, da quimica superficial do implante estejam bem definidos (GEETHA
et al., 2009; CHEN; THOUAS, 2015).
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Os implantes em juntas, inicialmente, possuem um desempenho satisfatorio,
mas que em longo prazo, devido a exposicdo a movimentos com cargas ciclicas,
podem apresentar uma ma resisténcia tribologica. Por conta da liberacdo de
particulas provenientes do material, devido ao desgaste sofrido, os macréfagos do
sistema imunoldgico, acionam um mecanismo de defesa natural ao corpo. Contudo,
apos a ingestdo das particulas, os macréfagos morrem, e com isso, ha a liberacdo
de enzimas e metabdlitos que causam acidificacdo do microambiente envolvente.
Contribuindo assim, para a erosao 6ssea e do biomaterial, levando ao afrouxamento
do implante, tornando-o mais fraco e suscetivel a corrosdo (GEETHA et al., 2009;
CHEN; THOUAS, 2015; TOPTAN et al., 2016).

E necesséaria a compreensdo dos mecanismos que afetam as propriedades
tribolégicas de um biomaterial antes do uso como implante ortopédico portador de
carga. A camada de 6xido passivo formado sobre o biomaterial é repetitivamente
danificada devido & sinergia entre corrosdo e abrasdo. As particulas oriundas do
desgaste sdo Oxidos duros, que atuam como um terceiro corpo abrasivo,
contribuindo para maiores danos superficiais ao implante, contribuindo para a
degradacdo do mesmo, tornando-o nao funcional (GHEETHA et al.,, 2009;
CVIJOVIC-ALAGIC et al., 2011; CHEN; THOUAS, 2015).

Procurando evitar as falhas por afrouxamento dos implantes, as
modificacdes nas superficies podem contribuir com a melhoria do mesmo
aumentando a resisténcia a corrosdo, ao desgaste e proporcionando um melhor
desempenho in-vivo. O DLC dentre os revestimentos utilizados em biomateriais
portadores de carga, € um dos mais promissores, melhorando as propriedades
mecanicas (WANG; SU; NIE, 2010; HATEM et al., 2017).

3.4 DLC

O carbono é capaz de existir em trés hibridizacées, sp?, sp? e sp* (Figura 2),
0 que leva a apresentar diversas formas de estruturas cristalinas e morfoloégicas com
diferentes propriedades entre si. Dentre as formas mais conhecidas estdo o
diamante, grafite e fibras. O diamante possui configuracdo eletrdnica do tipo sp?,

nesta configuragdo cada um dos quatro elétrons de valéncia do estdo atribuidos
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tetraedalmente a um orbital sp® ocasionando uma forte ligagdo o a um atomo
adjacente. J4 nos materiais com configuracées sp?, como o grafite, trés dos quatro
elétrons de valéncia estdo trigonalmente no orbital sp?, formando liga¢cdes o em um
plano. O quarto elétron, no entanto, esta em um orbital T que € normal ao plano de
ligacdo o. Este orbital ™ forma uma ligagao ™ mais fraca com outro orbital T de um
dos &tomos vizinhos. Na hibridizagéo sp*, enquanto, dois dos quatro elétrons estdo
localizados em um orbital o, cada um deles formando uma ligacdo ¢ no eixo X,
outros dois se localizam em orbitais 1T, nos eixos y e z (ROBERTSON, 2002; LOBO
et al., 2005).

Figura 2 — Ligacdes hibridizadas sp®, sp? e sp*do carbono.

& F

[
sp3 sp2
Fonte: Robertson, (2002).

O carbono pode existir ainda na forma amorfa, onde sua estrutura consiste
em um misto de ligaces sp?, sp?, sp> e pode conter ainda hidrogénio. O DLC é um
exemplo, o termo refere-se a uma classe de materiais em que sua estrutura amorfa
consiste uma rede desordenada de &tomos de carbono com uma mistura de
ligac6es sp? e sp® (VOEVODIN; DONLEY, 1996; LOBO et al., 2005; VETTER, 2014).

As ligacdes sp® proporcionam ao DLC muitas das propriedades vistas no
diamante, com a vantagem de ser muito mais barato para produzir, dentre elas
estdo: dureza mecénica, médulo de elasticidade, inércia quimica e eletroquimica.
Diferentes propriedades do DLC poderdo ser adaptadas por meio da variacdo das
porcdes de carbono hibridizadas. Quanto maior a relagéo sp®/sp?, melhor serdo as
propriedades mecanicas, consequentemente, quanto menor essa relacdo melhor
serdo as propriedades elétricas e Opticas do material (ROBERTSON, 2002;
DWIVEDI et al., 2011).

Os revestimentos DLC podem ser classificados em dois grandes grupos

principais, os revestimentos de carbono amorfo isento de hidrogénio, a-C e ta-C, e
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os revestimentos de carbono amorfo hidrogenado, a-C:H e ta-C:H. A fim de ajustar o
revestimento para determinadas aplicacdes, pode-se fazer varias modificagdes,
como a adicdo de outros elementos, entre eles os metais, a-C:H:Me, ou alguns
elementos ndo metalicos como silicio, oxigénio, flior, dentre outros tipos, a-C:H:X
(BEWILOGUA; HOFMANN, 2014). Na Tabela 2, sdo comparadas as propriedades
do diamante e do grafite com duas formas principais de DLC.

Tabela 2 — Comparacéo de propriedades do diamante, ta-C, a-C:H e grafite

Diamante ta-C a-C:H Grafite
Densidade massica (g/cm3) 3,51 2,5-3,3 1,5-2,4 2,26
sp® (%) 100 50-90 20-60 0
H (%) 0 ~1 10-50 0
Dureza (GPa) 100 50-80 10-45 <5
Banda ética (eV) 55 1-2,5 1-4 -0,04
Resisténcia elétrica (Qcm) 10" 10°-10" 10*10" 10°-10%
Coeficiente de friccdo/em ar Umido 0,1 0,05-0,25 0,02-0,3 0,1-0,2
Coeficiente de fricgdo/em ar seco 0,1 0,6 0,02-0,2 >0,6

Fonte: Bewilogua; Hofmann, (2014).

As formas mais comuns de deposi¢cédo de revestimentos DLC consistem em
processos fisicos ou quimicos em fase vapor, como a Deposicdo Fisica de Vapor e a
Deposicdo Quimica de Vapor. A técnica de eletrodeposicdo surge como uma
alternativa barata e eficaz, para diversas aplicacdes industriais. Além de possibilitar
a obtencao dos revestimentos DLC a temperatura ambiente, 0 método ndo necessita
de um sistema de vacuo e 0s revestimentos obtidos apresentam propriedades
semelhantes aos obtidos por técnicas mais sofisticadas (FALCADE et al., 2012).

Devido ao excelente comportamento tribolégico e mecéanico do revestimento
DLC, como dureza, capacidade de atuar como lubrificante sélido e alta resisténcia a
corrosédo, ele se tornou a op¢do mais indicada para muitos sistemas tribolégicos e
um dos revestimentos mais importantes da atualidade. Alguns materiais sélidos
possuem baixa resisténcia ao cisalhamento e atuam como lubrificantes em sistemas
com deslizamento interfacial de dois corpos, diminuindo o coeficiente de atrito e
desgaste. Para aplicagbes em componentes biomédicos e materiais protéticos, 0s
flmes de carbono amorfo (a-C) se destacam por apresentarem propriedades
superiores aos demais tipos, como a inércia quimica e uma boa resisténcia a friccdo
(SANCHEZ-LOPEZ et al. 2003; DONNET; ERDERMIR, 2004; BOBZIN et al., 2011,
MATLAK, KOMVOPOQULOS, 2015).
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3.4.1 Adesividade dos revestimentos DLC

As tensdes residuais remanescentes dos processos de deposicdo atribuem
ao DLC uma baixa adesividade, sendo este um dos principais fatores limitantes da
aplicacdo destes revestimentos nos mais variados tipos de sistemas. Algumas
metodologias encontradas na literatura sugerem algumas opcdes viaveis para se
melhorar a adesividade dos revestimentos, entre eles estd o ataque da superficie
por bombardeamento ibnico com argbnio e a incorporacdo de formadores de
carbonetos na superficie que se deseja aplicar o DLC. O tratamento superficial com
argbnio minimiza as tensodes residuais, sem alterar de forma significativa a dureza do
filme. Incorporacéo de formadores de carbonetos aprimora a componente de ligacao
guimica entre ao revestimento e o substrato, melhorando a adesividade do filme
(ERDEMIR; DONNET, 2006; GIANCOMELLI, 2015).

Apesar dos inimeros estudos, a caracterizacdo dessa propriedade é feita
principalmente de maneira qualitativa. Dentre 0s ensaios mais comuns para se medir
a adesividade dos filmes de DLC, estdo os ensaios de riscamento e a indentacao
Rockwell C, descrita na norma VDI3198. A norma sugere a comparacao do aspecto
das regifes circunvizinhas a indentacdo com padrbes pré-estabelecidos por ela,
resultando em resultados qualitativos (GIANCOMELLI, 2015). Com a finalidade de
melhorar a andlise, em 2015, Giancomelli propés um método para estimar o nivel de
adesividade dos revestimentos DLC, utilizando os resultados obtidos na
quantificacdo das areas delaminadas pelas indentagbes por meio da analise de

imagens produzidas por microscopia oOtica.

3.5 CORROSAO

A corroséo pode ser definida como a degradacdo de um metal mediante
uma reacao eletroquimica com o meio ambiente, ocasionando na perda de material
para o ambiente, ou a absor¢cdo do mesmo pelo metal. O processo de corrosédo pode
ocorrer por meio de reacdes quimicas ou eletroquimicas, sendo o Ultimo muito
usado para o estudo do comportamento corrosivo de metais (MANHABOSCO, 2009;
ADAM, 2015).
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Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos de corrosédo, dois condutores
elétricos ou eletrodos sdo imersos em um eletrdlito que permitird que uma corrente
positiva flua do eletrodo de carga positiva para o eletrodo de carga negativa. A
corrosédo eletroguimica consiste em dois processos principais, a reducao do eletrodo
(reacdo catddica), Equacéo 1, e a oxidacao do eletrodo (rea¢do anddica), Equacéo
2. Os elétrons fornecem um potencial ao metal, que pode ser medido, em Volts, em
relacdo a reacdo padrédo de ions de hidrogénio. Em um material, quanto mais
negativo o potencial apresentado, mais suscetivel aos efeitos da corroséo ele sera
(ADAM, 2015).

H" - %H—e‘ (1)

Fe?t - Fe3t + e* 2

Sendo assim, a corrosao esta diretamente ligada a durabilidade de um
implante no corpo humano, pois, contribui para a deterioragcdo do material devido
destruicdo local da pelicula de 6xido passivo de sua superficie. Essa pelicula se
forma espontaneamente, criando uma barreira, que separa e protege o metal do
ambiente corrosivo. A fim de obter a soma total da perda de material do sistema,
deve-se levar em conta, a soma das perdas causada pela corrosdo, a soma das
perdas causadas pelo desgaste do material, como também a soma da perda de
material pela associacdo desses dois fenébmenos, o fendmeno chamado de
tribocorrosdo (LANDOLT et al., 2004; YAN et al.,, 2006; GILBERT; MALI; LIU,
2016;TOPTAN et al., 2016).

3.5.1 Curvas de polarizacéo

Por meio da Lei de Faraday, Equacao 3, podemos visualizar a relagdo entre
a taxa de reacdo e a densidade de corrente que flui pelo sistema e com os valores

de perda de material para o sistema chegamos ao valor da taxa de corrosao.

i=n-F-— 3)

Onde:

- i é a corrente
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- n é o numero de carga
- F é a constante de Faraday

dni A4 5
- = € a taxa de reagao

Tracando as curvas (anddica e catddica) em um grafico do potencial de
corrente contra o logaritmo da densidade de corrente, log(i) vs E, o ponto de
intercessd@o entre ambas, fornecera o valor do potencial de corrosédo (Ecor) (Figura
3). O potencial de corroséo lido (Ecorr) € 0 potencial de corrosdo quando a corrente €
zero, obtido em consequéncia abertura do circuito, por essa razao também pode
chamada de potencial de circuito aberto, do inglés: open circuit potential (OCP).
Esse valor estd associado a suscetibilidade do revestimento em sofrer os efeitos do
processo de corrosdo (ADAM, 2015).

Figura 3 — Curva de polarizacéo.
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Fonte: Adam, (2015).

7

A principal vantagem desse modelo é a determinagcdo da densidade de
corrente de corrosao (icorr), €xtrapolando as partes lineares das curvas anddico e
catddico. Assim, sendo possivel quantificar a taxa de corrosdo sofrida pelo material
por unidade de tempo. O valor de i pode ser calculado por meio da equacéo de

Tafel, Equacao 4, onde u é a polarizacao.
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u=a+b-log( (4)

3.6 ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicdo € uma técnica de revestimento que vem chamando
atencdo nas ultimas décadas devido a sua versatilidade, podendo ser utilizada para
obter uma infinidade de revestimentos uniformes, independentemente do tamanho e
forma da superficie. E comumente utilizada na industria para obtencdo de
revestimentos metalicos (HAGHDOOST; PITCHUMANI, 2014).

No processo de eletrodeposicdo, € comum a utilizacdo de solugdes ibnicas
ou aguosas como eletrélito. Namba em 1992 introduziu o uso de solug¢des organicas
como eletrdlito, utilizando como solucao eletrolitica o etanol para a obtencdo de
filmes de carbono (NAMBA, 1992; FALCADE et al., 2012).

Os sistemas de eletrodeposicdo mais comuns sdo constituidos de dois
eletrodos, sendo um deles a superficie que se deseja depositar o revestimento,
chamado de eletrodo de trabalho (catodo) e o outro, um contra eletrodo (anodo)
(Figura 4). Essa configuracao possibilita a utilizacdo de células eletroquimicas para a
obtencéo dos revestimentos (FALCADE, 2015).

Figura 4 — Esquema geral de uma célula eletrolitica.

Fonte

L
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Contra eletrodo Eletrodo de trabalho
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Fonte: Sreejith; Nuwad; Pillai, (2005).
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3.6.1 Eletrodeposicéo do Revestimento DLC

A eletrodeposicdo desses filmes DLC nao é trivial e ainda ndo ha uma
metodologia exata para o processo eletroquimico de obtencdo. Diversos grupos de
pesquisa concentram-se no estudo de diferentes mecanismos de eletrodeposicao a
partir de solucdes organicas, a fim de explicar o comportamento dos eletrodepositos,
além de obter um aprimoramento do mecanismo de obtencdo (FALCADE et al.,
2012).

A utilizacdo do acido acético como eletrélito para a eletrodeposi¢édo do DLC
chamou a atencdo de diversos autores devido as facilidades que apresenta. A
eletrdlise do acido acético em meio aquoso sob um campo elétrico foi descrita por

Gupta et al. (2003), e € apresentada na Equacéao 5.

CH;COOH + H,0 - CH} + (COOH)™ + H* + (OH)~
— CH} + CO, + (OH)™ + 2H* (5)

Caracterizados por uma reacdo de polarizacdo, foram propostos
mecanismos semelhantes em diferentes trabalhos para a formacao do revestimento
DLC, como pode ser visto em He et al. (2005) e Zhu et al. (2003). No eletrdlito,
devido a diferenca de eletronegatividade, o grupo hidroxila (OH) tende a atrair os
elétrons mais perto de si, assim sendo carregado negativamente, enquanto o grupo
metilo (CH3) € carregado positivamente. Quando expostos a um campo elétrico, a
distribuicdo de elétrons se torna inconsistente e a distancia entre os centros de
carga torna-se diferente, dessa forma, a estrutura eletrénica molecular é distorcida e
o momento dipolo das moléculas aumenta. Esse fendmeno é chamado de
polarizacéo (ZHU et al., 2013; HE et al., 2005).

A presenca de grandes concentragdes de fons H' e radicais CHs" em
solucéo sao requisitos basicos para o processo de formacdo do DLC (GUPTA et al.,
2003). O mecanismo detalhado do processo de obtencdo dos filmes DLC, descrito

por Zhu et al. (2003), é sequencialmente apresentado a seguir.

(1) A distribuicdo de elétrons é parcial nas moléculas polares de carbono,

assim como 0s centros de carga negativa e positiva ndo sao coincidentes;
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(2) Em altos potenciais, as moléculas polares sdo induzidas a polarizar-se,
havera uma alteracéo na estrutura dos elétrons, a distancia dos centros de
carga se tornardo maiores e as moléculas se transformardo em moléculas
energizadas, Equacéao 5;

alto potencial
CH3;X —— > CH; ... X" (moléculas energizadas) (6)

(3) A superficie do eletrodo € ativada quando um alto potencial € aplicado,

tonando-se assim, um sitio ativado;
(4) As moléculas energizadas CH;X* sdo atraidas em direcdo do eletrodo e
sdo adsorvidas nos sitios ativados, tornando-se moléculas ativadas,

Equacéo 7,

. adsorsao nos sitios ativados

CH;X CH;X* (moléculas ativadas) (7)

(5) As moléculas ativadas promovem uma reacdo de reducdo-oxidacdo no

eletrodo, gerando assim, carbono e outros produtos, Equacéo 8;

reagio eletroquimica

CHyX* C + outros produtos (8)

(6) Formacéao de filmes continuos de DLC na superficie do catodo.

Atendendo os requisitos basicos descritos anteriormente para a formacédo do
DLC, He et al. (2005) apresentou um mecanismo similar para o processo de
eletrodeposicdao em uma solugcao de metanol, bem como os produtos formados na
superficie do catodo e do anodo durante o processo e a reacdo global, Equacéo 9,
10 e 11, respectivamente.

2CHF - 2C + 3H, 1 9)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DA AMOSTRA

Os revestimentos de DLC foram eletrodepositados sobre uma amostra de
Aco AISI/SAE 1045. Este aco tera sua superficie lixada com as lixas #220, #320,
#400, #600 e #1200, respectivamente, entdo, polida com alumina 1 um.
Posteriormente, as amostras foram limpas com ultrassom usando acetona por 10
min, lavados com agua destilada, ativados em solucado de 10% vol de HCI (acido
cloridrico) por 20 segundos, como proposto por Hassannejad (2014) em seu
trabalho, apds isso, as amostras foram lavadas novamente com agua destilada e
alcool etilico e em seguida, imersas na solucdo para eletrodeposi¢do. A escolha do
Aco AISI/SAE 1045, se deve ao baixo custo e a facilidade de obtengéao.

4.2 ELETRODEPOSICAO DO DLC

Para obtencdo dos eletrodepdsitos de DLC, foi utilizado como eletrdlito,
solucdes de &cido acético e agua destilada. Os substratos para a deposi¢cao tinham
area exposta igual a 2,9 cm? e grafite de alta pureza foi usado como contra eletrodo
com uma area duas vezes maior que a area exposta de forma a obter uma
distribuicdo de corrente uniforme. Os eletrodos estiveram foram em uma fonte com
potenciais de 5V, 15 V e 30 V. A distancia entre o substrato e o contra eletrodo foi
de 0,7 cm, objetivando minimizar o efeito da resisténcia do eletrdlito no processo de
eletrodeposicdo. O processo de eletrodeposicdo foi realizado a uma temperatura
inicial de 25°C e a célula estard imersa em um banho de agua, com a finalidade de
manter a temperatura constante (Figura 5). ApGs a deposi¢cdo a amostra sera limpa
por ultrassom por dois minutos com alcool etilico. Objetivando obter a melhor rota de
deposicao dos revestimentos e entender a influéncia da concentracdo do eletrdlito e
do tempo de deposicdo no processo de eletrodeposicdo, esses parametros foram

variados e seus resultados comparados com os encontrados na literatura.
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Figura 5 — Sistema para obtencéo dos eletrodepdésitos.

CELULA DE ELETRODEPOSIGAO

L=\ Y

Fonte: Autoria prépria, (2018).

4.3 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

A caracterizacdo do revestimento de DLC sera feita pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando equipamento da marca
Tescan, modelo VEGA 3 LM, disponivel no Laboratério de Preparacdo
Metalografica, Departamento de Engenharia Mecéanica, UTFPR — Ponta Grossa.
Serdo geradas imagens de elétrons retroespalhados (backscattering electrons —
BSE) e elétrons secundarios (secondary electrons — SE), os quais fornecem uma
imagem caracteristica da variacdo na composicdo da amostra e da topografia da

superficie, respectivamente.
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4.4 ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios eletroquimicos serdo realizados em uma célula eletroquimica de
trés eletrodos, tendo fio de platina como contra eletrodo e um eletrodo de
calomelano saturado como referéncia em meio a uma solugdo de Phosphate
Buffered Saline (PBS). Sera utilizado um potenciostato da marca AUTOLAB,
disponivel no Laboratério de Preparacdo Metalografica, Departamento de
Engenharia Mecanica, UTFPR — Ponta Grossa.

A area de exposicdo do corpo de prova devera ser de aproximadamente
0,13 cm2. A variacdo de potencial de circuito aberto (OCP) devera ser acompanhada
num periodo de 15 a 17 minutos, ou até a estabilizacdo do potencial (uma variacao
de +/- 5mV/min). Apdés a determinacdo do Eocp sera realizada as curvas
potenciodindmicas com uma varredura de 1 mV/s com potencial inicial de -150 mV
em relacdo a Eocp até +150 mV em relacdo a Eocp. ApOs obtencdo das curvas 0s
dados de resisténcia a corrosdo serao determinados por software GPES proéprio do

equipamento.

4.5 ENSAIOS DE ADESAO

Os primeiros ensaios para estimar a adesdo dos filmes DLC seré realizado
em um durébmetro da marca PANTEC, modelo RBS, disponivel no Laboratério de
Ensaios Mecéanicos Destrutivos, Departamento de Engenharia Mecéanica, UTFPR —
Ponta Grossa. O ensaio consiste na penetracdo da superficie do revestimento com
um indentador de diamante de formato cone do tipo Rockwell C, com ponta de
0,2 um, com carga de 150 kg durante 5 a 8 segundos.

Apés este ensaio, para efeito de comparagdo, sera realizada a analise
qualitativa da ades&o do revestimento DLC ao substrato, mediante a comparacgéo
das regides circunvizinhas a indentacdo com os padrdes pré-estabelecidos na norma
VDI3198 (Figura 6).
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Figura 6 — Padrbes de formacéao de trincas estabelecidos pela norma VDI3198.
VDI 3198 (Padrées)
Carga de indentagédo
+

MICROTRINCAS

DELAMINAGAO

Fonte: Flores-Renteria, (2015).

A norma apresenta seis classes de padrbes de formagéo de trincas, sendo
considerados revestimentos de boa qualidade, aqueles proximos aos padrées HF1,
HF2, HF3 e HF4, e considerados revestimentos de ma qualidade e impréprio para o

uso, quando préximos aos padrdes HF5 e HF6.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO DOS ELETRODEPOSITOS DE DLC

Ap6s uma longa procura de metodologias na literatura, iniciaram-se 0s
testes e procedimentos experimentais. Facalde (2012) e Roy et al. (2002), em seus
trabalhos obtiveram bons resultados na eletrodeposi¢éo de filmes de DLC, mas n&o
citaram a ativacdo da superficie do substrato por meio de ataque quimico. No
entanto, em trabalhos como o de Munford (1998), Manhabosco & Muller (2009) e
Hassannejad (2014), além dos tratamentos superficiais mecanicos, destacou-se
importancia da ativacdo da superficie do substrato a qual ira entrar em contato com
o eletrdlito na célula eletroquimica, jA que esta estara livre de 6xidos contribuindo
assim para a melhoria da qualidade do revestimento produzido.

Para se constatar a influéncia da ativacdo superficial na qualidade do
revestimento, foi realizado a eletrodeposicdo em 2 amostras de Ago AISI/SAE 1045,
sendo que uma amostra foi preparada mecanicamente, e a outra amostra, além de
ter passado pela mesma preparacdo mecanica, teve sua superficie ativada com
solucéo de HCI.

Durante os primeiros testes de eletrodeposi¢cédo as amostras ficaram imersas
em um eletrélito de solucao de 10% de acido acético durante 4 horas com potencial
aplicado de 30V. Na Figura 7 (a) e (b) € mostrado a morfologia superficial do
revestimento DLC em uma amostra sem ativacdo quimica da superficie, o
revestimento apresenta trincas e com aspecto quebradico. Na Figura 5 (c) e (d),
podemos ver uma enorme diferenca na morfologia superficial do revestimento,
apesar de ainda apresentar defeitos superficiais € uma ndo homogeneidade, ele nao
apresenta trincas, sendo assim, um eletrodepdsito mais condizente com o0s

apresentados na literatura.
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Figura 7 — Imagens MEV para eletrodeposi¢cao de 4 horas em 10% de &cido acético
como eletrélito com superficie do substrato: (a, b) sem ativagédo quimica; (c, d) com
ativacdo quimica.

Fonte: Autoria propria, (2018).

Para o0s ensaios subsequentes, as amostras ainda ndo apresentavam
revestimentos homogéneos e com as caracteristicas morfolégicas de imagens
encontradas na literatura. Buscando uma melhoria desses aspectos, por meio de
uma intensa pesquisa bibliografica, como mostrado na Tabela 3, encontraram-se
diversos autores que relataram a obtencéo de revestimentos DLC nos mais variados
tempos de deposicdo. Baseado nestas informacdes foi realizado testes com tempos
de deposicdo de 4, 8 e 12 horas objetivando analisar o comportamento dos

revestimentos obtidos.
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Tabela 3 — Tempos de deposicao utilizados para a eletrodeposicédo do revestimento DLC
em solucéo de acido acético por diferentes autores

Autor Ano Potencial aplicado Tempo de deposicéo
Gupta et al. 2003 41V 30 min
Hassannejad et al. 2014 Variando entre 8 a 20 V 1 hora
Manhabosco & Muller 2012 1200V 4 horas
Branzoi et al. 2012 Variando entre 0 e 5000 V 5 horas
Facalde et al. 2012 1200 V 24 horas

Fonte: Autoria propria, (2018).

Foi observado que com o aumento do tempo de deposi¢cdo, ndo houve
melhora na qualidade dos filmes, mas sim uma maior porosidade do revestimento. O
revestimento obtido com 8 horas de deposicdo apresentou aspectos inferiores aos
revestimentos obtidos em 4 horas, além de ndo apresentar uma homogeneidade por
toda a superficie do substrato, apresentou um aspecto aparentando alta rugosidade.
Ja com um tempo de deposicao igual a 12 horas verificou-se uma deposi¢cdo nao
houve pontos claros de crescimento do revestimento DLC sobre a superficie do aco.
Sendo assim, como defendido por Gupta et al. (2003) em seu artigo, o tempo de
deposicdo € uma variavel que exerce grande influéncia na qualidade dos filmes
eletrodepositados. O aumento dele leva a superficie dos filmes se tornarem asperas
€ mais rugosas.

Munford (1998) observou que a eletrodeposicdo de substancias metalicas,
qguando realizados com tempos de deposicdo elevados, superiores ao ideal, pode
acarretar também no enfraquecimento e descolamento dos filmes da superficie do
substrato, devido a tensdo mecanica interna apresentada por esses revestimentos.

Mantendo o tempo de deposi¢cédo em 4 horas, aumentou-se a concentragao
do &cido acético no eletrélito. Proporcionalmente houve um aumento na densidade
de corrente que flui na solucdo. A densidade de corrente que flui do sistema é
diretamente relacionada com a taxa de formacéo do depdsito, mas simultaneamente
a isso, para sistemas de alta concentracdo, Munford (1998) destacou o0 aumento da
formacao de bolhas de hidrogénio na superficie do substrato (catodo), o que pode
interferir na qualidade do revestimento, jA que o lugar onde se formam muitas vezes
nao € revestido pelo depdsito, assim como, quando cobertas pelo depdsito podem
gerar o aumento da porosidade do mesmo. Buscando diminuir a concentracédo de
bolhas na superficie do catodo, um agitador foi imerso na solucdo, como pode ser

visto na Figura 5, na secao anterior.
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Foi observado um aumento da rugosidade e a porosidade dos revestimentos
obtidos com o0 uso uma solucdo de &cido acética mais concentrada como eletrdlito.
Na Figura 8 (a), € apresentada uma imagem obtida em um microscopio 6tico para
um eletrodeposito obtido em concentracdo de 15% de acido acético, a nao
uniformidade do revestimento e o aparecimento de areas onde ndo houve deposi¢cédo
se tornaram mais aparentes. Para revestimentos obtidos em banho de 30% de acido
acético, chegou-se a aspectos parecidos, mas com um aumento aparente da
rugosidade. Quando realizado a eletrodeposi¢cédo a 50% de acido no eletrélito, Figura
8 (b), a superficie do substrato ndo apresentou pontos claros de revestimento e
houve uma deterioracdo da amostra que pode ser associada a grande acidez da

solucéo.

Figura 8 — Imagem ao microscopio 6tico da superficie dos revestimentos obtidos em
concentracdo de (a) 15% e (b) 50% de acido acético, com tempo de deposicdo de 4
horas e corrente de 0,45 A e 0,55 A, respectivamente.

(a) M . :\‘_ o

Fonte: Autoria propria, (2018).

Com o aumento do volume do &cido acético no eletrélito, as superficies
destes filmes se tornam asperas e a sua rugosidade aumentou. Isso acarreta em
uma mudanca radical na morfologia do revestimento (ROY et al., 2002; GUPTA et
al., 2003; ROY et al.,, 2003; PAUL et al.,, 2008). Com isso conclui-se que a
concentracdo do eletrdlito influencia diretamente na qualidade dos filmes obtidos.
Em baixas concentracdes o0s revestimentos apresentam menor rugosidade e
porosidade, além de uma distribuicdo mais uniforme do revestimento na superficie

do substrato.



37

E observado ent&o, que o tempo e a concentracio s&o fatores importantes
para 0 sucesso em eletrodeposices de revestimentos DLC a baixa voltagem.
Tomando como base Roy et al. (2002), Gupta et al. (2003), Roy et al. (2003), Paul et
al. (2008), a fim de estudar o efeito da concentracdo nos revestimentos DLC no
substrato de aco 1045, usou-se 0 potencial, a concentracdo e 0 tempo como
parametros, variando 1 e fixando os outros por cada etapa da andlise.

5.1.1 Potencial Variado, Tempo de Deposicédo e Concentracdes Nao Variados

Inicialmente variou-se o potencial aplicado a célula eletroquimica, e fixaram-
se os valores das concentracfes em 1% e 10% e o tempo de eletrodeposi¢do, em
30 minutos. Os resultados para as eletrodeposicdes realizadas em solugdo 1% de
acido acético sdo mostrados na Tabela 4. Na amostra 1, houve deposicdo como
pode ser observado na Figura 9, enquanto nas amostra 2 e 3 ndo houve a

apresentacao de pontos de depdsito.

Tabela 4 — Resultados obtidos para eletrodeposi¢cdes em solucéo de 1% de acido acético com
potenciais variados

Potencial aplicado

Amostra médio (V) Corrente média (A) Tempo (min) Houve depdsito
1 30 0,11 30 Sim
2 15 0,05 30 Nao
3 5 0 30 Nao

Fonte: Autoria propria, (2018).

Posteriormente, foram realizadas as eletrodeposi¢cdes com solugdo 10% de
acido acético como eletrdlito, os resultados obtidos estdo na Tabela 5. Na amostra 4,
com o potencial aplicado de 30V, houve a deposicdo do DLC como pode ser
observado na Figura 10, enquanto em ambas amostras subsequentes ndo houve a

apresentacao de pontos de depadsito.

Tabela 5 — Resultados obtidos para eletrodeposi¢cdes em solucéo de 10% de acido acético com
potenciais variados

Potencial aplicado

Amostra médio (V) Corrente média (A) Tempo (min) Houve depdésito
4 30 0,41 30 Sim
5 15 0,15 30 Néo
6 5 0,01 30 Nao

Fonte: Autoria propria, (2018).
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Figura 9 —Imagem MEV, modo SE, da superficie do revestimento
obtido em solucéo de 1%.

Fonte: Autoria propria, (2018).

Figura 10 — Imagem MEV, modo SE, da superficie do revestimento
obtido em solucéo de 10%.

Fonte: Autoria propria, (2018).

A nao deposicdo do revestimento DLC para as amostras 2, 3, 5 e 6, esta
ligada a baixa densidade de corrente da solugdo para os parametros impostos. A

amostra 5, apesar de ter apresentado uma densidade de corrente maior que a
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amostra 1, a qual houve depdsito, devido a alta concentracdo de acido acético no
eletrdlito, o revestimento ndo conseguiu aderir a superficie do substrato.

5.1.2 Tempo de Deposicao Variado, Concentracdo e Potenciais Nao Variados

Como foi possivel a deposi¢do do revestimento DLC a um potencial de 30 V,
para esta etapa, fixou-se esse valor, variando assim o tempo de deposi¢ao para as
concentracdes de 1% e 10%. Os resultados obtidos com as eletrodeposi¢cdes para a
concentracdo de 1% de acido acético como eletrdlito sdo apresentados na Tabela 6.
Em todas as amostras houve a deposi¢cdo de revestimento DLC em sua superficie.
As amostras 1, 4 e 7, apresentaram melhores aspectos superficiais, como menos
porosidade e rugosidade, além de uma maior uniformidade do revestimento. As

imagens obtidas por microscopia 6tica estao dispostas na Figura 11 (a), (b) e (c).

Tabela 6 — Resultados obtidos para eletrodeposi¢cdes em solucédo de 1% de acido acético com
tempos de deposi¢bes variados

Amostra dep-I;esTg%% (gr?win) Corrente média (A) Poterr:lcgg:oa?\lll)cado Houve depdsito
1 0,17 Sim
2 30 0,11 30 Sim
3 0,17 Sim
4 0,10 Sim
5 60 0,15 30 Sim
6 0,17 Sim
7 0,14 Sim
8 120 0,18 30 Sim
9 0,15 Sim

Fonte: Autoria propria, (2018).

Figura 11 — Imagem ao microscépio 6tico da superficie das amostras 1,4 e 7.
(c)

- 50 pm
Fonte: Autoria propria, (2018).
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Na Tabela 7, estdo os resultados obtidos com as eletrodeposi¢coes para a
concentragdo de 10% de acido acético como eletrdlito. Novamente, em todas as
amostras houve a deposicéo de revestimento DLC em sua superficie. Na Figura 12
(@), (b) e (c), estdo as amostras 10, 13 e 16, as quais apresentaram melhores

aspectos superficiais.

Tabela 7 — Resultados obtidos para eletrodeposi¢cdes em solucéo de 10% de acido acético com
tempos de deposic¢bes variados

Amostra depTcnesTg%% (zr?ﬂn) Corrente média (A) Poterr;cgg:oa?\lll)cado Houve depdésito
10 0,47 Sim
11 30 0,45 30 Sim
12 0,41 Sim
13 0,33 Sim
14 60 0,35 30 Sim
15 0,37 Sim
16 0,32 Sim
17 120 0,35 30 Sim
18 0,35 Sim

Fonte: Autoria propria, (2018).

Figura 12 — Imagem ao microscopio 6tico da superficie das amostras 10, 13 e 16.

LAMELASES

Fonte: Autoria propria, (2018).

Apenas nas amostras 1, 4 e 7, pbde ser observado um aumento da
rugosidade de acordo com o tempo de deposicdo, sendo a amostra 4 a que
apresentou uma superficie aparentemente menos rugosa e porosa. Nas amostras
10, 13 e 16, ha uma grande diferenca de rugosidade entre a amostra 10 e as outras.
A amostra 16 aparenta ter uma superficie menos rugosa que a amostra 10 e 13,
mesmo o tempo de deposicao ter sido maior, nesse caso, a densidade de corrente
da solugdo pode ter sido um fator de maior influéncia. Todos os depdsitos

apresentaram diferencas acentuadas na textura dos revestimentos DLC, em
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consequéncia ao tempo de deposicdo, da densidade de corrente e
consequentemente da formacéo de bolhas de hidrogénio durante a eletrodeposicao.

5.1.3 Outros Fatores que Podem Interferir no Processo de Eletrodeposicéo

Ha a formacdo de bolhas em ambos os eletrodos durante o processo de
eletrodeposicao, na superficie do anodo isso se deve a oxidacdo das moléculas de
OH’, formando agua. Isso acarreta na deterioracdo da superficie do anodo que esta
mais proxima a superficie do catodo. No caso deste trabalho, as 2 pecas grafites
usados no processo como anodo, Figura 13, constantemente tiveram que ser
trocadas de posicdo, para a superficie do catodo ficar em paralelo com uma
superficie ndo agredida pela oxidacdo, assim, otimizando o processo de

eletrodeposicao.

Figura 13 — Pegas de grafites usados como anodo no processo de eletrodeposic¢éao.

(a) g (b)

Fonte: Autoria propria, (2018).

O surgimento de lamelas na superficie do revestimento pode estar
associado a limpeza e/ou a ativacdo ndo uniforme da superficie do substrato,
criando zonas preferenciais e zonas onde o revestimento ndo consegue aderir-se,
alterando a morfologia do filme DLC, Figura 14 (a). A agitacéo ineficiente acarreta na
concentracéo de bolhas na superficie do catodo, causando a alteracdo na morfologia
do revestimento obtido no substrato, Figura 14 (b).
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Figura 14 — Imagens ao microscépio 6tico de amostras com tempo de deposicéo de (a)
1 hora, onde houve o aparecimento de zonas preferenciais e zonas sem depésito e (b) 2
horas sem agitacdo da solucdo, ambas as amostras foram obtidas em solucéo de 1%
de acido acetico.

5.2 MEV

Gupta et al. (2003), em seu estudo apresentou a imagem MEV obtida apos
uma eletrodeposicéo realizada durante 30 minutos, Figura 15, com 1% de acido
acético em agua como eletrdlito, a 2,13 V de potencial. Roy et al. (2002), apresentou
uma imagem MEV para uma eletrodeposicdo obtida em solucdo de 10 % de &cido
aceético, Figura 16, com tempo de deposicdo de 1 hora, a 1 kV de potencial aplicado.
Ambos os experimentos foram realizados a uma temperatura de 85°C. Apesar da
discrepancia do potencial aplicado, para efeito de comparacdo com os resultados
alcancados neste trabalho, os resultados obtidos por ambos os autores, mostram a
influéncia de fatores como o tempo de deposicdo e a concentracdo do eletrolito no

crescimento do revestimento DLC.



43

Figura 15 — Imagem MEV para revestimento DLC obtido

Fonte: Gupta et al., (2003).

Figura 16 — Imagem MEV para revestimento DLC obtido

Fonte: Roy et al., (2002).

Buscando entender a relacdo entre concentracdo e tempo com a
eletrodeposicdo dos filmes DLC, foram geradas as imagens MEV por elétrons
secundarios (SE) e elétrons retroespalhados (BSE) para as amostras 2, 4, 8, 11, 13

e 16, Figura 17, 18, 19, 20, 21 e 22, respectivamente.



Figura 17 —

Imagens MEV, modo (a) SE e (b) BSE, para a amostra 2.

LAMELAS 5 : : L t .

Fonte: Autoria propria, (2018).

20 um

Fonte: Autoria propria, (2018).
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Figura 19 —

Imagens MEV, modo (a) SE e (b) BSE, para a amostra 8.

-

Fonte: Autoria prépria, (2018).

Figura 20 — Imagens MEV, modo (a) SE e (b) BSE para a amostra 11.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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LAMELAS

Fonte: Autoria prépria, (2018).

Figura 22 —Imagens MEV, modo (a) SE e (b) BSE, p

C

Fonte: Autoria propria, (2018).

As amostras apresentam diferencas significativas entre si, nota-se um
revestimento menos rugoso para os revestimentos obtidos em solugdo de 1% de
acido acético. E possivel notar uma diferenca na distribuicdo do revestimento na
superficie das amostras obtidas a 10%, enquanto que a amostra 11 apresentou um
aspecto menos rugoso, as amostras 13 e 16, apresentaram uma maior rugosidade
além de um aspecto poroso e com a formagdo de uma morfologia em forma de
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lamelas, diferente do que se tem encontrado na bibliografia. Nota-se uma diferente
morfologia na superficie destas lamelas, o que pode estar associado a deterioracdo
do revestimento devido ao aumento da concentracdo da solucdo e ao aumento do
tempo de deposicéao.

Pode-se notar uma grande porosidade e rugosidade em todos os filmes,
sendo mais presente nas amostras de 10% e maiores tempos de deposicdo. Isso
esta relacionado com o aumento da concentracdo do eletrdlito. Ao se aumentar a
concentracdo, aumenta-se a condutividade no meio eletrolitico, 0 que resulta em
uma maior taxa de crescimento do revestimento. Mas esse aumento ndo € benéfico,
em vista que estd associada a um maior niumero de camadas de adsor¢cdo dos
grupos metila na superficie do catodo, em consequéncia disso a desidrogenacao
das moléculas ficaram comprometidas (Figura 23). Em virtude disso, acontecera o
aprisionamento das moléculas de H;, aumentando assim a porosidade do
revestimento (MUNFORD, 1998; HE et al., 2005).

Figura 23 - Diagrama esquematico do processo de desidrogenacdo: (a) grupos metila
adsorvidos no sitio ativado do substrato; (b) a ligagdo H-H é formada e as liga¢c6es C-H
sdo enfraquecidas; (c) desadsorgdo do H, do substrato; (d) A ligagdo C-C é formada,

subsequentemente. A medida que esse processo continua, os atomos de hidrogénio
ligados ao carbono podem ser eliminados.

H(C-H B-C-H #+(C-HH-C-H (- CH HC—-—CH
I (a) - (b} R (c) o (d) I
Fonte: He et al., (2005).

O aumento da contracdo do eletrdlito, a condutividade do meio cresce
positivamente, resultando na ativacao insuficiente da superficie do substrato para a
reacdo com o grupo CHsz*, o que acarreta em uma n&o uniformidade do
revestimento. Assim como o tempo de deposi¢cdo, o aumento da concentracado de
acido no eletrélito também favorece desprendimento do filme DLC do substrato,
resultando no aumento da rugosidade do revestimento (MUNFORD, 1998;
HASSANNEJAD et al., 2014).

Na figura 24 (a) e (b) tem-se as imagens MEV, modo SE, para as
eletrodeposicbes em banho de 1% e 10% de acido acético em &agua,
respectivamente, com tempo de deposicdo de 1 hora. Como proposto por Gupta et

al. (2003) e Roy et al. (2002) em seus trabalhos, podemos visualizar uma maior
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rugosidade e uma menor uniformidade no revestimento obtido em solugdo mais

concentradas.

Figura 24 — Imagens MEV, modo SE, para as eletrodeposi¢des em banho de (a) 1% e (b)
10% de acido acético em agua com tempo de deposicao de 1 hora.

Fonte: Autoria prépria, (2018).

5.3 ENSAIOS DE CORROSAO

5.3.1 Potencial de Circuito Aberto

Para caracterizacdo eletroquimica da resisténcia dos filmes DLC a um meio
corrosivo, realizou-se 0 ensaio de potencial de circuito aberto (OCP), onde as
amostras foram imersas em solucdo de PBS como eletrdlito. Analisando as curvas
de potenciais de circuito aberto por tempo obtidas para o0s revestimentos
eletrodepositados em solucdo de 1% de &cido acético, Figura 25, a amostra com
tempo de deposicdo de 2 horas, apresentou o melhor potencial em relagdo as
outras. As amostras com tempo de deposicdo de 30 min e 1 hora, apresentaram um

desempenho crescente apos o tempo de 500 e 200 segundos, respectivamente.



Figura 25 — Curva de potencial de circuito aberto dos revestimentos DLC em PBS.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Na Figura 26, estdo apresentadas as curvas obtidas para as amostras
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eletrodepositadas em solu¢cdo de 10% de acido acético. A amostra obtida com

tempo de deposicdo de 1 hora apresentou a melhor performance nos primeiros 900

segundos de ensaio, ainda que nao estivesse estabilizada, havia uma tendéncia a

estabilizacdo da mesma.

Figura 26 — Curva de potencial de circuito aberto dos revestimentos DLC em PBS.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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Apbés a andlise das curvas das 6 amostras, verificou-se que para as
amostras de 1%, apd6s 15 minutos de imersdo em solucdo de PBS, todas as
amostras mostraram um comportamento idéntico quando submetidos a esse meio,
estabilizando-se em valores potenciais proximos. Nestes casos, devido a uma menor
taxa de deposicao, os revestimentos apresentaram uma menor quantidade de poros
passantes, isto €, que expdem o substrato ao ambiente, como comentado na sec¢éo
de analise morfologica (HE et al., 2015). Considerando que o revestimento DLC é
inerte, estes valores de Eocp obtidos muito proximos ao do substrato de aco,
confirmam a presenca dos poros passantes, uma vez que o potencial ndo depende
da é&rea exposta ao ambiente (FREIRE, 2005). J& as amostras de 10%,
apresentaram uma diferenca consideravel entre si. As amostras com tempo de
deposicao de 30 minutos e 1 hora, obtiveram um comportamento inicial em solucéo
superior ao apresentado pelo aco 1045, mas com uma tendéncia a se estabilizar a
valores préximos ao do a¢o. No entanto, a amostra com tempo de deposicédo de 2
horas apresentou um comportamento em solucdo semelhante ao do aco 1045
durante todo o periodo avaliado, comportamento associado principalmente a
presenca de poros passantes no revestimento.

Confirmando a hipétese do comportamento de Eocp dos revestimentos,
podem-se analisar as figuras 27 e 28 onde se faz uma comparagcdo da regiao
corroida e ndo corroida para os depositos de DLC obtidos em solucdo de 1% de
acido acético com tempo de deposicao de 2 horas e em solucdo de 10% de acido
com tempo de deposi¢cdo de 30 minutos, respectivamente. Nestas imagens pode-se
observar que ndo ocorre o0 surgimento de novos poros, que seria comum para
revestimentos inertes com a presenca de poros nao passantes, confirmado pelo
comportamento continuo das curvas de Eocp. Nota-se uma pequena variagdo do
aspecto superficial do revestimento de DLC entre estas areas, comprovando o0 seu

comportamento inerte.
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Figura 27 —Imagem MEV, modo (a) SE e (b) BSE, para revestimento DLC obtido em solucao
de 1% por 2 horas.

AREA NAO ENSAIDA

AREA ENSAIDA

Fonte: Autoria propria, (2018).

Figura 28 — Imagem MEV, modo (a) SE e (b) BSE, para revestimento DLC obtido em soluc¢é&o
de 10% por 30 minutos.

AREA NAO ENSAIADA

(a)

AREA ENSAIADA

Fonte: Autoria propria, (2018).

Outra observacéo que pode ser feita € a confirmacéo da boa aderéncia do
revestimento conforme identificado nos ensaios de adesdo. Quando um
revestimento inerte, como o DLC, apresenta porosidade passante o eletrélito entra
em contato com o substrato promovendo a corrosao deste. Se o revestimento inerte
nao tiver boa aderéncia ao substrato o processo corrosivo se difundira pela interface

substrato/revestimento, ocasionando o desprendimento ou o surgimento de defeitos
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do revestimento como mostra o exemplo da Figura 29 (a,b) para revestimentos de
AICrN (Nitreto de cromo aluminio) sobre o ago (LI, 2010; SOARES, 2016).

Figura 29 —Imagem MEV, modo SE, para revestimento de AICrN sobre o aco (a)
depois do ensaio de potencial em circuito aberto e (b) detalhe da corrosao localizada.

(a) = "

Fonte: Soares, (2016).
5.3.2 Curvas Potenciodinamicas

Analisou-se a resisténcia a corrosao por meio dos ensaios de polarizacao
potenciodindmica em solucdo PBS. As curvas de polarizacdo das amostras com 0s
eletrodepdsitos de DLC a 1% e 10% de acido acético como eletrdlito e do aco 1045

puro estdo apresentadas na Figura 30 e 31.

Figura 30 — Curvas de polarizagcdo das amostras de revestimentos DLC em PBS.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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Figura 31 — Curvas de polarizacdo das amostras de revestimentos DLC em PBS.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Os dados de i¢or € da taxa de corrosao (TC) obtidos nas andlises das curvas

potenciodinamicas, sdo apresentadas na Tabela 8. Analisando quantitativamente,

verifica-se que os revestimentos de DLC obtidos ndo conferem uma protecéo contra

corrosdo para o substrato de aco. Isto se deve principalmente a presenca de

porosidade no revestimento. Como a taxa de corrosdo € dependente da area

exposta ao eletrdlito e considerando o DLC como um material inerte, os valores

obtidos para taxa de corrosdo, por serem muito préximos entre 0s revestimentos e o

substrato indicam que além dos poros visiveis nas micrografias, € possivel que o

eletrdlito consiga se difundir pela microestrutura do revestimento e entrar em contato

com o eletrolito (CREUS, 1998).

Tabela 8 — Resultados obtidos a partir da analise das curvas potenciodinamicas

Tempo de

Resistencia a

Concentracdo Amostra depo_sigéo Ecorr (V) (AJ/C(;’;T’]Z) icorr (A) (mnrlgmo) polarizacéo
(min) (Q)
Aco 1045 -0,07151 5,83E-05 7,33E-06  1,3559 2943,7
1% 2 30 -0,70086 7,04E-05 8,85E-06  1,2196 1972,9
6 60 -0,70765 4,44E-05 5,59E-06 0,76932 3593,0
8 120 -0,68298 0,000115 1,44E-05  1,9898 1130,4
10% 11 30 -0,70086 7,28E-05 9,15E-06  1,2604 2114,8
14 60 -0,70086 7,40E-05 9,30E-06  1,2815 2163,6
18 120 -0,70086 7,30E-05 9,18E-06  1,2641 2087,2

Fonte: Autoria propria, (2018).
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Esse comportamento pode estar também associado a ndo uniformidade do
revestimento, a presenca de falhas na superficie do substrato, ou ainda a presenca
de poros no revestimento oriundos da formacédo de bolhas durante o processo de
eletrodeposicdo, como comentado anteriormente, ou devido a porosidade do préprio
aco 1045. Esses fatores podem acarretar no aparecimento de areas néo recobertas
pelo revestimento, influenciando os resultados obtidos (MUNFORD, 1998).

5.4 ENSAIOS DE ADESAO

Para se determinar a adesao foram realizadas indentagcdes nas amostras
revestidas pelos filmes DLC, mostrado na Figura 32, obtidos em solu¢cdo de acido
acético 1%, com tempo de deposi¢do de 30 minutos (a,b,c), 1 hora (d,e,f) e 2 horas
(g,h,i) e na Figura 33 para revestimentos DLC obtidos em solucdo de 10% por 30
minutos (a,b,c), 1 hora (d,e,f) e 2 horas (g,h,i)). A analise da aderéncia dos
revestimentos foi realizada por meio da comparacdo dos aspectos morfolégicos das
indentacbes realizadas, com padrbes pré-estabelecidos pela norma VDI3198,
obtendo assim resultados qualitativos.

Além da indentacdo nas amostras revestidas, para efeito de comparacao, o
ensaio também foi realizado em uma amostra de aco 1045 sem revestimento, Figura
34.



Figura 32 — Imagem ao microscopio 6tico da area de indentada nos
revestimentos obtidos em solu¢do de 1% em tempos de deposic¢éo igual ha 30
minutos (a,b,c), 1 hora (d.e,f) e Z'hgras (g,h,i).
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Figura 33 —Imagem ao microscopio 6tico da area de indentada nos

revestimentos obtidos em solugado de 10% em tempos de deposicéo igual ha 30

A . il
.,;‘- pm §

Fonte:utoria propria, (208).

Figura 34 — Imagem ao microscépio 6tico daregido
daindentacdo do aco 1045.
"5 > .j"’_ 3! J

Os resultados sao apresentados de forma resumida na Tabela 9.
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Tabela 9 — Classificacdo dos eletrodepésitos de acordo a norma VDI3198

Amostra Tempo de Figura Concentragdo do Classificagéo
deposic¢do (min) eletrdlito (%) VDI3198
2 30 28 (a,b,c) HF3
6 60 28 (d,ef) 1 HF2
8 120 28 (g.h,i) HF2
11 30 29 (a,b,c) HF3
14 60 29 (d,e.f) 10 HF2
18 120 29 (g,h,i) HF2

Fonte: Autoria propria, (2018).

A amostra 6, 8, 14 e 18, apresentadas na Figura 28 (d,e,f), Figura 28 (g,h,i),
Figura 29 (d,e,[f) e Figura 29 (g,h,i), respectivamente, ndo apresentaram
delaminagédo no revestimento, recebendo assim uma classificagdo HF2, de acordo
com os padrdoes de formacdo de trincas estabelecidos pela norma VDI3198. No
entanto, a amostra 2 e 11, apresentadas na Figura 28 (a,b,c) e Figura 29 (a,b,c),
respectivamente, apresentaram delaminacdo do revestimento em pelo menos uns
dos ensaios, sendo assim as amostras foram classificadas com o padrdo HF3.
Portanto, todas as amostras foram classificadas como adequadas e de boa
qgualidade segundo os padrées de formacdes de trincas estabelecidos pela norma
VDI3198, verificando que para revestimentos com menor tempo de deposicéao,
portanto menor espessura ocorreu a delaminacao do DLC.

Com o objetivo de confirmar o comportamento superficial nas bordas das
indentacdes, foram geradas as imagens MEV para as amostras 2 e 8, Figura 35 e
Figura 36, respectivamente. A escolha dessas amostras deve-se ao fato de
possuirem revestimentos com aspectos morfolégicos parecidos, mas classificacdes
diferentes no ensaio de adeséo, classificadas com o padrdo HF3 para a amostra 2 e
HF2, para a amostra 8. Nota-se que a extremidade da indenta¢do ndo possui trincas
em nenhum dos casos, mostrando apenas um acumulo de material com a
deformacgdo do substrato, com isso, supfe-se que ha uma maior concentracdo de

carbono sp?, o que confere uma maior maciez ao revestimento (ADAM, 2015).



Figura 35 - Imagem MEV, modo SE, da borda da indenta¢gdo na amostra 2, obtida em
solucao de 1% de acido acético com tempo de deposicédo de 30 minutos.

Fonte: Autoria propria, (2018).

Figura 36 — Imagem MEV, modo SE, da borda da indentagdo na amostra 8, obtida em
solucdo de 1% de acido acético com tempo de deposicao de 2 horas.

Fonte: Autoria propria, (2018).
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

e Apoés inumeros testes, realizou-se a eletrodeposicao dos revestimentos DLC
em uma solucdo de acido acético, com concentracdes de 1% e 10% e
voltagem de 30 V.

e Observou-se que o aumento do volume de acido acético no eletrdlito
acarreta a uma maior rugosidade e porosidade do revestimento, devido a
uma maior formacéo de bolhas na superficie do catodo, e comprometendo a
desidrogenacdo das moléculas de CH**, respectivamente, como também
uma néo uniformidade na deposicdo do revestimento.

e O alto tempo de deposicao acarreta no enfraquecimento e descolamento do
revestimento do substrato, consequentemente, aumentando a sua
rugosidade.

e Foi verificado que a presenca dos filmes DLC né&o conferiu uma protecdo ao
substrato em um meio corrosivo, principalmente devido a presenca de poros
e a ndo uniformidade do revestimento.

e Os revestimentos foram classificados positivamente de acordo os padrdes
pré-estabelecidos pela norma VDI3198, apresentando classificacdes HF2 e
HF3, o que significa uma boa adesédo ao substrato.

Portanto, constata-se que a obtencdo do revestimento DLC pela técnica de
eletrodeposicdo apresenta uma dificil reprodutibilidade, dessa forma os
revestimentos obtidos, em sua grande parte, apresentaram consideraveis diferencas
em sua morfologia superficial, mesmo quando impostas a condi¢des idénticas.
Assim, entende-se porque a técnica de eletrodeposicdo para revestimentos DLC
ainda nao possui metodologias fixas, isso se deve sua nédo previsibilidade e o ndo
conhecimento de todas variaveis que influenciam o processo. Sendo necessario 0
estudo de novas metodologias ou o aperfeicoamento das metodologias ja existentes,
a fim de compreender a influéncia de todos variaveis do processo, possibilitando
uma futura aplicacdo da técnica em escala industrial para biomateriais, como em
outros sistemas corrosivos e triboldgicos.

Para trabalhos futuros, é sugerida a deposicao de filmes DLC em diferentes
substratos. O estudo da estrutura dos revestimentos obtidos e dos diferentes tipos

de DLC. A anélise do comportamento tribocorrosivo das amostras por ensaios de
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tribocorrosdo. Além do estudo de novas metodologias, buscando aumentar a

uniformidade do revestimento e diminuir a porosidade e rugosidade do mesmo.
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