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RESUMO

Foi realizada a coloracdo em dourado dos acos inoxidaveis ABNT 304 e ABNT 430
utilizando processo eletroquimico de coloracdo por corrente pulsada desenvolvido
no CETEC (Pl 9703991-8), conduzido em diferentes temperaturas. Para
compreender a influéncia da temperatura no tempo de coloracéo e as propriedades
dos filmes de interferéncia gerados sobre substratos de acos austenitico e ferritico,
variou-se a temperatura da etapa de coloracdo na faixa de 25°C e 40°C. Foi
constatada uma maior velocidade de coloracédo para o ago ABNT 304, além de uma
reducdo exponencial do tempo de coloracdo com o aumento da temperatura,
reduzindo 36,6% o tempo de coloracdo do aco ABNT 430 com o aumento de
15°C. Foi possivel estimar as equacdes de velocidades especificas de
crescimento dos filmes pelo modelo de Arrhenius. A composi¢do quimica dos
filmes foi estudada através de espectroscopia de fotoelétrons de raio X (XPS). A
morfologia dos filmes foi analisada por microscopia Optica, eletrénica de
varredura (MEV) e forca atomica (MFA). A fracdo porosa dos filmes encontra-se
na faixa de 27 a 29%, sem variacao relevante com a temperatura de coloracao.
A nanodureza do conjugado filme-substrato obtida por nanoindentador acoplado
ao MFA diminuiu apds o processo de coloracdo, sendo esta reducdo mais
significativa para os filmes sobre o substrato ferritico, possivelmente influenciada
pelo maior tamanho dos poros destes filmes. Os parametros nanomecanicos
avaliados mostraram-se independentes da temperatura do processo de coloragéo. A
molhabilidade dos filmes em relacdo a 4gua e 6leo aumentam apds a coloracéo,
com o efeito mais pronunciado no agco ABNT 430. A molhabilidade dos filmes diminui
com o aumento da temperatura de coloracdo. O efeito de amplificacdo de efeito
hidrofilico do modelo de Wenzel pode ser verificado nos resultados de
nanorugosidade obtidos por MFA, onde o aumento da rugosidade da superficie
acompanha uma reducdo do angulo de contato com a agua. No ensaio de EIS os
resultados apresentaram um comportamento frente a corrosdo das amostras
coloridas um pouco inferior a camada passiva do substrato, mas mantendo o carater
protetivo do filme de interferéncia, ndo ocorrendo diferengas significativas entre os
substratos ou temperaturas de coloracgéo.

Palavras-chave: Aco inoxidavel colorido; velocidade de coloracdo; coloragao

eletroquimica, filme de interferéncia.
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ABSTRACT

The golden coloring of ABNT 304 and ABNT 430 stainless steels was performed
using an electrochemical alternating pulsed current method developed at CETEC (PI
9703991-8), conducted at different temperatures. To understand the influence of
temperature on the coloring time and the properties of the interference films
deposited on substrates of austenitic and ferritic steels, the temperature of the
coloring step was varied in the range of 25 ° C and 40 ° C. A higher coloring speed
was found for ABNT 304 steel, in addition to an exponential reduction in coloring time
with an increase in temperature for ABNT 304 and ABNT 430 steels, the latter being
more influenced, reducing 36.6% the time by varying 15° C. It was possible to
estimate the equations for specific growth rates of the films using the Arrhenius
model. The chemical composition of the films was studied using XPS. The
morphology of the films was analyzed by MO, MEV and MFA. The porous fraction of
the films is in the range of 27 to 29%, with no relevant variation with the color
temperature. The nanohardness of the film-substrate conjugate obtained by a
nanoindentator coupled to the MFA decreased after the staining process, this
reduction being more significant for the films on the ferritic substrate, possibly
influenced by the larger pore size of these films. The nanomechanical parameters
evaluated were independent of the temperature of the staining process. The
wettability of the films in relation to water and oil increases after staining, with the
most pronounced effect on ABNT 430 steel. The wettability of the films decreases
with increasing coloring temperature. The amplification effect of the hydrophilic effect
of the Wenzel model can be seen in the results of nanorugosity obtained by MFA,
where the increase in surface roughness accompanies a reduction in the angle of
contact with water. In the EIS test, the results showed a corrosion behavior of the
colored samples slightly lower than the passive layer of the substrate, but
maintaining the protective character of the interference film, with no significant

differences between the substrates or temperature of coloring.

Keywords: Colored stainless steel; coloring rate; Interference film; electrochemical

coloring process.
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1. INTRODUCAO

A producdo mundial de aco inoxidavel estd aumentando a uma taxa superior
a 5% ao ano, sendo este material utilizado em um numero cada vez maior de
aplicacdes nos setores alimenticios, bebidas, mineracdo e automotivo, assim como
na arquitetura (INTERNATIONAL STAINLESS STEEL FORUM, 2019).

O uso de acos inoxidaveis recobertos com filmes de interferéncia, formados
majoritariamente de 6xido de cromo, produzem uma coloracdo na superficie desses
materiais devido a interferéncia da luz refletida na pelicula de Oxido / ar e nas
interfaces do filme de aco / 6xido, sendo extremamente interessantes sob o ponto de
vista arquitetdnico e tecnoldgico, conferindo um aspecto diferenciado a superficie.

Uma ampla variedade de cores de interferéncia pode ser obtida conforme a
espessura do filme, incluindo marrom, azul, dourado, parpura e verde, nesta
sequéncia, com o aumento de décimos de nandmetros até aproximadamente
metade de um micrémetro de espessura.

Caracteristicas importantes para um filme de revestimento sdo cores
uniformes, adeséao e alta resisténcia a corrosdo, sendo que o aco inoxidavel colorido
tem apresentado excelentes resultados em relagdo a essas propriedades.

Muitos trabalhos focaram o estudo do processo de coloracao e sua influéncia
nas propriedades do aco inoxidavel austenitico, material muito utilizado em
equipamentos e tubos para a industria devido a sua excelente durabilidade e
resisténcia a corrosao.

O aco inox ferritico possui bom comportamento frente a corrosdo sendo muito
utilizado na construcédo civil e arquitetura, na fabricacdo de utensilios domésticos e
eletrodomésticos, com custo mais vantajoso em relagdo ao aco inoxidavel
austenitico devido a sua composicdo quimica, especialmente em relacdo a maior
concentracdo de niquel presente neste ultimo.

Apesar do seu apelo comercial, o aco inoxidavel ferritico ABNT 430
apresenta poucos estudos de crescimento de filme de 6xido sobre sua superficie,
sendo um desses estudos realizados por Corredor et al. (2014), que desenvolveram
em laboratério um método fotocatalitico para a coloragcdo de aco inoxidavel ABNT
430, com uma etapa eletroquimica em solugdo sulfocrbmica e outra etapa

fotoquimica na mesma solucdo eletrolitica em potencial de circuito aberto e sob



iluminacgéo de luz visivel, obtendo um filme de interferéncia de cor dourada cerca de
duas horas apoés o inicio do processo de coloragao.

Embora o aco inoxidavel austenitico tenha vantagens técnicas, a grande
flutuacdo de precos do niquel bem como as boas propriedades do aco inoxidavel
ferritico tornam este dltimo muito atrativo para o desenvolvimento de novas
aplicacoes.

Diante deste contexto, este estudo visa compreender a influéncia da
temperatura no tempo de coloracdo bem como nas propriedades dos filmes de
interferéncia gerados sobre substratos de acos inoxidaveis ferritico e austenitico,
utilizando processo eletroquimico de coloracdo por corrente pulsada desenvolvido
na Fundacao Centro Tecnologico de Minas Gerais (Pl 9703991-8) e licenciado para
a empresa Inoxcolor — Acos Inoxidaveis Coloridos Ltda (CETEC, 1999). Neste
trabalho o processo eletroquimico da Pl 9703991-8 foi conduzido em diferentes
temperaturas, variando de 25 a 40°C, para estudar a influéncia do aquecimento do
banho de coloracdo na velocidade do processo de coloracdo em diferentes
substratos bem como o efeito em suas propriedades fisicas, morfolégicas e

mecanicas nos filmes de interferéncia gerados.



2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desse trabalho é estudar a influéncia da temperatura
no tempo de coloracdo de um processo eletroquimico de corrente pulsada (Pl
9703991-8) na faixa de 25 a 45°C e as propriedades dos filmes de interferéncia

crescidos em substratos de acos inoxidaveis austenitico e ferritico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Colorir amostras de aco inoxidavel ABNT 304 na cor dourada por processo
eletroquimico (Pl 9703991-8) nas temperaturas de 25°C, 30°C, 35°C e 40°C.

e Colorir amostras de aco inoxidavel ABNT 430 na cor dourada, pelo mesmo
processo eletroquimico utilizado para o ABNT 304 nas temperaturas de 25°C,
30°C, 35°C e 40°C.

e Quantificar o tempo para realizar a coloragcdo e estudar a influéncia da
temperatura na velocidade do processo para cada tipo de aco inoxidavel;

e Avaliar as cores e brilho obtidos pelo processo de coloracgéao;

e Estudar a morfologia dos acos inoxidaveis coloridos austenitico e ferritico
obtidos nas diferentes temperaturas;

e Estudar as propriedades mecanicas dos ac¢os inoxidaveis coloridos austenitico
e ferritico obtidos nas diferentes temperaturas;

e Avaliar o comportamento frente a corrosdo dos acos inoxidaveis coloridos
austenitico e ferritico obtidos nas diferentes temperaturas;

e Avaliar a molhabilidade dos filmes de interferéncia, considerando a influéncia

do tipo de substrato e das temperaturas de coloracéo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CARACTERISTICAS DOS ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sao ligas de ferro e cromo contendo no minimo cerca de
10,5% de Cr, o que atribui a este aco excelente resisténcia a corrosdo devido a
formacdo de uma camada passiva protetora (GENTIL, 2011). A adicdo de outros
elementos a esta liga permite uma variacdo de propriedades morfoldgicas,
mecanicas, triboldgicas, térmicas e de resisténcia a corrosdo, contribuindo para seu

uso nas mais diversas aplicagoes.

3.1.1. Os acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo acos nao magnéticos com estrutura
cubica de faces centradas (CFC). Sao ligas de ferro-cromo-niquel contendo
tipicamente 16 a 26% (m/m) de cromo e 7 a 22% (m/m) de niquel, com baixo teor de
carbono (GENTIL, 2011).

Os acos inoxidaveis austeniticos, dos quais o aco ABNT 304 (18%Cr-8%Ni) é
0 mais popular, ttm excelente resisténcia a corroséo, excelente ductilidade, elevada
tenacidade e boa soldabilidade, sendo também apropriado para aplicacbes a
temperatura ambiente, em altas temperaturas e em baixissimas temperaturas
(condicbes criogénicas), uma série de alternativas que dificilmente sdo conseguidas
com outros materiais (SILVA; MEI, 2009). O aco inoxidavel ABNT 304 é um material
com grandes possibilidades em suas aplicagdes, sendo encontrado em nossas
casas (utensilios como garfo ou panela, por exemplo) e também na industria, em
aplicacdoes de grande responsabilidade tais como elementos estruturais, tubos e
equipamentos. Um dos problemas enfrentado pelo ABNT 304 (e o mesmo ocorre
com outros acos inoxidaveis) € a acao corrosiva provocada pelo anion cloreto, CI.
Dependendo da concentracdo de cloretos no meio, da temperatura e do pH, trés
formas de corrosdo podem ocorrer: por pites, por frestas e sob tensédo. Dessas trés
formas de corroséo, os acos ferriticos também séo propensos as duas primeiras e

podemos dizer que, em geral, 0S a¢os austeniticos possuem maior resisténcia que



os acos ferriticos a corrosao por pites e em frestas devido a acdo do niquel, que
favorece a repassivacdo do material nas regides onde o filme passivo foi quebrado
por estas formas de corrosdo (McCAFFERTY, 2009).

3.1.2. Os agos inoxidaveis ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sao ligas ferro-cromo contendo de 10,5% a 27%
(m/m) de cromo com baixo teor de carbono, agcos magnéticos com estrutura cubica
de corpo centrado (CCC), apresentam boa resisténcia a corrosdo em meios menos
agressivos, boa ductilidade e razoavel soldabilidade (GENTIL, 2011).

Uma vez que 0s ac¢os inoxidaveis ferriticos contém pouco ou ndo contém
niquel, seu custo se torna mais baixo e mais estavel do que o dos acos inoxidaveis
austeniticos, sendo seu uso de grande interesse econémico (INTERNATIONAL
STAINLESS STEEL FORUM, 2007). Os acos inoxidaveis ferriticos possuem grande
resisténcia a corrosdo sob tensdo, apresenta facil conformacdo e soldaveis com
alguns cuidados especiais (SILVA; MEI, 2009).

A maioria das propriedades fisicas e mecanicas dos acos inoxidaveis
ferriticos sdo definidas pela estrutura cristalina CCC, incluindo temperatura de
transicao ductil e fragil, plasticidade, expansao térmica e condutividade, texturizacéo
e orientacdo de grdos. O aco inoxidavel ferritico apresenta normalmente uma
estrutura ferrita monofésica. que é estavel a qualquer temperatura, ou de uma
estrutura duplex de ferrita / austenita ou ferrita/martensita dependendo do caminho
de solidificacdo. (AMUDA; AKINLABI; MRIDHA, 2016).

Embora os ferriticos sejam uma ampla gama de a¢os cromo, a microestrutura
e as propriedades sao influenciadas principalmente pelos teores de cromo e
carbono. Além disso, o tamanho do grdo pode modificar o comportamento
eletroquimico dos acos inoxidaveis como consequéncia da variacdo na densidade
de contornos de grdo (TORRES; CORREA; ANTUNES, 2016).

O mais popular dos acos ferriticos € o ABNT 430. Com cromo entre 14 e 18%,
€ um material com 6tima resisténcia a corrosao, excelente resisténcia a oxidagcdo em
temperaturas de até 815°C (temperatura de trabalho continuo em ar seco),
excelente resisténcia a fluéncia, menor expansao térmica, maior condutividade

térmica (DAVIS, 1996). Sua capacidade de estampagem também € boa, mas sua



maior limitag@o para a utilizagdo € a soldabilidade do mesmo. As soldas nesse ago
sdo frageis e de menor resisténcia a corrosdo, podendo a soldabilidade ser
melhorada com a adicdo de elementos estabilizadores como o titdnio ou o nidbio,
gue possuem grande afinidade quimica com o carbono formando carbonetos desses
elementos, evitando a formacg&o da fase martensitica, a precipitacdo de carbonitretos
de cromo e prevenindo o crescimento de grdo nas regides adjacentes a solda. A
resisténcia a corrosao também pode ser melhorada com a adicdo de molibdénio na
liga (AMUDA; AKINLABI; MRIDHA, 2016).

3.2. MECANISMO DE FORMACAO DOS FILMES DE INTERFERENCIA NOS
PROCESSOS QUIMICOS E ELETROQUIMICOS DE COLORACAO

O processo de formacdo de filmes de interferéncia sobre substrato de ago
inoxidavel foi desenvolvido pela INCO (International Nickel Company) na década de
1970 ao imergir 0 aco em uma solucdo de acido crémico e sulfurico a uma
temperatura de 80°C, um pouco inferior a temperatura de ebulicdo da solugcdo. Uma
fina camada de Oxido de cromo se forma no aco inoxidavel, podendo ser obtida
cores que variam de bronze, azul, dourado, purpura e verde, controlando a
espessura da camada de 6xido formada. ApGs o processo de coloracdo na solugéo
altamente oxidante, o aco inoxidavel é lavado e recebe um tratamento catédico para
endurecimento da camada de 6xido formada (WANG; DUH; SHIH, 1996).

Evans (1977) afirma que o filme é formado por um processo de dissolucéo e
precipitacdo. A formacdo de uma pelicula de interferéncia colorida em aco inoxidavel
em solucdo aquosa de CrO3; e H,SO4 a quente ocorre devido a solucao rica em
cromo e altamente oxidante, onde 0 aco atinge a regiao transpassiva e dissolve-se
anodicamente, acompanhado de uma reacédo catédica de reducéo do acido crémico.
O filme em si é formado por uma reacéo de hidrolise, envolvendo ambos os ions
metalicos produzidos pela dissolugcdo do aco e reducdo do cromo conforme
equacdes 1 e 2:

Reacdo anbddica: M —» M?* + ze~™ (1)

Reacdo catédica: HCrO; + 7H* 4+ 3e~ — Cr3* + 4H,0 (2)



O filme comporta-se como uma membrana porosa, permitindo a difusédo em
fase liquida do produto de dissolucdo do aco através dele, sendo formado por uma

reacao de hidrélise (equacéo 3):
Reacédo de hidrolise: pM?* + q Cr3* + rH20 - MpCr,0, + 2rH* (3)
zp +3q = 2r

Na reacdo anddica M representa os constituintes da liga metdlica presentes
no aco tais como Fe, Cr, Mn, etc. e M** corresponde ao fon formado na dissolucédo
anodica.

O crescimento de filme de interferéncia é realizado em solucdo altamente
oxidante, em presenca de cromo, sendo que em temperatura ambiente ou em baixa
concentracdo de agentes oxidantes a reacdo redox nao ocorre (OGURA; LOU;
NAKAYAMA, 1996). Muitos métodos foram estudados para o espessamento do
filme, podendo ser realizado por oxidacdo (EVANS, 1977), oxidacdo térmica em
altas temperaturas (DUARTE et al., 2014), oxidacdo eletroquimica (OGURA; LOU,;
NAKAYAMA, 1996; JUNQUEIRA et al, 2006; CHENG et al., 2008), oxidagdo com
irradiacédo ultrasénica (CHENG; XUE; JU, 2018) ou induzida por laser (VEIKOA et
al., 2016; QU et al., 2018).

Devido a elevada temperatura para que o processo de coloracdo do aco
inoxidavel seja termodinamicamente viavel, o processo de oxidacdo quimica
favorece a geracdo de vapores acidos, uma preocupacdo ambiental e de saude. O
surgimento dos processos eletroquimicos possibilitou a realizacdo do processo de
coloracdo a temperatura ambiente, com reducdo do potencial poluidor, maior
controle do processo, reducao de custos de producao, maior homogeneidade da cor,
além de outros beneficios. A Fundacdo Centro Tecnolégico de Minas Gerais —
CETEC desenvolveu um processo de coloracdo utilizando processo eletroquimico
por corrente pulsada em solucéo sulfocrdmica, permitindo a coloragcédo a temperatura
ambiente, gerando a patente Pl 9703991-8 publicada em 1999 (CETEC, 1999). Esta
tecnologia foi transferida exclusivamente para a empresa InoxColor — A¢os Coloridos
Ltda, sendo esta a pioneira na América do Sul a produzir aco inox colorido em
escala industrial.

Junqueira et al. (2018) avaliaram o uso de solucdes alternativas livres de

cromo para coloracdo de aco inoxidavel por um método eletroquimico como uma
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alternativa para evitar a presenca de Cr (VI) para alcangar um novo processo
ambientalmente amigavel. A morfologia e a resisténcia a corroséo dos revestimentos
obtidos a partir da solucédo de vanadato de sédio foram avaliadas comparativamente
com uma amostra colorida em solucdo de molibdato de sodio contendo cromo e em
solucdo sulfocromica utilizada atualmente para coloragdao no processo industrial. O
comportamento de resisténcia a corrosdo das amostras coloridas foi avaliado
utilizando-se polarizacdo potenciodinamica anddica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). O aco colorido em uma solugdo com molibdato de sédio
apresentou a menor resisténcia a corrosao, além de apresentar uma pelicula mais
porosa e heterogénea do que as outras amostras de aco coloridas com solucdes de
vanadato e sulfocrébmicas. Um processo eletroquimico usando uma solucdo de

vanadato de sodio pode ser uma alternativa livre de cromo para aplicacdo industrial.

3.3. CARACTERIZACAO DOS FILMES DE INTERFERENCIA

3.3.1 Cor

Um dos principais atributos do filme de interferéncia formado sobre o
substrato do a¢o inox é a coloracao, permitindo um uso de “design” Unico. As cores
do aco inoxidavel sdo produzidas a partir da interferéncia da luz refletida na pelicula
de 6xido/ar e o aco/oxido, variando suas cores entre 0 marrom, azul, dourado,
parpura e verde, nessa ordem, de acordo com o aumento da espessura dos filmes
gue variam 80 a 500 nm (JUNQUEIRA et al, 2009). As cores sao resultantes da
interferéncia luminosa com o filme transparente crescido sobre a superficie do ago
inoxidavel, ocorrendo interferéncias construtivas e destrutivas, resultando no
aparecimento de cores, que variam de acordo com a espessura da camada de
oxidos (EVANS, 1977).

Um grande problema dos processos de coloracdo por oxidacdo quimica é a
reprodutibilidade das cores, sendo que o processo de oxidacdo eletroquimica
mostrou-se mais eficaz, com obtencéo de cores homogéneas, podendo ser utilizado
em escala industrial (CHENG et al., 2008).

Junqueira et al. (2008) investigaram a espessura dos filmes formados por

espectrometria de emissdo Optica por centelhamento (GDOES), considerando a



espessura do filme como a distancia da origem até a interse¢éo dos tracos de ferro e

oxigénio no grafico do perfil de profundidade. Conforme pode ser observado nas

Figura 1 e Figura 2 ocorreu um aumento significativo na espessura do filme,

variando de aproximadamente 70 nm para a cor marrom a 440 nm para a cor verde,

confirmando os

resultados obtidos por

JUNQUEIRA, 2008), que utilizou espectrometria de refletancia, estimando

espessura de 400 nm para o filme de interferéncia da amostra verde.
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Figura 1 — Imagens dos perfis de profundidade GDOES de filmes de interferéncia coloridos em a)
marrom, b) azul, c) dourado e d) verde. Fonte: JUNQUEIRA et al. (2008).
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A caracterizacdo das cores e a compreensdo do mecanismo de mudanca e
regularidade das cores sao vitais para controle de qualidade e aplicagdo do aco
inoxidavel colorido. Estimulos de cores com diferentes distribuicbes espectrais
podem ser parecidos. Uma funcdo importante da colorimetria € determinar quais
estimulos sdo parecidos para certo observador com um determinado conjunto de
funcdes de correspondéncia de cores. Isto é realizado calculando um conjunto de
trés valores para cada estimulo. Véarias especificagbes numéricas para cores podem
ser encontradas, sendo o mais classico e internacionalmente aceito o sistema
baseado em valores tristimulares X, Y, Z, proposto pela Comissao Internacional de
L'Eclairage (CIE) em 1931 (JI; XUE ; CUI, 2015). Em 1976, a CIE prop0s a escala de
cores CIE L * a* b * baseada diretamente no CIE 1931, como uma tentativa de
linearizar a perceptibilidade das diferencas de cor. CIE L * a * b * (CIELab) é o
modelo de cores mais completo usado convencionalmente para descrever cores
visiveis para o olho do ser humano. Seus trés parametros representam a
luminosidade (L) da cor, sua posi¢céo entre vermelho e verde (a) e sua posi¢ao entre
amarelo e azul (b). Alguns anos depois, a CIE aprovou revisées dos célculos L * a *
b * que levaram para L * C * h * (também conhecido como CIELCh) (RUIZ et al,
2012). Este modelo de cores usa as informacgdes basicas do CIELab, mas apresenta
a informacédo representada por coordenadas cilindricas (L*, C*, h*), onde L* é a

7

luminosidade (branco-preto), C* é a saturacao (palido-vivido) e h* é a tonalidade da
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cor (verde, vermelho, azul, amarelo) que pode ser visualmente mais facil de
entender do que as apresentacdes graficas tipicas do CIELab (MANFRIDINI et al,
2010).

A representacdo geomeétrica dos dois modelos de cores é mostrada na Figura
3. As coordenadas de cromaticidade da CIE tém boa precisdo e conduz a analise
quantitativa de cores (JI; XUE; CUI, 2015).

b*

.o X amarelo
h#*=180 P
h*=00
varde -
""'\-._\_H_ T = .(L-
/ ceeme ~._vermelho
- S,
~azul ol

h*=l

h*=270

Figura 3 - Sistema tridimensional de coordenadas cromaticas CIE L*a*b* e L*C*h*. Fonte: Adaptado
RUIZ et al. (2012).

O espectrofotbmetro € o instrumento mais preciso para medicdo objetiva da
cor e tem sido amplamente utilizado em escala industrial por oferecer medidas
robustas para todos os angulos e condicbes de iluminacdo padrdo. Mede
comprimentos de onda individuais e, em seguida, calcula os valoresde L *a*b * ou
L * C * h *, fornecendo uma maneira objetiva de quantificar consistentemente as
diferencas de cor e facilitar o gerenciamento da tolerancia de cores do produto.

Loureiro et al. (2007) realizaram ensaios de imersédo de chapas de aco
inoxidavel ABNT 304 em solugédo acida, simulando chuva acida, por periodos de
exposicdo de 1, 3, 7, 14 e 28 dias, avaliando cor e brilho, sem ocorréncia de

alteracao nas condic¢des superficiais do material.
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3.3.2. Composicéo e morfologia dos filmes coloridos por interferéncia

Alguns autores investigaram a estrutura e composicdo dos filmes de
interferéncia formados sobre substrato de aco inoxidavel austenitico. Evans (EVANS
et al., 1973 apud EVANS, 1977), utilizando microscopia eletrdnica de transmissao
para analisar os filmes decapados do substrato, estabelecendo que o filme consiste
de pequenos cristalitos de aproximadamente 5 nm em didmetro, é poroso, com uma
densidade de poros da ordem 1011 cm ? e uma fracdo de poros de 20 a 30 %.
Realizando uma erosao ibnica, foi demonstrado que o tamanho dos poros e a
distribuicdo néo varia com a espessura do filme. Com uso de microscopia eletrénica
também revelou-se que o filme reflete a orientacdo cristalografica subjacente do
substrato de metal e estruturas como contorno de graos e contornos de maclas do
substrato de metal sdo claramente reproduzidos na estrutura do filme. A analise do
material do filme também demonstrou que o filme tem uma estrutura de espinelio,
provavelmente hidratado e contém uma maior proporcdo de Cr em relacdo a Fe e Ni
do que o aco em que se forma.

Fujimoto, Tsujino e Shibata (2001) produziram um filme de interferéncia sobre
o aco inoxidavel AISI 304 com uso de solucéo sulfocrémica, em temperaturas de 50
a 80°C, polarizando com potencial de onda quadrada. Uma amostra foi preparada
utilizando um ultra-micrétomo para ser observada por microscopio eletrbnico de
transmissao (MET), revelando que o filme é composto de cristais finos e é uniforme
na direcdo da espessura. A espessura do filme para observagcdo no MET foi ajustada
para aproximadamente 40 nm. A Figura mostra o filme poroso composto por graos
de forma variavel de aproximadamente 20 a 30 nm de didmetro, contendo muitas
interligagbes entre si. Neste estudo os autores prepararam filmes variando as
condicBes de polarizacdo entre anddico e catddico, onde verificaram variacdo na
estrutura dos filmes mudando as condi¢cdes do processo de formacdo. Mas ambos
os filmes sdo semelhantes estruturalmente, sendo observado nanoescala cristalina
do tipo espinélio de oOxido de CryFeO, coberto com hidroxido ou 6xido de Cr
desordenado, mas diferindo em propriedades eletrbnicas. Foram utilizadas também
técnicas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e espectroscopia de
raio X por dispersdo em energia (EDX) acoplado ao MET, que nao detectaram a
existéncia de oxido de niquel no filme, embora uma pequena quantidade de oxido de
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niquel (Ni) pode ser incorporada no filme. Na Figura pode ser observado um
esquema da formacgédo do filme pela polarizagdo do pulso do potencial da onda
quadrada para um processo anédico (a) e processos catodicos (b), respectivamente.
No processo anddico, a dissolugcao ativa ocorre no potencial mais baixo da onda,
que fornece espécies ibnicas para a solugdo adjacente a superficie da liga do
substrato. No mais potencial mais alto os ions dissolvidos, principalmente os ions
Cr?* s&o reoxidados, gerando as particulas de 6xidos. Com a oscilacéo de potencial
da onda aplicada, ocorre periodicamente a dissolucéo ativa em toda a superficie sob
as particulas de 6xido, porque a camada pré-formada de particulas de 6xido possui
muitos caminhos para a penetracdo de moléculas de agua e ions, e a reoxidacéo
dos ions, causando o espessamento da camada de Oxido poroso tanto maior quanto

for o tempo de aplicacédo do potencial.

Figura 4 — Imagem da microscopia eletrénica de transmisséo . Fonte: FUJIMOTO; TSUJINO;
SHIBATA (2001).
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(a) Formacio de Filme Anddico

Dissolucio Ativa Fe', Crir =
Cr, Nit* Formacdo dxido Cr

Dissolucdo Ativa Formacdo de axido

o> i it :'ﬂi@
@ e

(b) Formacio de Filme Catddico

Diszolucioc Transpassiva Cr,0.% Reducdo
Fe*t, Cr,0% Fe't = Fet
Formacdo dxido Cr

Dizsolucdoe Transpazsiva

Fe Formacdo de dxido Formagao oxido Cr

Figura 5 - Desenhos esquematicos do mecanismo do crescimento do filme poroso pela polarizacédo
do pulso de potencial de onda quadrada para: (a) anddico e (b) processo catédico. Fonte:
FUJIMOTO; TSUJINO; SHIBATA, 2001.

Junqueira et al. (2008) caracterizaram filmes de interferéncia crescidos na
superficie do aco inoxidavel ABNT 304. Os filmes foram cultivados em solucao
sulfocrémica a temperatura ambiente por um método alternado de pulso de corrente.
A morfologia foi investigada por microscopia eletrénica de varredura de emisséo de
campo (FESEM) e microscopia de forca atbmica (AFM). Estes autores constataram
um aumento da rugosidade da superficie apds o crescimento do filme sobre o
substrato. Na Figura podemos observar as imagens da microscopia de forca

atdbmica apresentadas neste trabalho.
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(b)

Figura 6 — Imagens da AFM de uma amostra colorida em dourado (a) e do substrato antes do
processo de coloracao (b). Fonte: JUNQUEIRA et al. (2008).

Em seu trabalho Evans (1977) chama atencdo ao fato de que o aco ndo é
corroido uniformemente, sendo evidenciado que a dissolucdo anddica ocorre
preferencialmente nos contornos de graos e linhas de deslizamento dos contornos
de maclas. Observou também a evidéncia de uma relacao entre a textura do filme e
a do substrato de metal e isso pode ser entendido que, uma vez que o filme tenha
nucleado, os locais anddicos estdo confinados aos mencionados anteriormente.

Kikuti et al (2007) observaram graos na faixa de 10 a 20 um, refletindo a
estrutura de gréos subjacente do substrato metélico, e com uma estrutura porosa
fina intragranular, como pode ser visto nas micrografias da Figura 4. Os filmes de
oxido coloridos foram formados sobre substrato de aco inoxidavel AISI 304 por
processo eletroquimico de corrente alternada em solucao sulfocrémica (5,0 mol/L de

H,S0O,4 e 2,5 mol/L de CrO3) a temperatura ambiente.

—— . —

| -200.0m_,

A
BT+ 230W D A2
Mag* 100CX hols be = M4 | Mag = 10000 K X Phete e~ M09

Figura 4 — Micrografias de filme de 6xido coloridb, mostrando (a) grdos em escala de 20 ym, e o
padréo intragranular (b) em escala de 200 nm. Fonte: Adaptado KIKUTI et al.(2007).
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Filmes de interferéncia sobre substrato de aco inoxidavel ABNT 304 foram
obtidos por Junqueira et al. (2013) por processo eletroquimico em solucao de baixa
concentracdo de cromo (70 g/L de CrO3 e 500 g/L de H,SO,) em temperaturas de
25°C e 75°C. Analises quimicas da superficie dos filmes de interferéncia obtidos,
realizadas com espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), mostraram a
formacao de uma camada de hidroxido formada na parte superficial do filme, como o
Cr(OH)s, enquanto que na interface filme/substrato ha a formacédo de uma camada
de 6xido mais complexa, sem evidéncias de formacéo de Cr*° .

O desempenho dos ac¢os coloridos esta diretamente relacionado a morfologia
dos filmes. A porosidade ou a presenca de descontinuidades no filme pode ser ponto
fragil para a corrosdo localizada do material, bem como afetar a sua adesédo ao
substrato.

Foi observado por Junqueira (2004) que as condi¢cdes de processo como
tamanho do pulso no processo de coloragdo eletroquimica por corrente pulsada
afetam a porosidade e rugosidade da amostra, obtendo filmes mais compactos e
menos porosos com pulsos menores, e filmes menos densos e mais porosos
utilizando pulsos maiores. Com o uso da microscopia de varredura de alta resolugéao
identificou distribuicdo de tamanhos de poros variando de 4 a 36 nm, variando de
acordo com o tratamento realizado.

Kikuti et al. (2007) promoveram o crescimento de um filme de éxido em aco
inoxidavel AISI 304 pelo método da corrente triangular, que mostrou-se poroso e
homogéneo. Apoés realizar um tratamento de endurecimento catédico na amostra,
houve a formacédo de uma camada de 6xido de cromo sobre o 6xido poroso original,
tornando o filme final mais espesso, menos hidratado, menos poroso e mais duro
gue o formado originalmente durante a coloracdo. Devido a variacdo da espessura
do filme com o tratamento de endurecimento também pode ocorrer alguma mudanca
da cor (tonalidade) do filme gerado em relacdo ao filme sem o endurecimento.

Manfridini et al. (2010) compararam a rugosidade e a fracdo porosa obtidas
com a realizacdo do processo de coloragdo eletroquimica em agos inoxidaveis
ABNT 304 em solucbes oxidantes com concentracdes de cromo de 70 g/L e 250 g/L
de cromo, ndo encontrando diferenca significativa entre as amostras em relacao a
concentracéo de cromo da solugao.

Junqueira et al. (2013) em seu trabalho também analisaram propriedades de

porosidade e rugosidade de filmes de interferéncia crescidos sobre o a¢o inoxidavel
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ABNT 304 com o uso de microscopia de for¢a atdmica. O substrato ndo se mostrou
poroso, enquanto que o filme produzido a 25°C apresentou uma porosidade média

de 10,5%, bem como uma rugosidade também superior a do substrato.

3.3.3. Desempenho mecanico dos filmes de interferéncia

A caracterizacdo e a compreensao do comportamento mecanico de aco
inoxidavel colorido sdo essenciais para especificar a correta aplicacdo desses
materiais. Na avaliacdo de propriedades mecanicas de filmes finos, o teste de
penetracdo instrumentada tem sido amplamente utilizado. Neste método, cargas
muito baixas séo aplicadas, atingindo assim profundidades de penetracdo em niveis
nanometricos. As pequenas impressodes e as curvas de carga-deslocamento desses
testes permitem determinar propriedades mecénicas, tais como dureza e modulo de
elasticidade de pequenos volumes. Junqueira e seus colaboradores (2006)
investigaram as propriedades mecanicas de filmes de interferéncia desenvolvidos
eletroquimicamente em substrato de aco inoxidavel AISI 304, utilizando cargas de 5,
10 e 20 mN. Esses autores observaram que os filmes de interferéncia sao mais
macios que o substrato, e que a dureza diminuiu linearmente com um aumento da
porosidade do filme, além de diminuir a resisténcia ao nanoriscamento do filme. Ao
correlacionar as propriedades do filme com os parametros do processo, verificaram
também que a resisténcia mecéanica do filme de interferéncia é controlada pelo
tamanho do pulso empregado na reagdo eletroquimica, visto que este influencia na

porosidade do filme.

3.3.4. Resisténcia a corrosao

Foi demonstrado no trabalho de Wang, Duh e Shih (1996) através de ensaios
de polarizacdo anddica em solugédo de HCI que o potencial de pite e o tempo de
inducé&o do pite do ago inoxidavel AISI 304 colorido séo superiores ao ago inoxidavel
sem tratamento, sendo que esses parametros variam também conforme o método
de coloracéo realizado. Também verificaram que a etapa de endurecimento melhora

a resisténcia a corrosao das amostras com filme.
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Conrrado et al. (2003) avaliaram a resisténcia a corrosdo uniforme e por pites
de amostras de aco inoxidavel ABNT 304 coloridas com diferentes tempos de
eletrdlise, demonstrando que as amostras coloridas foram menos suscetiveis a
corrosdo uniforme quando comparada a amostra sem o tratamento, aumentando a
vida util do substrato em até 8 vezes. Quanto a corrosdo por pites, ndo houve
diferenciacao significativa entre as amostras coloridas e n&o coloridas.

Kikuti et al. (2004) estudaram a resisténcia a corrosao por pites em filmes de
interferéncia crescidos sobre o aco inoxidavel AISI 403, coloridos por diferentes
métodos, com o uso de polarizacao potenciodindmica em solucdo de NaCl 0,6 mol/L
e espectroscopia de impedancia eletroquimica em solu¢cdo de HCI 0,4 mol/L.
Constataram em seus estudos um efeito protetor dos filmes de 6xido colorido contra
a corrosao por pites nas primeiras horas de exposicéo, independente da técnica de
coloragdo. Apés uma exposicdo mais prolongada (8 a 10 h), os comportamentos das
amostras coloridas e dos substratos tornaram-se semelhantes. Utilizaram para
avaliacdo do comportamento frente a corrosdo os perfis dos diagramas de Nyquist e
parametros como o Rp (resisténcia a polarizacéo), entre outros.

Viegas e Ferreira (2017) avaliaram a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel
ABNT 204 (aco austenitico com substituicdo parcial de niquel por manganés)
colorido através de método eletroquimico com aplicacdo de pulsos de corrente
alternada. Nos ensaios de camara umida, apds 720 horas de exposicdo a ambiente
com alta umidade, as amostras ndo apresentaram produtos de corrosao, nem perda
de brilho ou mudanca de cor aparente, mostrando que os filmes coloridos séo
resistentes a ambientes com alta umidade relativa. J& no ensaio de névoa salina
foram observados pontos de corrosdo, ndo sendo possivel observar superioridade
das amostras coloridas em relacdo as amostras sem o filme de 6xido interferente
crescido. Vale observar que néo foi realizado tratamento de endurecimento nas

amostras apoés a coloragéo.

3.3.5. Molhabilidade dos filmes

Os materiais metélicos em contato com a agua tendem a sofrer corrosao
através de mecanismo eletroquimico (GENTIL, 2011). A rugosidade e porosidade

em revestimentos poderao interferir na protecdo da superficie. Ao derramarmos um
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liguido sobre uma superficie solida, temos duas possibilidades: o liquido se espalha
completamente sobre a superficie (d&ngulo de contato 6 = 0°, ou o liquido forma uma
gota sobre a superficie formando um angulo de contato finito, conforme

representado na Figura 6.

zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz
G

8 = 150° 8 = 90° 8 < 90° 8=0°

Super-hidrofébico » SUper-hidrofilica

Figura 5 — Perfil do angulo de contato de uma gota sobre uma superficie solida. Fonte: Adaptado
HOUMARD (2009a).

A Equacéo de Young (equacdo 4) relaciona o angulo de contato com as
tensdes interfaciais da superficie sdlida (ys), do liquido (y. ) e da interface sdlido-
liquido (ys.) (BUTT; GRAF; KAPPL, 2003):

yL - cos@ = yS — ySL (4)

A Figura 6 representa a formacéo da interface com 3 fases: solido, liquido e
vapor. Se a tenséo interfacial da superficie sélida for maior que a da interface soélido-
liquido (yS> ySL), o lado direito da equagédo de Young € positivo, entdo cos© tem
que ser positivo e o angulo de contato é menor que 90° o liquido molha
parcialmente o sélido. Se a interface solido-liquido € energeticamente menos
favoravel do que a superficie solida nua (yS <ySL), o angulo de contato excedera

90° porque cos® tem que ser negativo (BUTT; GRAF; KAPPL,2003).
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Figura 6 - Borda de uma gota de liquido com um angulo de contato © sobre uma superficie sélida.
Fonte: Adaptado BUTT; GRAF; KAPPL (2003).

3.3.6. Influéncia da rugosidade na molhabilidade dos filmes

A relacédo de Young é verdadeira apenas para superficies soélidas idealmente
lisas e homogéneas, sendo que para superficies rugosas o angulo de contato
observado ndo corresponde ao valor visto em superficies ideais (KUBIAK et al,
2011). Para uma superficie ndo muito rugosa, a equacdo de Wenzel (equacéo 5)

descreve o efeito da rugosidade superficial:

onde Oy, € 0 angulo de contato aparente que observamos a olho nu ou com um
microscopio optico, Rrough € @ razéo entre a area real e a area projetada. Como
Rrough € sempre maior ou igual a rugosidade da superficie (Rrough = 1), em
superficies molhadas (© <90°) o angulo de contato diminui, enquanto que para
superficies pouco molhadas (©> 90¢), o angulo de contato aumenta. Ou seja, se
uma superficie molecularmente hidrofébica é rugosa, a aparéncia € a de uma
superficie ainda mais hidrofébica; se uma superficie hidrofilica € rugosa, ela se torna
mais hidrofilica, amplificando a molhabilidade intrinseca de uma superficie (BUTT,;
GRAF; KAPPL, 2003). Observa-se que a mesma relacao € valida quando avaliada a
porosidade, visto que a rugosidade pode ser percebida como uma porosidade
superficial onde o ar esta preso, formando uma superficie composta ar/material
s6lido (HOUMARD et al., 2009b).

Superficies super-hidrofobicas, caracterizadas por angulo de contato com a
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agua maior que 150° e baixa histerese de angulo de contato tem recebido atencéo
especial para aplicagdo como revestimentos com propriedades tais como
anticorrosiva, autolimpantes, antiaderentes, entre outras. O conceito de material
super-hidrofébico € baseado na acédo reciproca de dois contribuintes: rugosidade
multidimensional e baixa energia livre da camada superficial (BRYUZGIN et al. ,
2017; ZHANG et al, 2008; CARNEIRO; FERREIRA; HOUMARD, 2018). Em seu
trabalho Qu et al. (2018) prepararam uma superficie colorida super-hidrofébica com
angulo de contato de até 152°, com alta resisténcia a corrosao, sobre um substrato
de aco inoxidavel ABNT 304, criada pela combinacdo de um ataque quimico para
produzir uma superficie rugosa, colorindo posteriormente pelo processo INCO
durante 20 min e finalmente modificou a superficie colorida com PFOTES (1H, 1H,
2H, 2H-Perfluoro-octiltrietoxisilano) pelo método de imersao em solucgéo.

Kubiak et al. (2011) mostraram que a molhabilidade da superficie pode ser
fortemente influenciada pela rugosidade superficial. Nesse estudo os autores
investigaram como a rugosidade influencia nas medidas de angulo de contato e
propuseram um modelo para explicar essa relacdo a partir das teorias de Wenzel e
Cassie-Baxter. A partir das teorias estudadas, os autores mostraram que valores de
rugosidade média aritmética (Rz) entre 5 e 10 um possuiam menor angulo de
contato, caracteristicos de superficie hidrofilica. Apesar das caracteristicas positivas
das superficies hidrofébicas, as superficies hidrofilicas podem favorecer uma melhor
capacidade de remocédo de poluentes por lavagem com agua, facilitando a limpeza
da superficie (HOUMARD et al., 2009b).

3.3.7. Influéncia da heterogeneidade quimica na molhabilidade

Embora a teoria de Wenzel explique a relacdo entre a hidrofobicidade e a
rugosidade, ela assume que a &gua ira penetrar completamente nos vales
consequentes da rugosidade, assumindo um molhamento homogéneo (YAN; GAO;
BARTHLOTT, 2011). Para superficies rugosas e heterogéneas, o angulo de contato
observado néo corresponde ao valor visto em superficies ideais.

A teoria desenvolvida por Cassie e Baxter permite compreender a
molhabilidade de uma superficie plana e quimicamente heterogénea (CARNEIRO,

2017; KUBIAK et al., 2011). Ao considerar uma superficie plana e composta por
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mais de um componente, onde cada um possui sua propria energia de superficie,
angulo de contato e fracdo superficial, Cassie e Baxter (1944, apud CARNEIRO,
2017) modificaram a equacdo de Young (equacdo 4), introduzindo o conceito de
fracdo de area de contato de cada componente (f). A teoria de Cassie-Baxter
descreve o0 angulo de contato aparente (6,) para um material composto por 2

componentes, € descrita pela equacao 6 :
cosB, = f,.cos0;+ f,.cos 6, (6)

onde f; e f, é a fracao superficial dos componentes 1 e 2, e, 6, e 8, 0 angulo de
contato dos componentes 1 e 2. Esta teoria é utilizada quando 90°< 8 < 180° . Para
casos especiais em que o liquido e a superficie sélida heterogénea deixa bolhas de

gas (8, = 180°), a equacao Cassie-Baxter pode ser reduzida para:
cosly = fis.[(cos8 )+1]—1 (7

sendo fis a fracdo da interface liquido/sélido e 6 O angulo de contato da superficie
lisa.

Em um estado de molhamento homogéneo, onde o liquido preenche os
sulcos do material, a equacdo de Wenzel & aplicavel, enquanto que para um
molhamento heterogéneo, a equacao de Cassie-Baxter representa essa condicao
(YAN; GAO; BARTHLOTT, 2011). Na Figura 7 estéo ilustrados esses dois esquemas
de molhabilidade: o estado de molhamento homogéneo (a), e o molhamento
heterogéneo (b), neste Ultimo apresentando as bolhas de ar dentro dos sulcos
abaixo do liquido.
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(a) (b)

Figura 7 - Representacao das condicdes de molhamento homogéneo (a) e heterogéneo (b). A

rugosidade da superficie foi representada pelas protuberancias. Fonte: YAN; GAO; BARTHLOTT
(2011).

Para aplicacfes reais de superficies heterogéneas e rugosas, os modelos de
Wenzel e Cassie-Baxter podem ser combinados com aplicacdo da andlise da

rugosidade (r) conforme apresentado na equacéo 8 (KUBIAK et al., 2011):
cosO, =r1.fis.[(cos8 )+1] -1 (8)

Em seu trabalho Carneiro et al (2018) desenvolveram revestimentos super -
hidrofébicos e oleofébicos sobre substrato de uma liga de aluminio ASTM 1200 H14
através do aumento da rugosidade com ataque quimico utilizando uma solucéo
acida oxidante de FeCl; + HCI + H,O, (FHH), seguida pela deposicdo de ORMOSIL
(silicatos organicamente modificados) produzidos com os precursores 1H,1H,2H,2H-
perfluorooctiltrietoxisilano (PFOTES) e hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS), por
processo sol-gel. O ataque quimico produziu superficies rugosas com poros
quadrados com bordas superficiais de cerca de 1 a 2 um. Com a aplicagdo do
revestimento sobre a superficie modificada, obtiveram &angulos de contato com a
agua superiores a 150° e angulos de deslizamento menores que 5°, caracteristicos
de uma superficie super-hidrofébica. Além disso, a modificagdo da superficie com
ORMOSIL baseado em PFOTES também atingiu um carater oleofébico com um
angulo de contato de 6leo de aproximadamente 136 ° devido ao aprisionamento de
ar na superficie. Este ultimo precursor apresentou um carater anfifobicas, superficies

gue repelem tanto agua quanto 6leo.
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Considerando que superficies super-hidrofobicas sdo geralmente altamente
oleofilicas (LAKSHMI et al., 2012), a criagdo de uma superficie que possa repelir
tanto substancias polares (dgua) quanto apolares (6leos) € um desafio. A superficie
super-oleofdbica precisa de micro / nano estrutura mais fina e energia mais baixa
que a dos revestimentos super-hidrofobicos (XIA et al., 2017).

Superficies super-anfifébicas podem ser alcangcadas controlando a rugosidade
da superficie e a energia livre de superficie, que pode ser conseguido através da
geracdo de micro-nanoestruturas na superficie e modificando quimicamente a

superficie com materiais de baixa energia livre (PENG; DENG, 2015).

3.3.8. Influéncia da molhabilidade na caracteristica anti-impresséo digital do

filme

Em filmes superficiais uma caracteristica importante para a aplicacdo em
revestimentos arquitetdnicos e eletrodomésticos € a caracteristica da superficie ser
autolimpantes ou facil de limpar, melhorando a aparéncia estética e reduzindo
custos de manutencdo (WU et al, 2011). Métodos de caracterizagdo da
determinacdo anti-impressdo digital sdo os testes de hidrofobicidade e
oleofobicidade da superficie.

Santos (2013) desenvolveu em seu trabalho uma metodologia de analise de
impress@es digitais para determinar efetividade do uso de nanofilmes de Oxido de
titinio e 6xido de aluminio sobre a superficie do aco inoxidavel ABNT 304 colorido,
avaliando a facilidade ou ndo de ser marcado pela impresséao digital. Foi produzida
uma solucéo artificial de suor humano e construido um dispositivo para marcar a
impresséo digital, além de medir os &ngulos de contato das superficies com e sem o
nanofilme, avaliando a hidrofobicidade e oleofobicidade das superficies. Os
nanofilmes apresentaram caracteristicas hidrofilicas e oleofilicas, com angulos de
contato ligeiramente inferiores a 90°, mas apresentaram caracteristicas de facilidade
de limpeza, condi¢do comercialmente conhecida como “easy to clean”, ficando livres
de manchas apenas com a queda de agua corrente sobre sua superficie.

Em seus trabalhos Wu et al. (2011) apresentaram a partir de ensaios de

impresséo digital humana que, quando o angulo de contato de uma solucéo artificial
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de suor humano esta proximo a 90°, nenhuma marca de dedo foi depositada nas

superficies.

3.4. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO TEMPO DE COLORACAO

Wang e Duh (1995) estudaram o processo eletroquimico de coloracdo do aco
inoxidavel AISI 304 por pulso de corrente alternada de onda retangular, em
diferentes temperaturas a fim de prever a controlabilidade e a reprodutibilidade do
processo por meio de medida de Ecp (potencial de pico catddico) ou controlando o
namero de ciclos. Foi utilizado um intervalo de temperatura de 60 a 80°C, senso este
o intervalo de maior reatividade, de acordo com os autores, para 0 processo de
coloracdo. A temperatura mais elevada mostrou-se benéfica na redugdo do tempo
de coloracdo e também na promoc¢do do aumento da cromaticidade de filmes
coloridos. Foi observado que o Ecp, que representa o potencial minimo no final de
cada tempo de permanéncia catédico, é funcdo do tempo e da temperatura de
coloracdo, conforme apresentado na Figura 8 uma curva de Ecp-N. Esta curva pode
ser dividida em trés estagios: no estagio | o Ecp cresce lentamente com o nimero de
ciclos de corrente , aumentando acentuadamente no estagio Il; no estagio Ill € dado

o inicio da formacao da pelicula colorida, quando o potencial aproxima-se de zero.
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Figura 8 - Potencial de pico catddico versus ndmero de ciclos de corrente alternada, em diferentes
temperaturas. Fonte: Adaptado WANG; DUH , 1995.
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Ogura, Lou e Nakayama (1996) estudaram a coloracdo do aco inoxidavel
utilizando o método de varredura de corrente triangular, observando um crescimento
linear da espessura do filme com o aumento do tempo de eletrélise. Observou que
com o aumento de temperatura ambiente para 60°C e com a mesma concentracao
de reagentes na solugcdo oxidante o crescimento da espessura do filme foi
acelerada, enquanto que a temperatura ambiente € necessaria uma maior
concentracdo de cromo na solucdo oxidante. Em certas condicbes muito oxidantes,
ocorre uma dissolucdo parcial do filme apds um tempo de eletrolise. Mostrou
também que o crescimento do filme de interferéncia depende das concentraces de
M?* e Cr®* que foram geradas na dissolucéio do aco e do reducédo do cromato (V1) na
varredura de corrente anddica e catodica, respectivamente.

Manfridini et al (2010) estudaram as propriedades do conjugado filme-
substrato do aco inoxidavel ABNT 304 colorido pelo método eletroquimico em uma
solucédo sulfocrémica de baixo teor de cromo nas temperaturas 25°C, 35°C, 55°C e
75°C, verificando que a cinética do processo de coloracdo é exponencialmente
influenciada pela temperatura, sendo que para amostras coloridas a 75°C o tempo
para obtencdo da cor foi em média 35% menor em relagdo ao processo em

temperatura ambiente.

3.5. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA MORFOLOGIA E RESISTENCIA A
CORROSAO

Junqueira et al (2013) observaram em imagens de microscopia de forga
atbmica um aparente aumento da rugosidade para filmes de interferéncia obtidos por
método eletroquimico de corrente pulsada em solucéo sulfocrémica de baixo teor de
cromo com 0 aumento da temperatura do processo. A rugosidade superficial para
os filmes crescidos nas temperaturas de 35°C, 55°C e 75°C foi significativamente
maior quando comparados aos filmes obtidos em 25°C. Também verificou que o
aumento de temperatura de 25°C para 75°C aumenta em 43% a resisténcia a
abrasdo dos acos inoxidaveis coloridos. N&o houve variacdo significativa na

porosidade dos filmes obtidos em diferentes temperaturas.
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Manfridini (2009) avaliou em seu estudo a resisténcia a corrosdo do ago
inoxidaveis ABNT 304 colorido em dourado em solugdo de baixa concentracdo de
cromo colorido pelo método eletroquimico em uma solucdo sulfocromica de baixo
teor de cromo nas temperaturas 25°C, 35°C, 55°C e 75°C, além de uma amostra
colorida conforme patente CETEC (Pl 9703991-8), utilizando ensaios de polarizacéo
potenciodindmica em solucéo de NaCl 3%, néo observando interferéncia significativa
da temperatura nem da concentracdo de cromo no comportamento frente a

COrrosao.

3.6. CINETICA DO PROCESSO ELETROQUIMICO DE CRESCIMENTO DE
FILME DE INTERFERENCIA

Filmes de interferéncia crescem espontaneamente em solucdes oxidantes em
temperatura ambiente, mas em uma velocidade muito baixa. O uso de ciclos
potenciométricos e aumento de temperatura aceleram o processo de formacdo da
camada de oxido. Nos estudos de Wang e Duh (1995) eles avaliaram o efeito da
temperatura no processo de coloracdo por pulsos de corrente alternada no aco
inoxidavel AISI 304. Temperaturas de 65, 72 e 80 ° C foram empregadas. Para a
mesma tonalidade de cor, os tempos de coloracdo expressos em alternancia de
ciclos potenciométricos aplicados diminuiram acentuadamente com o aumento da
temperatura, como mostrado na Figura 9.

Em seus estudos utilizando processo quimico de coloracdo a 70°C, Evans
(1977) mostrou que a espessura do filme aumenta conforme a duragéo da imerséo
do aco na solucdo de acido aumenta e, notavelmente, a taxa de aumento da
espessura do filme aumenta exponencialmente com o tempo. A cinética da reacao
de formacdo do filme é, portanto, incomum, ja que a maioria dos processos de
formacédo de filme ocorre a uma taxa que diminui com o tempo ou, se o filme for
completamente ndo-protetor, a uma taxa que € constante. Normalmente, processos
de formacgéao de filmes em metais ddo origem a um aumento de peso, a menos que o
filme se fragmente ou desprenda espontaneamente por algum outro processo. Na
reacdo em consideracdo o filme ndo se fragmenta durante o periodo de seu

aumento de espessura, mas, apesar disso, a formacao de filme € acompanhada por
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uma diminuicdo no peso e a taxa de perda de peso também aumenta com o tempo
(EVANS, 1977).
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Figura 9 - Ciclos de corrente alternada aplicados no processo de coloracdo (tempo de coloraco)
versus temperatura do processo, para obtencdo de aco inoxidavel colorido em diferentes tonalidades.

Fonte: WANG; DUH (1995).

O filme comporta-se como uma membrana porosa, permitindo a difusédo em
fase liquida do produto de dissolucdo do aco através dele. O crescimento do filme a
partir do substrato ocorre através de uma reacao de hidrélise dos ions metalicos
formados tanto pela dissolucdo anddica do aco quanto pela reducdo do &acido
crdmico, resultando na formacéo de um filme de 6xido tipo espinélio. A cinética da
reacao segue uma lei de crescimento exponencial (EVANS, 1977). O conhecimento
da cinética de crescimento do filme traz informacdes relevantes para a compreensao
e controle do processo de crescimento do filme.

Arrhenius foi quem sugeriu pela primeira vez a dependéncia da velocidade

especifica de uma reacdao, k, pode ser correlacionada por uma reagao do tipo:
ky(T) = Aexp /gt 9)

sendo A = fator pré-exponecial ou fator de frequéncia, E = energia de ativacao,

J/mol ou cal/mol, R = constante universal dos gases e T= temperatura absoluta, K.
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A equacdo 9 é conhecida como a equacdo de Arrhenius, e tem sido comprovada
empiricamente quanto a forte dependéncia da constante k em relagdo a temperatura
(FOGLER, 2009). Em muitos casos a velocidade observada de uma reacao quimica
aumenta quando a temperatura é elevada, mas a extensdo deste aumento varia
muito de reacao para reacao.

A energia de ativacdo pode ser interpretada como uma barreira energética
entre as moléculas de reagentes, a qual deve ser transposta a fim de que se
obtenha os produtos. Essa barreira deve-se ao fato de que as moléculas
necessitam de energia para distorcer ou alongar as suas ligag0es, para quebra-las e
depois formar novas ligacdes. Além disso, as forcas de repulsdo estéricas e
eletrbnicas devem ser superadas a medida que as moléculas reagentes se
aproximam (FOGLER, 2009).

O postulado da equagéo de Arhenius possibilita a determinacao experimental
da energia de ativacdo conduzindo uma reacdo em diferentes temperaturas. Apos
aplicar o logaritmo natural a equacédo 9, obtemos a equacéo 10:

Ink, = nd— Z(3) (10)

Sendo possivel extrair a energia de ativacdo pelo coeficiente angular da reta obtida
plotando-se In k, em funcédo de % Se soubermos a velocidade especifica de reacao,
k, a uma dada temperatura, To, e a energia de ativacdo, podemos determinar o valor
de k a qualquer outra temperatura, T,

E, 1 1]

k(T) = k(Ty). exp'RTo T (11)

De acordo com a teoria das colisbes, quando aumentarmos a temperatura,
aumentamos a energia cinética das moléculas reagentes, que pode, por sua vez, ser
transformada, através de colisbes moleculares, em energia interna para aumentar o
estiramento e a torcdo das ligacbes, levando-as a um estado ativado, mais
vulneravel as quebras de ligacdo e reacdo (FOGLER, 2009).

Cheng et al (2016) estudaram a cinética de crescimento de nanotubos de ZnO
dopados com Al (AZO) sobre substrato de silicio, constatando que o controle da
temperatura e do tempo de processo permite manipular o crescimento da camada

de nanotubos de forma a obter variagbes em propriedades tais como antirreflexo. A



30

taxa de crescimento do filme AZO cresce linearmente em funcdo do tempo de
reacao (Figura 10 (a)). A energia de ativacdo do crescimento linear derivado da
equacdo de Arrhenius obtida, conforme demostrado na Figura 10 (b), foi de
46kJ/mol.
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Figura 10 - (a) Comprimento médio vertical dos nanotubos obtidos a partir de imagens de MEV de
cortes transversais de matrizes verticais de nanotubos AZO sintetizados em diferentes temperaturas,
tendo a como funcdo do tempo de crescimento em varias temperaturas. Fonte: CHENG et al. (2016).
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4. METODOLOGIA

4.1. PREPARACAO DE AMOSTRAS

Neste trabalho foram utilizadas amostras de aco inoxidavel austenitico ABNT
304 e aco inoxidavel ferritico ABNT 430, com 0,8 mm de espessura, ambos com
acabamento BB (Buffing Bright), laminados a frio, recozidos, decapados, encruados
e com polimento final (BB) em uma das faces (face utilizada para coloracéo),
produzidos e fornecidos pela APERAM South America. A composi¢cdo quimica dos

acos encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do quimica das amostras (% em massa)

Tipo Aco C Mn Si S Cr Ni Nb Mo Ti W

ABNT 430 0,0469 0,1779 0,2771 0,0003 16,1 0,1371 0,0051 0,0058 0,0027 0,0044

ABNT 304 0,0371 11,1492 0,4561 0,001 17,7 8,218 0,0107 0,1237 0,0027 0,0238

Fonte: Relatdrios de ensaios laboratoriais fornecidos pela APERAM South America.

As amostras foram cortadas em dimensdes de 60 mm x 50 mm a laser (jatos
de argbnio). Foram desengraxadas com éter de petréleo, lavadas com detergente e
agua e secas com jato de ar. As amostras foram coloridas conforme procedimento
patenteado pelo CETEC Pl 9703991-8, com realizacdo de pré-tratamento anddico
de 10 minutos com solucdo de Sulfato de sdédio 10% (m/v) com uma corrente
alternada de 0,85 A/dmz, posteriormente foram coloridas com solugéo sulfocromica
com 2,5M CrO3/5,0 M H,SO,4 e corrente de 0,12 A/dm?), com pulsos de 4/1. O
tratamento de endurecimento com solucdo de &cido crdmico em agua (500g de
CrOg/l) durante 10 minutos, com corrente de 0,5 A/dm?.

Para as etapas de pré-tratamento e endurecimento catddico do filme foi
utilizada uma fonte de alimentacdo de corrente continua Minipa MPL1303M, e para o
processo de coloracdo um potenciostato Ivium Compactstat. O processo de
coloracdo foi realizado nas temperaturas de 25, 30, 35 e 40°C, com uso de um
banho maria FANEM Mod. 1102 para controle de temperatura (Figura 11). O ndmero
de ciclos de corrente alternada aplicados para a coloracdo foi estabelecido e
contabilizado em cada temperatura com o objetivo de atingir a coloracdo dourada
em todas as amostras, utilizando como padréo de referéncia para a cor uma amostra

de aco inoxidavel ABNT 304 dourada fornecida pela empresa Inoxcolor. Foi
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especificada a coloracdo em dourado devido a espessura média do filme de
interferéncia, intermediaria na escala de cores do processo eletroquimico aplicado,
além de ser comercialmente bem aceita. Foram preparadas quatro réplicas para

cada condicao.

4.1.1. Velocidade de coloracéao

A velocidade do processo de coloracdo foi calculada considerando uma
espessura de filme constante para a cor dourada, sendo a velocidade especifica de
reacao, k, equacionada pelo inverso do tempo de coloracdo em segundos, supondo
uma reacao de 12 ordem. Apés esse procedimento, linearizaram-se os valores de K,

plotando-se em fungéo de 1/T, sendo T a temperatura de coloragdo em Kelvin.

Figura 11 - Sistema experimental utilizado para o tratamento de colora¢do das amostras, mostrando
contra-eletrodo e eletrodo de trabalho imersos na solu¢do sulfocrémica, em um banho com
temperatura controlada. Fonte: Proprio autor.

4.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES DE INTERFERENCIA

4.2.1. Determinacdo numérica da cor e brilho
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A determinagdo numérica da cor e brilho das amostras coloridas de ago
inoxidavel foi realizada no Centro de Pesquisa da empresa Aperam South America.
A mediacdo de cor foi realizada utilizando o Espectrofotdometro BYK Gardner
Spectro-Guide Sphere, com a dispersdo da luz no mesmo sentido do acabamento
da amostra conforme norma ASTM E1164 - Standard Practice for Obtaining
Spectrometric Data for Object-Color Evaluation. A escala de cor utilizada foi a CIE
LCh*. O iluminante foi o D65 que simula a luz do dia e o angulo de observacao de
10°, conforme padréao do equipamento.

Para determinacéao do brilho foi utilizado um medidor de brilho BYK Gardner
Tri-gloss, sendo a medigéo realizada com a disperséo da luz no mesmo sentido do
acabamento da amostra conforme norma ASTM D523 - Standard Test Method for

Specular Gloss, com angulo de incidéncia de 60°.

4.2.2. Perfilometria

Neste trabalho foi realizada a medicdo do perfil e rugosidade da superficie
das amostras de aco inoxidavel colorido, no Centro de Pesquisa da empresa
Aperam South America, utilizando um perfilometro de contato Hommelwerke T8000
TKU 300/500 com ponteira de diamante com diametro de 2 um e angulo de 90°,
sendo realizado o mapeamento transversal a direcdo do acabamento superficial das
amostras. A area de varredura das amostras foi de 1,5 mm x 1,2 mm, com resolucdo
em y de 6 um na direcéo y (varredura referente ao passo lateral) e 8 um na dire¢céo z
(altura) gerando 201 perfis, com velocidade de 0,15 m/s, cut off de 0,25 mm,
conforme NBR ISO 4288 - Regras e Procedimentos para Avaliacdo de Rugosidade.
A obtencdo das imagens dos perfis topogréaficos foi obtida utilizando o programa
aplicativo Mountains Map Universal.

Ha trés diferentes escalas de rugosidade, em termos de rugosidade média
(Ra); macrorrugosidade é compreendida de 1 mm até 10 um; microrrugosidade de 1
pum até 10 um e nanorugosidade com valores de rugosidade abaixo de 1 pum

(ANTONINI, 2016). Considerando a resolucdo do equipamento disponivel, foi
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avaliada a microrrugosidade da superficie dos acgos inoxidaveis sem coloracdo
(substrato) e coloridos.

Foram obtidos os valores de Rsm (ou RqQ), a raiz quadrada da média dos
quadrados das ordenadas do perfil efetivo em relacdo a linha média dentro do
percurso de medicao, representando o desvio padrao da distribuicdo das alturas do

perfil de rugosidade.

4.2.3. Molhabilidade

O angulo de contato entre uma gota de 3 yL de agua deionizada sobre a
superficie dos acos inoxidaveis sem coloracdo (substrato) e coloridos foi obtido em
um gonidometro Digidrop — DI, GBX Instruments, do departamento de Eng.
Metallrgica, Materiais e de Minas da UFMG, com uma camera acoplada, sendo o
angulo de contato determinado pela média entre os angulos direito e esquerdo da
gota, empregando o modo Surface Energy do programa aplicativo Visiodrop para
analises das imagens, que permite a medida direta do angulo de contato (em graus).
Foram analisados 5 pontos diferentes em cada amostra, sendo cada medida
replicada 13 vezes consecutivamente, a temperatura ambiente.

Os ensaios para o angulo de contato com 6leo foram realizados utilizando
gotas de 3 pL de 6leo mineral ultrapuro (Nujol Mantecorp), sendo este interessante
devido a composi¢céo exclusiva de hidrocarboneto , com ligagBes C-H, avaliando a
afinidade das superficies com liquido apolar (CARNEIRO, 2017).

Na Figura 12 esta representado o registro obtido pela camera para

determinacao do angulo de contato.
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Figura 12 - Registro do ensaio de molhabilidade de uma gota de 4gua sobre a superficie do aco
inoxiddvel ABNT 304 colorido a 25°C. Fonte: Préprio autor.

4.2.4. Microscopia Optica

Observacdes microestruturais das superficies coloridas e substratos foram
realizadas no Centro de Pesquisa da empresa Aperam South America, utilizando o
microscopio 6tico Leica Modelo DM LM, equipado com camera digital e o programa
aplicativo OMNIMET.

A determinacdo do tamanho de grdo dos substratos dos acos inoxidaveis
ABNT 304 e ABNT 430 foi realizada baseada na norma ASTM E-112, com
realizacdo de um ataque eletrolitico da superficie da amostra do aco ABNT 304 com
solucdo aquosa de &cido nitrico para evidenciar os contornos de grdo, e para o
ataque eletrolitico do agco ABNT 430 foi utilizado o reagente Vilela.

4.2.5. Microscopia eletrénica de varredura

Foi realizada a caracterizagdo morfolégica dos nanofimes de oOxidos
depositados sobre a superficie dos acos inoxidaveis ABNT 304 e ABNT 430 nas
temperaturas de 25°C e 40°C, utilizando o Microscopio de Feixe Duplo - FEI Quanta

3D FEG do Centro de Microscopia da UFMG. Para a avaliagdo da porosidade das
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amostras foram utilizados potenciais de aceleracéo entre 3 e 5 kV, com ampliagbes
na faixa de 20.000 a 200.000 x. As imagens foram tratadas para quantificacdo da
fracdo porosa e tamanho dos poros no programa aplicativo ImageJ (2001).

Também foi realizada a caracterizacdo morfoldgica dos nanofilmes de Oxidos
no microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta 250 FEG no Centro de Pesquisa
da empresa Aperam South America. Foi avaliada a espessura do filme de
interferéncia realizando um corte transversal do corpo de prova. As amostras foram
preparadas na forma de um “sanduiche” com placas de niquel, embutidas, lixadas e

polidas.

4.2.6. Microscopia de forca atdmica

Os ensaios de nanorugosidade e de nanoindentacdo foram realizados em um
microscopio de forca atébmica MFP-3D-SA ASYLUM RESEARCH, do Centro de
Microscopia da UFMG.

Com as imagens geradas pelo MFA foi calculada a rugosidade meédia
quadratica (Rq) da superficie dos substratos ABNT 304 e ABNT 430, e das amostras
coloridas a 40°C. A area de varredura foi de 400 ym? (20 ym x 20 pm), em 6
diferentes areas de cada amostra, utilizando o modo de contato intermitente e sonda
C-160 TS de silicio de 9£2 nm de raio, com leitura de 256 pontos e pico de amplitude
de 1V. As imagens foram submetidas a um tratamento de planarizacao utilizando o
programa aplicativo da Asylum Research, bem como a obtencao dos valores de Rq.
Para tratamento das imagens também foi utilizado o programa aplicativo livre
GWYDION (2019).

Ensaios de nanoindentacdo por penetracdo instrumentada (EPI) foram
realizados a partir de um nanoindentador acoplado ao MFA. As curvas Forca-
Deslocamento foram levantadas para determinacdo de nanodureza e moédulo de
elasticidade. Foi utilizada uma carga de 2 mN, com ciclo de carregamento de 10 s, 5
s de permanéncia da carga, e mais 10 s de descarga, com 0 uso de uma ponteira de
diamente Berkovich com coeficiente de Poisson de 0,33. Foram realizados 16
replicatas do ensaio em cada amostra. O ensaio foi realizado na superficie dos
substratos ABNT 304 e ABNT 430, e das amostras coloridas a 25°C e 40°C.
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4.2.7. Espectroscopia de fotoelétons espalhados por raio X

A determinacdo da composi¢cdo quimica da superficie do nanofilme foi
realizada através da Espectroscopia de Fotoelétrons Espalhados por Raios X (XPS),
no laboratoério de Fisica das Superficies da UFMG. As amostras foram submetidas
ao tratamento de sputtering por 1 h com 2 keV. As medidas foram feitas utilizando a
radiacdo Ka do anodo de magnésio (energia do foton: 1253,6 eV/ largura da linha:
0,7 eV).

Foram utilizadas as amostras coloridas sobre substrato do aco inoxidavel
ABNT 430 nas temperaturas de 25°C e 40°C.

4.2.8. Impedancia eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica frente a corrosdo foi avaliada através de
ensaios de impedéancia eletroquimica em solucdo aquosa de 3,5% m/v de NacCl,
utilizando o potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N, em uma célula
convencional de 3 eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS), um fio de platina como contra-eletrodo, e a amostra, substrato e amostras
coloridas, como eletrodo de trabalho. Inicialmente as amostras foram acompanhadas
em circuito aberto (OCP) por um periodo de 2 horas. O ensaio de impedancia foi
conduzido em uma faixa de frequéncia de 10* a 102 Hz e amplitude de 10 mV. A
area exposta da amostra em contato com a solucéo foi de 1,0 cm?, sendo 0 ensaio
realizado em triplicata. Os dados foram ajustados em circuitos equivalentes
apropriados no programa aplicativo Zview, utilizando como referéncia os valores de

Chi-quadrado (x?) para avaliar a qualidade do modelo aplicado.

4.2.9. Polarizacédo eletroquimica

Foram realizados ensaios de polarizacdo eletroquimica nos substratos de

acos inoxidaveis ABNT 304 e ABNT 430, utilizando o potenciostato/galvanostato

AUTOLAB PGSTAT 302N, imergindo as amostras na solucdo sulfocrobmica de
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coloracdo, com um potencial de circuito aberto (OCP) de 5 min e posteriormente a
polarizagdo em um intervalo de -0,6V a 2,0V, com uma velocidade de varredura de
1,7 mV/s. O ensaio foi conduzido em uma célula de trés eletrodos utilizando um fio
de platina como contra-eletrodo, um fio de prata como eletrodo de quasi-referéncia
(EQRP) e a amostra como eletrodo de trabalho, com uma &rea exposta de 1 cm2. O

ensaio foi realizado em triplicata.

4.3. ANALISE ESTATISTICA

Para se realizar a analise estatistica dos dados gerados foi adotada a analise
de ANOVA para delineamento com um intervalo de confianca de 95% (alfa=0,05).
Foi utilizado o teste de Tukey para avaliar a diferenca honestamente significativa da
cor das amostras a fim de que verificar que todas as replicatas geradas sao
estatisticamente iguais para realizacdo dos ensaios de caracterizacdo. Nos ensaios
comparativos quantitativos também foi utilizado o teste Tukey para diferenciacdo
entre amostras. Foram utilizados os programas aplicativos Minitab (2019) e Past
(2020).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. COLORAGCAO DO ACO INOXIDAVEL

O crescimento do filme de interferéncia foi controlado pelo nimero de ciclos
de pulsos (tempo) de forma que fosse obtida a coloragédo em dourado para todas as
amostras preparadas, nas temperaturas estudadas.

Na Tabela 2Tabela 3 estdo relacionadas as amostras produzidas, a
temperatura de coloracdo, bem como os resultados das analises de cor e brilho.
Podem-se observar pequenas variagcbes da cor em relagdo a luminosidade (L) e
tonalidade (h) em comparacéo a referéncia ABNT 304 colorida industrialmente em
dourado pela empresa Inoxcolor. A variacdo € maior ao comparar o parametro C
(saturacdo), obtendo-se nas amostras coloridas em laboratério cores mais pélidas,
com o efeito mais acentuado no aco ABNT 430. Ao elevar a temperatura de 25°C
para 40°C ha um aumento da saturacdo para ambos os substratos, sendo este efeito
de aumento da cromaticidade ao elevar a temperatura do processo também

reportado por Wang e Duh (1995).

Tabela 2 — Determinacdo numérica de cor das amostras apés a coloracao e variacao das
coordenadas cromaticas da cor dourada em relacdo a uma amostra colorida industrialmente

Temperatura Cor Variagdo da cor em
relagdo a referéncia

(°C) L C h AL AC An
u o H o u o
Referéncia - 556 06 605 08 772 12 - - -

Substrato 77,4 0,0 47 00 854 00 39% -92% 10%

25 522 03 458 05 71,4 07 -6% -24% -8%

AAuBstNeTn ﬁ?c"’o 30 527 0,7 460 07 742 15 -5% -24% -4%
35 561 12 460 1,0 815 1,8 1% -24% 6%

40 53,6 1,0 485 05 753 22 -4% -20% -3%
Substrato 759 0,0 29 00 842 00 36% -95% 11%

25 600 03 299 03 81,3 10 8% -51% 5%

AFBe'r\'”Tti‘go 30 577 03 31,0 05 754 12 4% -49% -2%
35 567 05 31,8 05 720 1,9 2% -48% -7%

40 504 07 359 04 767 20 7% -41% -1%

Nota: p trata-se da média da populacéo e o o desvio padrdo da populagdo. Foram realizadas 5
leituras para cada amostra, sendo que foram preparadas quatro amostras em cada condicéo de
temperatura. Fonte: Proprio autor.
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As amostras produzidas no laboratoério apresentaram menor brilho em relagéo
a amostra produzida industrialmente, com maior aproximagdo dos valores para o
aco ABNT 304 como observa-se na Tabela 3. Vale lembrar que a amostra de

referéncia trata-se do mesmo tipo de aco inoxidavel.

Tabela 3 — Determinacdo numérica de brilho das amostras apés a coloracéo e variagdo em relagao a
uma amostra colorida industrialmente

Temperatura Brilho Variagdo do brilho em relagéo
(°C) (G.U) a referéncia
A(G.U.)
U o
Referéncia ABNT 304 - 302,6 1,3 -
Substrato 507,0 0,4 67%
25 261,1 1,9 -14%
AAB NT 304 30 2575 0.9 -15%
ustenitico
35 278,2 1,4 -8%
40 266,5 2,4 -12%
Substrato 476,7 1,1 58%
25 2240 1,4 -26%
AFB NT 430 30 2215 1,0 -27%
erritico

35 224,2 1,7 -26%
40 254,1 1,9 -16%

Nota: p trata-se da média da populacdo e o o desvio padrdo da populagdo. Foram realizadas 5
leituras para cada amostra, sendo que foram preparadas quatro amostras em cada condi¢éo de
temperatura. Fonte: Proprio autor.

Nas Figura 13 e Figura 15 encontram-se registros fotograficos tipicos das
amostras coloridas neste trabalho, mostrando a similaridade na tonalidade com a

amostra de referéncia.

. . . 50 mm

Figura 13 - Registro fotogréafico de amostras de aco inoxidavel austenitico coloridas em dourado. Da
esquerda para a direita: padréao de referéncia comercial dourado, e amostras coloridas a 30°C, 35°C e
40°C, respectivamente. Fonte: Préprio autor.
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50 mm

Figura 14 - Registro fotografico de amostras de ago inoxidavel ferritico coloridas em dourado. Da
esquerda para a direita: padréo de referéncia comercial dourado, e amostras coloridas a 35°C e 40°C,
respectivamente. Fonte: Proprio autor.

As amostras utilizadas nos ensaios de caracteriza¢do foram selecionadas de
forma que fossem todas estatisticamente iguais para o parametro tonalidade (h),
considerando assim que as amostras possuem filmes de interferéncia de mesma
espessura. Para avaliar a semelhanca entre as amostras foi utilizado o teste de
Tukey. As amostras selecionadas para cada ensaio encontram-se detalhadas nos

Apéndices | e ll.

5.2. VELOCIDADE DO PROCESSO DE COLORACAO

No processo de coloracdo foi quantificado o tempo necessario para
realizar a coloracao na cor dourada para os ac¢os inoxidaveis ABNT 304 e ABNT
430, nas temperaturas de 25°C, 30°C, 35°C e 40°C, estando os resultados
apresentados na Figura 15. O processo de coloracdo do aco ABNT 304 é mais
rapido do que o ABNT 430, visto que, para obtencdo da mesma coloracéo
dourada na temperatura de 25°C, o0 aco ABNT 304 precisou de 780 segundos,
enquanto que, para o ABNT 430, foi necesséario 1500 segundos, quase o dobro
do tempo. Foi observada uma redugcdo do tempo de coloracdo com o aumento
da temperatura para os acos ABNT 304 e ABNT 430. Este ultimo apresentou
uma influéncia superior e exponencial da temperatura em sua velocidade de
crescimento do filme de interferéncia, com uma reducéo de 36,6% no tempo de
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coloracdo ao variar de 25°C para 40°C, enquanto que para o ABNT 304 a

reducéo foi de 17,3% para a mesma faixa de temperatura.

1600

1500
@ 1400 e
(2]
; A ABNT 430
S 1200 y = 3,144.26e00%
E RZ = 0.99
: 950
S 1000
@)
3 800 780 755 700
g .’ .- 645
=4 -0.01. -‘ .......... -'
£ 600 y = 1,092,620
|G_J R2 = 097

400

20 25 " . i

Temperatura (°C)

Figura 15 — Tempo de coloracdo em fungéo da temperatura da solugcéo para obtencéo da cor
dourada no aco inoxidavel. Fonte: Préprio autor.

Com intuito de investigar a velocidade da reacdo ocorrida, a energia de
ativacdo e o fator de frequéncia foram estimados linearizando os dados obtidos

experimentalmente nas temperaturas estudadas a partir da equacao 9, onde o
coeficiente angular da reta obtida é igual a (—%A) e o fator de frequéncia (A) é

obtido tomando o antilogaritmo do coeficiente linear da reta. A partir das equacdes
das retas linearizadas conforme apresentado na Figura 16, obtivemos uma
energia de ativacdo de 9.999 J/mol para o aco inox ABNT 304 e 23.419 J/mol
para o ABNT 430, mostrando que este ultimo é mais sensivel as variacfes de
temperatura. Reacdes com altas energias de ativacdo sdo mais sensiveis as

variacdes de temperatura.
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Figura 16 — Gréfico de Arrhenius para a taxa de crescimento do filme de interferéncia para os agos
inoxidaveis versus o reciproco da temperatura de coloragédo. O parametro k foi obtido pelo reciproco
do tempo de coloracgéo, tendo como unidade experimental segundo " Fonte: Préprio autor.

A partir dos resultados experimentais, foi possivel estimar as velocidades
especificas de crescimento dos filmes pelo modelo de Arrhenius:

—9.999

k(T)ABNT 304 = 0,071 % e rT (10)

—23.419

K(ryapnT 430 = 8,585 * e RT (11)

E interessante observar que tipicamente em um metal menos nobre sob o
ponto de resisténcia a corrosdo, como € o caso do aco inoxidavel ferritico ABNT
430, deveriam ocorrer reacdes anddicas e catddicas mais rapidas em uma solucao
altamente oxidante, acelerando o processo de obtencéo do filme de interferéncia,
mas 0 que ocorre no processo de coloracdo ndo demonstra esse comportamento.
Observamos na Figura 15 que em uma mesma temperatura, um menor tempo para
coloracdo é obtido para o ago ABNT 304. Foram consideradas nesse trabalho trés
principais hipéteses de influéncia na velocidade do processo de coloragdo: a
influéncia da presenca do niguel em maior concentracdo no aco ABNT 304,
diferencas entre comportamento eletroquimico na solucéao sulfocrémica e diferencas

entre tamanho de grao dos acos inoxidaveis.
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5.2.1. Influéncia do niquel no comportamento eletroquimico dos agos

inoxidaveis

O comportamento completamente distinto dos acos ABNT 304 e 430 &cido
sulfurico tem sido estudado por muitos pesquisadores (KISH; IVES; RODDA, 2003;
LI et al., 2004; LI et al., 2006; BELLEZZE; GIULIANI;ROVENTI, 2018). O aco ABNT
430 ndo passiva espontaneamente em uma solucao de &cido sulfdrico concentrado,
enquanto que o ABNT 304, sob as mesmas condi¢cdes, oscila o potencial de
corrosdo entre regides passivas e ativas. Os autores citados anteriormente nesse
paragrafo atribuem o fenbmeno a formacéao de um produto de corrosdo intermediario
no estado ativo, que promove a passivacdo, sendo subsequentemente dissolvido e
promovendo a reativagdo (RICHARDSON; ABDULLAHI, 2017). Visto que esse tipo
de ocorréncia € somente com 0s acos inoxidaveis que possuem niquel em sua
composicado, sugere-se a formacdo de um sal de niquel, provavelmente um sulfeto
de niquel. Li et al. (2006) propbs o seguinte mecanismo, exemplificado na Figura 17
e Figura 18:

1. Inicialmente o potencial diminui até a regido 1 resultante da dissolucdo do
sal de niguel e da camada passiva. Com isso, 0 potencial cai rapidamente entre as
regides 1 e 2 associado a dissolucéo ativa dos elementos da liga, como Cr **, Fe %,
Ni #*, com um actmulo de carga negativa, presumivelmente elétrons provenientes
das reacfes anddicas, e com a reacdo de reducao do acido sulfarico formando ions
S,

2. Ao longo do tempo ocorre um aumento gradual no potencial (entre as
regibes 2 e 3), associado a nucleacdo e crescimento do sal de niquel na superficie
ativa, que causa possivelmente a aceleracdo da reacdo catédica (reducdo do
enxofre para S¥). Assumindo o sal de niquel como um sulfeto de niquel, as reacdes
seriam as seguintes:

H,S0, + 8¢~ + 8H' - H,S + 4H,0 (12)
Ni** + H,S — NiS + 2H* (13)

3. O sal de niquel aumenta a troca de densidade de corrente para a reducao

do acido para um nivel onde a passivacao ocorre espontaneamente, sinalizado pelo

rapido aumento do potencial entre as regides 3 e 4, com grande consumo de
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elétrons como consequéncia da formacdo do filme passivo e redugdo do
fornecimento de elétrons, com as seguintes reacgdes:
H,S0, + 6e~ + 6H* —» S + 4H,0 (14)
Me + H,S0, - MeOOH + SO, + H* + e~ (15)

Acima da regido 4 a passivacao esta completa, e a reducao do acido sulfarico

produz dioxido de enxofre:

H,S0, + 2e™ + 2H* = SO, + 2H,0 (16)
Me + H,S0, - MeOOH + SO, + H* + e~ (15)
4. Nesse potencial, o sulfeto de niquel torna-se instavel novamente, e o filme
passivo comeca a se dissolver, reduzindo a corrente catddica até que ndo consiga
sustentar um potencial misto na faixa passiva, e o potencial cai para o estado ativo,
reiniciando o ciclo de ativacao/passivacgao.
Essa sequéncia de ativacdo/passivacdo promove um ganho consideravel de
resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel ABNT 304 em &cido sulfarico (LI et al.,
2004; RICHARDSON; ABDULLAHI, 2017).

0.1+ 3 3 4 0.6
/IPICO passivo 0.1 - 106
0.0 4 - ™ Jos
-~ 0.04 4105
0.14 {104 _ 0.4 Me+ S0 ~MO0H + SO+ He e 04
& 024 1032 & 4] ‘ m
2 037 Z 024 \ @ {03=
- \ ]
- 0.3 - ot SO, + 8¢+ SH—HS+4H0] \ & ;
< 192 z 033 : ] \ o 022
0.4 0.1 - 0.1
054 A 410.0 0.0
™ Pico Ativo
0.6 T v v T T T

0 1 2 3 4
t(h)

(a) (b)

Figura 17 — Grafico de potencial do aco austenitico ABNT 304L em &cido sulfdrico 93,5% m/m a 60°C
como funcédo do tempo, representado em (a) oscila¢des tipicas ativa/passiva e (b) reacdes
dominantes em uma oscilacdo simples. Fonte: LI et al., 2006 (adaptado).
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Figura 18 — Hip6tese de comportamento do aco austenitico ABNT 304L em acido sulfarico 93,5%
m/m a 60°C com cobertura de sal de niquel estabilizado. A linha tracejada apresenta o ensaio de
polarizagdo do metal, enquanto que a linha solida mostra as possiveis regides anddicas e catddicas
de Tafel na superficie com sal de niquel. Fonte: LI; IVES; COLEY, 2006 (modificado).

Neste trabalho supde-se que a presenca do sal de niquel promova uma
aceleracdo da reacdo catodica do acido presente na solucdo com o consumo do
produto desta reacédo, acelerando a reducdo do &cido, tornando-o assim ainda mais
oxidante, e com isso promovendo a aceleracdo das reagdes das equacdes 1 e 2.
Esse processo geraria maior geracdo do fon Cr*, atingindo mais facilmente a
concentracdo critica para a formacdo do filme, justificando dessa forma a maior
velocidade de crescimento do filme de interferéncia do aco inoxidavel ABNT 304.

Cheng et al. (2008) afirmam que MnSO, pode acelerar o processo de

coloragéo.

5.2.2. Polarizacéo eletroquimica dos substratos

Foi realizado o ensaio de polarizacéo eletroquimica dos acos a fim de verificar
possivel diferenca no comportamento dos substratos na solucao sulfocrémica de
coloragdo, de forma que contribuisse na velocidade de formacdo dos filmes.
Conforme observado na Figura 19, o comportamento eletroquimico de ambos os
substratos é bastante semelhante, possuindo regibes ativas, passivas e
transpassivas parcialmente sobrepostas, esperando-se assim comportamentos

semelhantes no processo de coloragao.
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Figura 19 — Curvas tipicas de polarizacéo eletroquimica dos substratos do a¢o austenitico ABNT 304
e aco ferritico ABNT 430 em solucdo sulfocrébmica, em temperatura ambiente, com velocidade de
varredura de 1,7mV/s. Fonte: Préprio autor.

Os dois acos apresentaram uma densidade de corrente critica similar, e
potencial de transpassivacao similar, em torno de 0,75 V. A camada passiva dos
dois acos apresentou degradacao e regeneracdo da camada passiva, o que foi mais
acentuado no caso do aco ABNT 304.

5.2.3. Tamanho de grao

O tamanho de grao foi medido via microscopia Optica a fim de se avaliar a
influéncia dos contornos de grdo como sitios de dissolucdo anddica (EVANS,1977).
Os diametros de grao para os substratos ferriticos e austeniticos apresentados na
Tabela 4 mostraram-se estatisticamente semelhantes, ndo sendo possivel atribuir

contribuicdo desse parametro para a velocidade do processo de coloracéo.
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Tabela 4 — Tamanho de gréo dos substratos, analisados conforme a norma ASTM E-112

ABNT 304 ABNT 430

Média (um) 10,39+1,39 10,95+1,43

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta as micrografias dos
ubstratos com ataque quimico, evidenciando o contorno de gréo dos substratos.
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Figura 20 — Micrografias tipicas realizadas com ampliacdo de 200 x , com ataque quimico para
determinacédo do tamanho de grdo do substrato. Substrato do ago ABNT 304 (a esquerda) ; substrato
do aco inoxidavel ABNT 430 (a direita).

Na Figura 21 pode-se confirmar a observacdo realizada por Evans (1977)
quanto aos contornos de grdo como sitios de dissolugdo anddica, aparentemente

sem formacéo de filme sobre esses locais, mantendo a orientacdo do substrato.

Figura 21 — Imagens tipicas de MEV do aco do aco austenitico ABNT 304 colorido & 40°C (a
esquerda) e ferritico ABNT 430 colorido a 40°C (a direita).
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5.3. ESPESSURA DOS FILMES

As espessuras dos filmes de coloracdo foram medidas por MEV-FEG na
secdo transversal das amostras, nas amostras coloridas ABNT 304 40°C e ABNT
430 40°C, sendo essas amostras selecionadas de forma que estatisticamente
apresentassem a mesma tonalidade (h*). As imagens encontram-se representadas
na Figura 22. N&o foi constatada diferenca significativa pelo teste Tukey na
espessura dos filmes sobre substratos diferentes (Tabela 5). A espessura dos filmes
€ homogénea, com um desvio padrdo inferior a 10% da espessura média da

amostra.

Tabela 5 — Espessura dos filmes de interferéncia sobre diferentes substratos, coloridos na
temperatura de 40°C

AMOSTRA Média (nm) Desvio Padréao (nm)
ABNT 304 40°C 179,6 @ 13,7
ABNT 430 40°C 172,7 @ 14,1

* Médias que compartilham a mesma letra sdo significativamente semelhantes pelo
teste de Tukey, em um intervalo de confianca de 95%. Média obtida a partir de 15
medidas (3 amostras, 5 repeticdes em cada).
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Figura 22 — Imagens tipicas de MEV de secdes transversais das amostras de acos inoxidaveis
coloridos em dourado por processo eletroquimico em diferentes temperaturas, sendo (a) ABNT 430
40°C, (b) ABNT 304 40°C, sendo a parte a esquerda do filme o substrato.

Kikuti et al.(2004) prepararam amostras de aco inoxidavel AISI 304 pelo
método eletroquimico de varredura triangular de corrente em solucdo sulfocrémica,
obtendo a coloragédo dourada apdés 35 minutos de imersdo. A caracterizagdo da
espessura do filme por refletancia espectral revelou uma espessura do filme de

aproximadamente 140 nm.

5.4. MICRORUGOSIDADE E NANORUGOSIDADE DO FILME DE
INTERFERENCIA

5.4.1. Microrrugosidade
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Na Figura 23 sao apresentados os resultados de rugosidade média quadratica
(Rg) obtidos pelo método de perfilometria. Para o aco inoxidavel ferritico
observamos uma significativa alteracdo, com aumento da rugosidade apds o
processo de coloracdo, mas ndo sendo possivel avaliar a influéncia da temperatura
nestes resultados. Para 0 aco inoxidavel austenitico a variagdo na rugosidade foi
pouco acentuada apos a coloracdo, mas nao € possivel observar uma influéncia

significativa do processo de coloracéo e da temperatura nessa propriedade.

0.25
0.2 1
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Figura 23 — Resultados de rugosidade média quadratica obtidos por perfildbmetro de contato.

Topografias 2D e 3D também foram geradas no ensaio de perfilometria
(Figura 24). E possivel observar picos acentuados na amostra colorida do aco
inoxidavel ABNT 430 (Figura 25), estando esses ausentes no substrato desse aco e
nas amostras de substrato e coloridas do ABNT 304 (Figura 26). Esses picos foram
analisados mais detalhadamente no ensaio de microscopia Optica, conforme

registrado no item 5.5.



52

0 02 04 06 08 1 12 14mm pm
: ; { 2
s Alpha = 45° Beta = 30° -~
16 4
14 ¥’
d "
12
2,13pm 1
1 &
0.8 ! '
08 "
0.4 "
0.2 e
’ 3
0
L]
(a) ABNT 304 Substrato
0 02 04 06 08 1 12 14mm pm
0 " et
0.1
02 D
03 33
]
0.4 n
20
0.5 24
oe e
3
0.7 "
08 e
08 -
1 e
3 (1]
1.1 === o
o3
12 3
mm
o 02
[
0.1 .
0.2 a -
03 { o
0.4 -
e
0.5 -3
LR o
0.7 JSE o
0.8 |JEEEs e
o
0° ce
"
14 e
L]
1.1 o2
1.2 o
mm ]
0 02 0.4 08 08 1.2 1.4 mm pm
45
4 Alpha = 45° Beta = 30° o
a5 “
4 .
25 »
:
2
20
15 3
1 e
05 t
0 oe

(d) ABNT 430 colorido a 40°C.

Figura 24 — Perfis 2D e 3D obtidos com perfildbmetro de contato.
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Figura 25 — Perfis 3D do aco inoxidavel ABNT 430 obtidos com perfilometro de contato.
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Figura 26 — Perfis 3D do aco inoxidavel ABNT 304 obtidos com perfildometro de contato.
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5.4.2. Nanorugosidade

Os valores de nanorugosidade foram obtidos através de MFA, e expressos
em rugosidade média quadratica (Rq). A Figura 27 e a Figura 28 apresentam
imagens tipicas dos substratos e dos filmes de interferéncia crescidos a 40°C,
podendo visualizar maior heterogeneidade na superficie apdés o crescimento do
filme. Essa observacdo também é conferida ao plotar a imagem 3D obtidas por MFA,

apresentadas na Figura 29.

Figura 27 — Imagens tipicas de AFM do aco austenitico ABNT 304, sendo (a) imagens do substrato e
(b) imagens do filme colorido a 40°C.

Figura 28 — Imagens tipicas de AFM do aco ferritico ABNT 430, sendo (c) imagens do substrato e (d)
imagens do filme colorido a 40°C.
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x=20 pm

x=20 ym y=20 ym

(a) (b)

(c) (d)

Figura 29 — Imagens tipicas de AFM 3D do aco ferritico ABNT 430, sendo (a) amostra do filme
colorido a 40°C e (c) imagens do substrato, e do ago austenitico ABNT 304 , sendo (b) amostra do
filme colorido a 40°C e (d) imagens do substrato.

Na Figura 30 estdo registrados os valores médios de Rq, sendo possivel
perceber a mudanca da nanorugosidade ap0s o processo de coloragdo, e a
variabilidade nos valores da amostra, representados pelo desvio padréo. Ao avaliar
os resultados de Rg observa-se um aumento da nanorugosidade das amostras apés
a coloracdo para ambos 0s acos inoxidaveis. Ao realizar a andalise estatistica para
verificar similaridade, foi aceita a hipétese de igualdade entre as amostras do ago
ABNT 304, sendo que esta amostras apresentam desvios altos, mostrando a
variabilidade na rugosidade dessas superficies. Para 0 aco ABNT 430 foi rejeitada a
hipotese de igualdade, confirmando o aumento da nanorugosidade da amostra apos
a coloracdo. Ao comparar o tipo de substrato ndo é verificada diferenca significativa
na nanorugosidade entre os substratos, bem como ao comparar os dois agos
coloridos a 40°C.
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Junqueira (2004) avaliou o efeito do tamanho da varredura no Rq do
substrato do ABNT 304 e com filme de interferéncia. Os valores encontrados para
varredura de 20 um x 20 um para o substrato foi de 11,09 nm e aproximadamente 15
nm para o filme colorido, valores da mesma ordem de grandeza dos encontrados

nesse trabalho.
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Figura 30 — Rugosidade média quadratica (Rq) dos substratos dos agos inoxidaveis e das amostras
coloridas & 40°C, obtidos através de MFA. Médias que compartilham a mesma letra sdo
significativamente semelhantes pelo teste de Tukey, em um intervalo de confianca de 95%. A primeira
letra representa a comparacao entre mostra colorida e ndo colorida para o mesmo tipo de substrato
(a, b, ¢), enquanto que a segunda letra representa o comparativo de nanorugosidade entre os tipos
de substratos(d) e os dois a¢os coloridos a 40°C (e). Médias obtidas de 6 replicatas. Fonte: Proprio
autor.

5.5. MICROSCOPIA OPTICA

Para avaliar mais detalhadamente os picos observados na perfilometria, fez-
se uso da microscopia Optica. Foi observada a presenca de protuberancias nas

amostras coloridas do aco inoxidavel ferritico, com aspecto de bolhas, como pode
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ser observado nas Figura 31 e Figura 32. O mesmo fenbmeno ndo ocorreu no ago
inoxidavel austenitico. Ao avaliar a influéncia da temperatura de coloragéo, observa-
se que o fendbmeno se repete tanto a 25°C quanto a 40°C.

Ao comparar micrografias do aco ABNT 430 colorido a 25°C e a 40°C (Figura
32), ndo foram observadas diferencas significativas na quantidade de “bolhas”
observadas. Na Figura 33 € evidenciada a borda da amostra, sendo a parte inferior a
fracdo da amostra que estava imersa na solucdo sulfocromica e foi colorida, e
acima, a parte ndo imersa, sendo esse o substrato. E evidente a ocorréncia das
“bolhas” em todas as regides da amostra onde houve crescimento do filme sobre o
substrato ferritico.

N&o foram observados locais preferenciais de coloracdo, como contornos de

grado, maclas ou outros, seja para as amostras coloridas sobre substrato ferritico ou

austenitico, demonstrando homogeneidade na coloragéo.

Figura 31 — Micrografias Opticas tipicas do aco inoxidavel ABNT 304 (a esquerda) e do aco inoxidavel
ABNT 430 (a direita), coloridos & 40°C.
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Figura 32 — Micrografias Opticas tipicas do a¢o inoxidavel ABNT 430, coloridos a 25°C (a esquerda) e
40°C (a direita).

Figura 33 — Micrografias Opticas tipicas da borda de coloracdo do ago inoxidavel ABNT 304 (a
esquerda) e do ago inoxidavel ABNT 430 (a direita), coloridos a 40°C. Parte superior da micrografia
evidenciando a superficie do substrato que ndo estava imerso na solugdo de coloracéo.

Nas micrografias apresentadas na Figura 34 observa-se a presenca de
pontos pretos na micrografia Optica do aco inoxidavel ABNT 430, o que néo é
evidenciado na micrografia do aco inoxidavel ABNT 304, supondo se tratar de
carbeto de cromo (Cry3Ce ) precipitado. Esse fendbmeno de precipitacdo ocorre no
aco ferritico devido a sua estrutura CCC, pois os sitios intersticiais sdo menores, e
possuem uma baixa solubilidade para o carbono (KRAUSS, 1990).
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Figura 34 — Micrografias 6pticas tipicas do aco inoxidavel ABNT 304 (a esquerda) e do aco inoxidavel
ABNT 430 (a direita), coloridos a 40°C.

5.5.1. Influéncia do processo de fixagdo na rugosidade

Ao analisar os resultados das micrografias épticas, o aspecto de bolhas induz
a pensar sobre a geracdo de gases, principalmente H,, durante o processo de
coloracdo. Reacdes quimicas entre acidos e metais geralmente liberam gas
hidrogénio e formam um sal correspondente (RUSSEL, 1992). Na etapa onde ocorre
mais visivelmente a maior geracdo de H, é durante o processo de fixacdo, onde o
eletrodo de trabalho deixa de ser o anodo e torna-se o catodo, podendo ocorrer a
liberacdo de Hy,

Para avaliar a influéncia de cada etapa do processo, realizou-se um novo
ensaio de coloracédo, com e sem a etapa de fixacdo do filme de interferéncia, a fim
de avaliar a influéncia da etapa na geracdo dos defeitos. Foram utilizadas as
mesmas condi¢cdes de processo e tempo para o pré-tratamento, coloragéo e fixacao.
A coloracao foi realizada em banho mantido a 30°C.

Os resultados dos ensaios realizados com e sem a etapa de fixacdo podem
ser comparados nas micrografias da Figura 35, confirmando que a formacdo das

bolhas ocorre na etapa de fixacdo do filme no aco inoxidavel ABNT 430.
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Figura 35 — Micrografias tipicas de microscopia 6ptica do aco inoxidavel ABNT 430, coloridos a 30°C,
sem realizacéo da etapa de fixagdo (a esquerda) e com realizacédo da etapa de fixagao (a direita).

A observacdo das imagens de MEV apresentadas na Figura 36 evidencia a
presenca das protuberancias no aco ferritico colorido a 40°C, bem como uma falha

indicando um rompimento do filme no local.
(D

Figura 36 — Micrografias tipicas de MEV do ago inoxidavel ABNT 430, coloridos & 40°C, com
realizacdo da etapa de fixagéo, identificando local da ocorréncia de “bolhas” (a esquerda). A
micrografia 6ptica em detalhe (a direita) evidencia o perfil de craquelamento no local.

5.6. POROSIDADE

Para avaliar a morfologia dos filmes de interferéncia crescidos sobre o
substrato dos acos inoxidaveis ferritico e austenitico, foram utilizadas imagens
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adquiridas no MEV-FEG. Na Figura 37 pode-se observar a porosidade desses filmes
de interferéncia. Para os filmes crescidos sobre o substrato do ABNT 304 a
aparéncia é de um filme mais compacto, com poros menores, aparentemente
interligados. Na superficie dos filmes crescidos sobre o substrato ferritico ABNT 430,
h& uma homogeneidade na distribuicdo, aparentemente ndo tdo compactada, com

poros independentes, maiores e regulares.

() (b)

(©) (d)

Figura 37 — Imagens tipicas de MEV da superficie de acos inoxidaveis coloridos em dourado por
processo eletroquimico em diferentes temperaturas, sendo (a) ABNT 430 25°C, (b) ABNT 430 40°C,
(c) ABNT 304 25°C, (d) ABNT 304 40°C. Ampliacéo original: 200.000 X.
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As imagens foram analisadas utilizando o programa aplicativo ImageJ para
calculo da fragdo de area porosa e do didametro médio dos poros. Na Tabela 6 os
resultados demonstram ndo haver variabilidade entre as amostras coloridas sobre
diferentes substratos e diferentes temperaturas, ao avaliar a fracdo de area porosa,
estando na faixa de 27 a 28%. O tamanho do poro ndo apresentou variabilidade
significativa influenciada pela temperatura do processo de coloragéo, mas diferiu em
relacdo ao tipo de aco, apresentando poros maiores para 0 aco ABNT 430,

confirmando as observacgdes realizadas nas imagens.

Tabela 6 — Area porosa e diametro do poro das amostras coloridas a 25°C e 40°C

ABNT 304 ABNT 304 ABNT 430 ABNT 430

25°C 40°C 25°C 40°C
Média (%) 27,02 @ 27,60 @ 28,64 28,83 @
FRACAO DE

AREA POROSA  Desvio 0,35 0,91 0,55 0,98
Padrao
Média (nm) 16,63 * 14,92 *) 22,83 22,88

DIAMETRO DO

PORO Desvio 3,79 3,93 3,66 3,83

Padriao

Nota: * Médias que compartiiham a mesma letra séo significativamente semelhantes pelo teste de
Tukey, em um intervalo de confianca de 95%. Fragdo porosa: Médias obtidas de 10 medidas em 3
imagens diferentes (30 medidas). Didmetro do poro: Média obtida de 12 medidas. Fonte: Proprio

autor.

Utilizando a técnica de microscopia eletrbnica de transmisséo, Evans (1977)
identificou uma fracéo porosa de 20-30% nos filmes coloridos por processo quimico
sobre substrato do aco inoxidavel AlSI 304, o que concorda com os resultados

obtidos neste trabalho.

5.7. COMPOSICAO QUIMICA

5.7.1. Espectroscopia de fotoelétrons Espalhados por Raio X
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Foram analisadas por Espectroscopia de fotoelétrons Espalhados por Raio X
(XPS) as superficies do agco ABNT 430 colorido a 25°C e 40°C, sendo identificada a
presenca de Cr**, Cr°, Fe®, Fe®" e Fe**, carbono e oxigénio. Os espécimes quimicos
determinados (e suas respectivas concentracdes) podem ser observados na Tabela
7 e no espectro XPS de baixa resolucdo na Figura 38. O carbono foi subtraido por
tratar-se de possivel contaminacgdo, e realizada a normalizacdo da concentracao dos

demais elementos.

x10

Contagem (c.p.s )

T T T
800 600 400 200
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Figura 38 — Espectro XPS de baixa resolugdo da amostra ABNT 430 25°C.

Tabela 7 — Determinacdo estequiométrica das amostras medidas a partir das areas dos picos dos
espectros de XPS nas principais regides de energia: O(1s), Fe(2p) e Cr(2p).

ABNT 430 25°C ABNT 430 40°C
Oxigénio (O) 60,7 % 62,3 %
Ferro (Fe) 7,4 % 5,9 %
Cromo (Cr) 31,8 % 31,8 %

Na Figura 39 é possivel observar os espectros XPS de alta resolucdo na faixa
de energia do oxigénio (O1s) referentes as duas amostras. Nas duas amostras,
cerca de 77% do oxigénio esta ligado ao cromo e 23%, ao ferro. Foi evidenciada
uma proporcdo de oxigénio para cromo de 1,55 (subtraindo da concentracdo a
guantidade de oxigénio sob forma Fe-O e de cromo metalico, o que corrobora com a
hiptese de predominancia de Cr,O3; como principal componente do filme. E possivel

que exista uma interface de FeCr,0, (cromita), ja que foi medido um sinal de Fe?*,
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sendo a concentracdo deste ion 59,8% e 73,9% da concentracao total de ferro nas
amostras de ABNT 430 25°C e ABNT 430 40°C, respectivamente. A presenca de
FeCr,0, também foi identificada por Fujimoto et al.. (2001) através de analises de
EDS acoplado ao microscopio eletrénico de tunelamento, que encontrou um filme
poroso em nanoescala cristalina de espinélio de 6xido de FeCr,04, coberto com
hidréxido ou 6xido de cromo desordenado. O filme foi obtido aplicando um potencial
de pulso de onda quadrada no ABNT 304 em um banho quente de acido sulfarico.

O sinal de ferro metalico e cromo metalico registrado em ambas as amostras
possivelmente tem origem no corpo da amostra. N&o foi identificada a presenca de

Cr®% nem de enxofre.
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Figura 39 — Espectro XPS de alta resolugédo na faixa de energia do oxigénio (O1s). As letras A e B
correspondem as amostras ABNT 430 25°C e ABNT 430 40°C, respectivamente.

5.8. NANODUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE

As curvas de forca-deslocamento representadas na Figura 40 foram obtidas
em ensaios de penetracdo instrumentada (EPlI) em MFA da superficie dos
substratos e dos conjugados filmes de interferéncia-substrato, aplicando uma carga
de 2 mN através de um nanoindentador acoplado ao MFA. Observa-se uma maior
profundidade de penetracdo na forca aplicada de 2 mN para o ABNT 430 colorido a
25°C, apresentando uma menor resisténcia a deformacdo quando comparado ao

seu substrato. Os perfis das curvas de deformacédo do aco ABNT 430, tanto da
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amostra com o filme de interferéncia quanto do substrato, sdao semelhantes,
ocorrendo  uma deformacdo parcialmente reversivel (eldstica) apdés o
descarregamento da forca (OLIVER; PHARR, 1992). Comportamento semelhante foi

observado para as demais amostras analisadas no EPI.

2.0mN =

ABNT 430 COLORIDO 25°C
154
=z
E
= 1.0 4
he)
8
2 o5
S
o
[F
0.0+ .
0 50 100 150 200nm
Profundidade (nm)
20mN= - ABNT 430 SUBSTRATO
1.5 -
z
5
1.0 —
(]
o
[
°©
2
) 0.5 —
(&3]
5
L
0.0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140nm

Profundidade (nm)

Figura 40 — Curvas tipicas de forga-deslocamento do aco ABNT 430 colorido & 25°C e do substrato,

obtidos por ensaio de penetracdo instrumentada em MFA.

Na Tabela 8Tabela 8 estdo relacionadas as medidas obtidas em EPI da
superficie dos substratos e dos conjugados filmes de interferéncia-substrato,
aplicando uma carga de 2 mN através de um nanoindentador acoplado ao MFA. Os
substratos apresentaram maior modulo de elasticidade (Figura 41), havendo
reducdo do mesmo nas amostras coloridas. O aco inoxidavel ferritico apresenta
menor modulo de elasticidade tanto para o substrato quanto para o conjugado filme-

substrato. Quanto maior o modulo de elasticidade, mais rigido € o material e menor
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sera a sua deformacéo elastica (CALLISTER, 2002). Para todas as propriedades

mecéanicas avaliadas, 0s substratos mostraram-se estatisticamente idénticos.

Tabela 8 — Parametros nanomecéanicos obtidos por penetracdo instrumentada em MFA dos
substratos e dos seus respectivos conjugados filmes de interferéncia-substrato

Médulo de Profundidade de Nanodureza (GPa)

Elasticidade Penetracéo
(GPa) (nm)
ABNT 304 SUBSTRATO 93,35 a 130,56 a 7,54 a
ABNT 304 25°C 82,15 b,c,d 155,49 b 4,69 b
ABNT 304 40°C 77,93 b,c 152,33 b 5,22b
ABNT 430 SUBSTRATO 89,70 a,b 134,85 a 6,94 a
ABNT 430 25°C 72,81 d 184,62 c 2,99 c
ABNT 430 40°C 75,10 c,d 175,13 ¢ 3,48 c

Nota: * Médias que compartiiham a mesma letra séo significativamente semelhantes pelo teste de

Tukey, em um intervalo de confianca de 95%. Fonte: Proprio autor.
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Figura 41 — Médulos de Elasticidade das amostras de ABNT 304 e ABNT 430 coloridos a 25°C e
40°C, e dos respectivos substratos, obtidos por ensaio de penetracdo instrumentada em MFA a uma
carga de 2 mN. Fonte: Proprio Autor.

Os resultados de profundidade maxima de penetracdo (Figura 42) para as
amostras ap0s os processos de coloracdo sao superiores aos substratos, sendo que
os filmes de interferéncia crescidos sobre o substrato ferritico apresentam maior

penetracdo. Estes resultados estdo em acordo com o0s valores obtidos de
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nanodureza (Figura 43), ocorrendo a reducdo desta apds a coloracdo, sendo esta
reducdo mais significativa para os filmes sobre o substrato ferritico, o que torna os
filmes de interferéncia menos resistentes a uma deformacdo plastica localizada.
Conforme discutido anteriormente no item 5.5, o filme de interferéncia sobre o
substrato do aco ABNT 430 possui poros maiores, sendo esse um fator relevante na

dureza do filme.
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Figura 42 — Profundidade maxima de penetrac¢éo nos filmes coloridos por interferéncia a 25°C e
40°C, e dos respectivos substratos, obtidos por ensaio de penetragdo instrumentada em MFA a uma
carga de 2 mN utilizando penetrador Berkovich . Fonte: Préprio Autor.
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Figura 43 — Nanodureza nos filmes coloridos por interferéncia a 25°C e 40°C, e dos respectivos
substratos, obtidos por ensaio de penetracdo instrumentada em MFA a uma carga de 2 mN utilizando
penetrador Berkovich . Fonte: Préprio Autor.
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N&o é possivel avaliar diferenca significativa nos parametros nanomecéanicos
medidos ao variar a temperatura do processo de coloracao.

Devido as limitacBes do equipamento, a forca aplicada de 2mN provocou uma
penetracdo superior a 10% da espessura do filme de interferéncia, ndo sendo
possivel isolar a influéncia do substrato, conforme regra de 1/10 de Bickle (OLIVER;
PHARR, 1992).

Junqueira et al. (2006) propuseram uma relacdo direta da porosidade (nm)
com a dureza, ao avaliar as propriedades de filmes de interferéncia crescidos sobre
substrato de aco inoxidavel ABNT 304 em diferentes condi¢des de processo, na cor
dourada, sendo que filmes de interferéncia com maior didmetro de poro (maior
porosidade) apresentaram menor dureza e maior deformacdo. Os resultados

encontrados nesse trabalho confirmam esta evidéncia.

5.9. MOLHABILIDADE DOS FILMES DE INTERFERENCIA

Foi avaliada a molhabilidade dos filmes em relacdo a agua e 6leo. As Figura
44 e Figura 45 mostram a variacdo do angulo de contato da gota de agua com a
superficie do substrato e dos filmes. E possivel verificar o aumento da hidrofilicidade
da superficie com o processo de coloracdo, sendo esta mais acentuada para o filme
crescido sobre o substrato do aco inoxidavel ABNT 430. Pode ser observada
também a influéncia da temperatura de coloragcéo, ocorrendo um aumento no angulo
de contato a medida que aumenta a temperatura de coloracdo. No aco ABNT 304
ocorre 0 mesmo efeito de aumento na molhabilidade ap6s o processo de coloracéo,
mas a influéncia da temperatura de coloracdo ndo ocorre de maneira tdo acentuada
e direta, visto que as amostras coloridas a 35°C e 40°C foram consideradas

estatisticamente idénticas.
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Figura 44 — Imagem tipica do angulo de contato entre a superficie e uma gota de agua. As letras (a)
e (b) correspondem as amostras ABNT 430 Substrato e ABNT 430 40°C, respectivamente. Fonte:
Préprio autor.
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Figura 45 — Valores médios do angulo de contato das amostras para avaliacdo molhabilidade em
agua. * Médias que compartilham a mesma letra s@o significativamente semelhantes pelo teste de
Tukey, em um intervalo de confianca de 95%. Médias ndo representadas por letras sao diferentes
entre si. Fonte: Préprio autor.

A obtencéo de filmes hidrofébicos é interessante para melhoria da resisténcia
a corrosao nos acgos revestidos com esses filmes devido & menor impregnacédo da
agua nos poros da superficie (HOUMARD et al., 2009°). A hidrofilicidade também é
interessante tendo em vista a elaboracdo de superficies super-hidrofobicas, pois
superficies rugosas e hidrofilicas possuem alta energia de superficie, podendo ser
modificadas com moléculas de baixa energia para obtencdo de superficies super-

hidrofébicas, como o trabalho realizado por Qu et al. (2018).
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Ao avaliar o angulo de contato da superficie com 6leo verificamos que as
superficies dos substratos de aco inoxidavel séo oleofilicas (Figura 46), e tornam-se
ainda mais oleofilicas apds o processo de coloracdo, sendo inviavel inclusive a
medicdo do angulo de contato em oOleo, ocorrendo um espalhamento quase que
completo do 6leo sobre a superficie colorida, conforme registrado na Figura 47 e na
Tabela 9.

Figura 46 — Imagens tipicas do &ngulo de contato entre a superficie das amostras de ago inoxidavel e
uma gota de 6leo. As letras (a) e (b) correspondem as amostras ABNT 430 Substrato e ABNT 430
40°C, respectivamente. Fonte: Préoprio autor.

Tabela 9 — Angulos de contato medidos entre a superficie das amostras estudadas e uma gota de
Oleo.

Angulo de Contato com o éleo ()

ABNT 304 Substrato 142+2,4
ABNT 304 25°C N.D.
ABNT 304 30°C N.D.
ABNT 304 40°C N.D.
ABNT 430 Substrato 10,0+0,4
ABNT 430 25°C 8,0%1,5
ABNT 430 30°C N.D.
ABNT 430 40°C N.D.

Nota: N.D. significa “ndo detectado”, ou seja, &ngulo de contato abaixo do limite de detecg¢éo do

equipamento. Fonte: Préprio Autor.

O efeito de amplificacdo de superficies reais heterogéneas e rugosas, dos

modelos de Wenzel e Cassie-Baxter podem ser confirmados comparando com 0s
resultados do ensaio de rugosidade por perfilometria (Figura 47). O aumento
pronunciado na microrugosidade da superficie colorida do aco ABNT 430 provocou
uma amplificacéo do efeito hidrofilico da superficie. Kubiak et al. (2011) estudaram a

influéncia da rugosidade no angulo de contato de diferentes superficies, e
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confirmaram a forte influéncia da rugosidade na molhabilidade de diferentes
superficies de engenharia, com comportamentos semelhantes. Os resultados de Rq
por perfilometria possivelmente foram influenciados pela presenga de “bolhas”,
conforme visto no item 5.4. Ao analisar os dados de nanorugosidade obtidos por
MFA., o mesmo efeito de aumento da molhabilidade com o aumento da
nanorugosidade pode ser observado para a superficie colorida e seu substrato,
conforme apresentado na Figura 48. Apesar dos ensaios de nanorugosidade
apresentarem resultados estatisticamente semelhantes devido a sua grande
variabilidade dentro de algumas amostras, é percebido que o0s resultados
encontrados para as médias e influéncia sobre a molhabilidade s&o condizentes com
o esperado conforme a literatura.

Ao se avaliar a molhabilidade em &gua, estamos avaliando
predominantemente a interacdo polar da superficie, assim como ao avaliar a
molhabilidade em relagcdo ao O6leo utilizado, estamos avaliando as interagdes
apolares do 6leo com a superficie, ou seja, a afinidade dos revestimentos com
liquidos que possuem ligacdes O-H (polares) ou C-H (apolares) (CARNEIRO, 2017,
(HOUMARD et al., 2009). Considerando que para ambos os liquidos, agua e dleo,
houve um aumento da molhabilidade, podemos supor que o efeito da composicao

quimica dos filmes contribui de maneira menos expressiva que a rugosidade das

superficies.
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Figura 47 — Valores médios do angulo de contato das superficies com uma gota de agua e da
rugosidade média quadratica (Rq) obtida por perfilometria para substratos e amostras coloridas em
diferentes temperaturas. Fonte: Préprio autor.
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Figura 48 — Valores médios do angulo de contato das superficies com uma gota de agua e da
rugosidade média quadratica (Rq) obtida por MFA para substratos e amostras coloridas em diferentes
temperaturas. Fonte: Proprio Autor.

5.10. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA POR IMPEDANCIA

Os dados obtidos nos ensaios de EIE foram analisados, ajustando aos
circuitos elétricos equivalentes apresentados na Figura , sendo a melhor adaptacao
ao circuito (a) para os acos inoxidaveis com filmes de interferéncia, e ao circuito (b)
0s substratos. Segundo Luo et al. (2018), este modelo assume que o filme passivo é
uma camada porosa que pode sofrer alteracdes nas propriedades microestruturais e
elétricas, assumindo também que este filme foi preenchido com eletrdlito. R1
representa a resisténcia da solucdo, R2 e CPE1l a impedéancia e o elemento de
constante de fase associados ao filme de interferéncia, R3 e CPE2 representam a
impedancia e o elemento de constante de fase associados ao processo de corroséo
na interface metal/6xido. Realizou-se a simulagdo com o programa aplicativo ZVIEW
a fim de se obter os parametros associados a proposta de circuito realizada, com
seus respectivos valores relacionados na Tabela 10. A qualidade dos dados para
ajuste do modelo foi avaliada considerando o Chi-quadrado menor que 107 e erro

inferior a 10%. O CPE representa a descricdo de uma mudanca de frequéncia de
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fase entre o potencial alternado e a sua resposta de corrente. O CPE é definido na
representacéo de impedéancia como:

Z(w) = Zy(io™) (12)

onde Z, € a constante CPE, w é a frequéncia angular (em rad/s), i2 = -1 € o nimero
imaginario e n é o expoente do CPE, sendo este ultimo definido como a forga do
CPE, variando entre 0 e 1.. O CPE pode representar a resisténcia (n=0, Z0 = R),
capacitancia (n=1, Zy = C) ou a impedancia de Warburg ( n=0,5, Z,=W) (LUO et al.,
2014). Quando o eletrodo € rugoso, e sua superficie € heterogénea, geralmente o n
€ menor que um, e ndo se tem a condi¢cdo de um capacitor ideal. Neste caso, se usa

o elemento de constante de fase, CPE (constant phase element).

R1 CPE1
VAV >
R2 CPE2 R1 CPE1 CPE2
— AV r >
R3 R2 R3

Figura 52 — Circuitos elétricos equivalentes das amostras coloridas (a) e no substrato (b). Fonte:
Proéprio autor.

Tabela 10 — Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de impedéancia para os agos
inoxidaveis coloridos & 25°C, 40° e substrato, em solucdo de NaCl 3,5% m/v.

AMOSTRAS R1 CPE1-T nl R2(Q.cm? CPE2-T n2 R3(Q.cm?
(Q.cm?) (F.cm? (F.cm?) ]

ABNT 304 SS 57,3@"  §0x10-59 0,92 5,09x10°®  6,85x10°" 0,93 8,61x10*"
ABNT 430 SS 52,4 ® 5,2 x10-5 @ 0,88 4,93x10°®  4,35x10*@ 0,70 8,61 x10%°"
ABNT 304 25°C  67,5@ 7,1 x10-59 0,66 2,08x10%"  298x10°9" 0,75 1,90x10%%
ABNT 304 40°C 57,4 1,4x10-4“Y 053 4,80x10%"  7,35x10°" 0,91 2,82x10%°0
ABNT 430 25°C  61,0@”  2,7x10-4 @ 0,75 3,75x10%"  1,84x10*9" 0,76 2,11x10%%
ABNT 430 40°C 56,4 " 8,4 x10-5 @ 0,76 3,48x10'"  260x10%9" 0,66 2,15x10%*°®

* Médias obtidas a partir de 3 ensaios de impedancia. Médias que compartilham a mesma letra sdo
significativamente semelhantes pelo teste de Tukey, em um intervalo de confianca de 95%. Fonte:
Préprio autor.

O circuito proposto para o substrato de aco inoxidavel significa uma corrosao

mais generalizada na interface metal/6xido. Desta maneira, considerando o0s
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circuitos propostos, o mecanismo de corrosdo é diferente nos agos coloridos em
relacdo ao substrato passivado. No aco colorido, a corrosao é localizada nos poros.
Os valores de R2 e CPE-1 apresentados na Tabela 10 das amostras de
substrato indicam uma maior resisténcia a transferéncia de cargas da camada
passiva, em relacdo aos filmes de interferéncia, mas observa-se que o carater
protetivo dos filmes de interferéncia, relacionado ao paradmetro R3 sobre o metal
base sdo na mesma ordem de grandeza da camada passiva. Esse comportamento
pode ser confirmado ao observar a Figura 53, que representa a resisténcia a
polarizagédo (Rp) como a soma de R2 e R3. O filme de interferéncia formado a 25°C
sobre substrato ABNT 304 apresentou valor de resisténcia a polarizacao
ligeiramente inferior as demais amostras analisadas. O carater capacitivo é
confirmado pelos valores de n na simulacdo de Nyquist, que encontram-se
superiores a 0,5 e inferiores a 1. Os parametros eletroquimicos dos filmes sdo muito
semelhantes, ndo havendo diferenciacéo significativa entre o tipo de substrato ou

temperatura de coloracdo, de acordo com a comparacao estatistica das médias.

10.0
9.0 8.61

Rp (Q.cm?) x 10-20

8.46

8.0 -

7.0 -

6.0 -

5.0 -

4.0 A

3.0 2.82

] 1.90 2.11 2.15
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Ss (25°C) (40°C) ss (25°C) (40°C)

Figura 49 — Valores de resisténcia de polarizacdo obtidos por EIE para os acos ABNT 304 em
solucao de NaCl 0,6 mol/L em fun¢éo do substrato e temperatura de coloracao.

Foram obtidas as curvas de Nyquist (Figura 50 e Figura 51), observando-se a

maior resisténcia a corrosdo em meio salino do aco ABNT 304 em relacdo ao acgo
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ABNT 430. A Figura 55 representa um detalhe da Figura 54 para os acos coloridos,
onde se observa uma tendéncia do aco ABNT 430 colorido a uma mesma
temperatura apresentar maior impedancia que o aco ABNT 304. A menor resisténcia

a corrosdo no meio salino foi apresentada pelo aco ABNT 304 colorido a 40°C.
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0 |
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Figura 504 — Diagrama de Nyquist com curvas tipicas caracteristicas para agos coloridos em
diferentes temperaturas e substratos, em NaCl 3,5% m/v.
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Figura 51 — Diagrama de Nyquist, em detalhe, com curvas tipicas caracteristicas para acos coloridos

em diferentes temperaturas.

Para o médulo da impedancia representados no diagrama de Bode (Figura

52), que indica a resisténcia a corrosdo, todas as amostras cobertas com filme de

interferéncia apresentaram valores proximos, independente do substrato ou

temperatura de coloracdo, mostrando-se semelhantes no comportamento de
resisténcia a corrosdo (MENEZES; TENTARDIN; CASTRO, 2019). Os substratos

apresentaram um modulo de impedancia superior, sugerindo uma maior resisténcia

a corrosao.
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Figura 52 — Diagrama de Bode com curvas tipicas caracteristicas para agos coloridos em diferentes
temperaturas e substratos.

Ao analisar o diagrama de Bode em relacdo ao angulo de fase (Figura 53),
observa-se em uma frequéncia intermediaria um angulo de fase superior para os
substratos, indicando um sistema mais capacitivo e mais resistente a corrosao (LIN;
DUH, 2009). Também se observa picos em baixa frequéncia para os filmes, com
angulos de fase um pouco inferiores ao do substrato, indicando que 0s processos de
transferéncia de carga ocorrem mais internamente. Quanto mais deslocados os
picos para baixas frequéncias, mais internamente ocorrem 0S processos COrrosivos.
N&o sdo observadas reducdes significativas no angulo de fase para baixas
frequéncias, com excecao do aco ABNT 304 colorido a 40°C, presumindo-se uma
dificuldade na penetracao das espécies ativas e auséncia da ocorréncia de pites nas
condicbes estudadas para todas as amostras analisadas (WANG et al.,1996).

As curvas da Figura 53 apresentam picos largos, caracteristicos de duas ou

mais constantes de tempo, em acordo com o circuito elétrico proposto.
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Figura 53 — Diagrama de Bode com curvas tipicas caracteristicas para acos coloridos em diferentes
temperaturas e substratos.

Junqueira et al. (2018) testaram alternativas de solu¢des oxidantes livres de
cromo para o processo de coloracdo eletroquimica do aco inoxidavel AISI 304. Para
avaliar o comportamento frente a corrosdo dos filmes crescidos em diferentes
solucdes, utilizaram a espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo de
NaCl 0,5 mol/L. Os valores de R2 e R3 da amostra colorida preparada foram
superiores aos valores do substrato, sugerindo um maior carater protetivo do filme
colorido. Para a amostra colorida com solucdo sulfocrobmica, foram encontrados
valores de R2 e R3 de 3,67x102 Q.cm? e 1,05x10%° Q.cm?, respectivamente, sendo
esses valores com ordens de grandezas aproximadas aos encontrados neste
trabalho, considerando haver variacbes de espessura dos filmes estudados e
concentracdo da solucao de NacCl.

Kikuti et al. (2004) realizaram ensaios de EIS em solucao de 0,4 mol/L de HCI,
associados a testes de imersdo, em amostras do aco inoxidavel AISI 304 coloridas
por diferentes métodos, constando o efeito protetivo contra corrosdo dos filmes
coloridos. Observaram também que, apos periodos mais longos de exposicdo (8 a

10 h), o comportamento das amostras coloridas e n&o coloridas foram semelhantes.
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6. CONCLUSOES

o Foi possivel obter a coloracdo em dourado dos acos inoxidaveis ABNT 304 e
ABNT 430 utilizando processo eletroquimico de coloracdo por corrente
pulsada conforme processo desenvolvido no CETEC (Pl 9703991-8),
semelhante a referéncia comercial utilizada.

o O aco ABNT 304 possui maior velocidade de coloracdo quando comparado
ao ABNT 430 em uma mesma temperatura de processo. Avaliou-se as
hipoteses de diferenca no tamanho de grdo dos substratos, comportamento
eletroquimico na solugéo sulfocrémica e formacéo de sal de niquel durante o
processo de coloracdo, sendo esta ultima possivelmente a causadora de
maior influéncia na aceleracdo das reaclfes catdodicas e anddicas para a
formacao do filme.

o A temperatura influencia no processo de coloracdo, com reducéo exponencial
do tempo de coloragcdo com a elevacdo da temperatura. Ao variar de 25°C
para 40°C a temperatura, a reducdo no tempo de coloracao foi de 17,3% e
36,6% para 0 aco ABNT 304 e ABNT 430, respectivamente.

o A energia de ativacdo obtida através do modelo de Arrhenius foi de 9.999
J/mol para o aco inox ABNT 304 e 23.419 J/mol para o aco ABNT 430,
mostrando ser esse Ultimo mais sensivel as variacfes de temperatura.

o A microscopia 6ptica mostrou a ocorréncia de coloracdo homogénea na
superficie para ambos o0s substratos, sem locais preferenciais de
coloracao. Foi identificando também a ocorréncia de bolhas nos filmes do
aco ABNT 430, formadas na etapa de fixacdo do filme.

o A fracdo porosa dos filmes encontra-se na faixa de 27 a 29%, sem
variacdo significativa com a temperatura de coloracdo, bem como o
tamanho do poro.

o O tamanho do poro é influenciado pelo tipo de substrato, apresentando
poros maiores para os filmes de interferéncia sobre substrato ferritico.

o Os dados de perfilometria demostraram um aumento acentuado da
microrugosidade apods a coloracdo para o aco ABNT 430, possivelmente

influenciada pela presenca das bolhas oriundas do processo de fixacao.
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A nanorugosidade dos filmes obtida por MFA demonstrou maior
heterogeneidade da superficie apds a coloracdo para o aco ABNT 430,
mas sem diferencas estatisticamente significantes para o aco ABNT 304.
N&o é possivel afirmar diferenca na nanorugosidade influenciada pelo tipo
de substrato.

A nanodureza do conjugado filme-substrato diminuiu apés o processo de
coloracédo, sendo esta reducdo mais significativa para os filmes sobre o
substrato ferritico, possivelmente influenciada pelo maior tamanho de poro
destes filmes. O modulo de elasticidade também diminuiu apds o processo de
coloragdo para ambos o0s agos. Os parametros nanomecanicos avaliados
mostraram-se independentes da temperatura do processo de coloracéo.

A molhabilidade dos filmes em relacdo a agua e Oleo aumentou apols a
coloracdo, com o efeito mais pronunciado no ago ABNT 430.

A molhabilidade dos filmes aumentou apds o processo de coloracdo, mas
diminui com o aumento da temperatura de coloracéo. O efeito de amplificacédo
de efeito hidrofilico do modelo de Wenzel foi observado nos resultados de
nanorugosidade, onde o aumento da rugosidade da superficie acompanha
uma reducédo do angulo de contato com a agua.

No ensaio de EIS os resultados sugerem um comportamento frente a
corrosdo das amostras coloridas inferior a camada passiva do substrato, mas
mantendo o carater protetivo do filme de interferéncia.

Existe uma tendéncia do aco inoxidavel ferritico colorido numa mesma
temperatura apresentar maior impedancia que o aco austenitico. A menor
resisténcia a corrosdo no meio salino foi apresentada pelo aco ABNT 304
colorido a 40°C.

Foram verificadas que as propriedades morfolégicas e nanomecanicas dos
filmes em geral ndo apresentaram impactos negativos ao alterar a
temperatura, gerando ganho de produtividade ao processo de coloracao

ao elevar a temperatura.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a cinética de crescimento dos filmes, com acompanhamento da
taxa de crescimento dos filmes ao longo do tempo.

Avaliar a velocidade de coloracdo do aco inoxidavel ABNT 430
acrescentando niquel em sua solucao de coloracao.

Estudar os processos de fixagcdo do filme para compreender a formacéao
de bolhas nos filmes de interferéncia sobre o substrato do agco ABNT 430.
Realizar ensaio comparativo de XPS para o aco inoxidavel ABNT 304.
Realizar estudos de adesdo e coesdo dos filmes sobre os diferentes
substratos e coloridos em diferentes temperaturas, com uso de
nanoesclerébmetro.

Realizar estudos de coloracdo com o aco ABNT 439, aco ferritico com
concentracao de cromo mais elevada.

Realizar ensaios de impedéancia eletroquimica utilizando diferentes
periodos de exposicado a solucdo de NaCl 3,5% (m/v).

Realizar estudo de coloracdo eletroquimico utilizando solucdes livre de

cromo.
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APENDICE A — DADOS DE ANALISE DE COR E BRILHO DAS AMOSTRAS

INDIVIDUAIS.

Tabela 11 — Determinacéo numérica de cor das amostras DO ACO ABNT 304 apés a coloragéo e
variacdo das coordenadas cromaticas da cor dourada em relacdo a uma amostra colorida

industrialmente.

ABNT 304 - AUSTENITICO

TEMPE BRILHO COR VARIACAO DA COR EM
RATURA RELACAO A
REFERENCIA
(°C) G.U. AL AC Ah
b S b S X S X S

REFERENCIA 302,6 1,28 55,6 0,6 60,5 08 772 1.2 - - -
ABNT 304
A33-25-A 25 256,8 1,44 51,6 04 454 05 701 09 -1% -25% -9%
A33-25-B 25 264,6 2,64 53,0 0,2 46,6 02 733 05 -5% -23% -5%
A33-25-C 25 269,6 0,88 53,7 02 474 05 757 05 -3% -22% -2%
A33-25-D 25 253,2 2,64 50,4 0,3 438 0,7 663 10 -9% -28% -14%
A35-30-A 30 255,2 1,76 53,9 0,9 46,2 04 773 20 -3% -24% 0%
A35-30-B 30 258,8 0,32 53,1 09 464 15 755 21 -5% -23% -2%
A35-30-C 30 257,8 1,04 53,1 0,6 464 04 755 1.2 -5% -23% -2%
A35-30-D 30 258,2 0,32 50,8 02 451 06 684 06 -9% -25% -11%
A30-35-A 35 287,6 0,48 56,6 1,7 455 1,1 833 11 2% -25% 8%
A30-35-B 35 271,8 2,24 56,3 1,1 451 1,3 820 22 1% -25% 6%
A30-35-C 35 277,8 1,44 54,9 1,0 485 02 778 20 -1% -20% 1%
A30-35-D 35 275,4 1,52 56,6 09 449 14 827 18 2% -26% 7%
A34-40-A 40 263,6 2,08 54,5 08 471 04 786 17 -2% -22% 2%
A34-40-B 40 274,6 1,76 53,6 0,7 49,6 03 748 15 -4% -18% -3%
A34-40-C 40 258,0 1,6 53,0 1,3 478 06 737 31 -5% -21% -4%
A34-40-D 40 269,8 4,24 53,4 1,1 493 07 741 26 -4% -18% -4%

Nota: X trata-se da média amostral e s 0 desvio padrdo da amostra. Foram realizadas 5 leituras para

0s ensaios de brilho e cor.



Tabela 12 — Determinacdo numérica de cor das amostras do aco ABNT 430 apés a coloracéo e
variacdo das coordenadas croméaticas da cor dourada em relag@o a uma amostra colorida
industrialmente.

ABNT 430 - FERRITICO

TEMPE BRILHO COR VARIACAO EM RELACAO A
RATURA REFERENCIA
(°C) G.U. L C h L C h
X S X S X S X S
F49-25-A 25 2422 34 599 03 315 02 802 16 8% -48% 4%
F49-25-C 25 2218 03 586 03 295 01 769 14 5% -51% 0%
F49-25-D 25 2264 06 599 03 302 05 83 08 8% -50% 5%
F49-25-E 25 2056 1,1 61,5 01 283 04 867 03 10% -53% 12%
F39-30-A 30 2156 09 577 02 308 05 764 07 4% -49% 1%
F39-30-B 30 2246 11 570 03 305 06 724 11 2% -50% 6%
F39-30-C 30 2146 07 578 04 307 01 767 13 4% -49% 1%
F39-30-D 30 2312 14 584 05 321 06 761 16 5% -47% 1%
F25-35-A 35 228 28 554 04 305 06 67,7 18 0% -50% -12%
F25-35-B 35 2266 09 568 08 331 09 706 26 2% -45% -9%
F25-35-C 35 2208 19 575 06 319 02 765 21 3% -47% -1%
F25-35-D 35 2212 1,0 569 03 315 03 734 12 2% -48% -5%
F50-40-A 40 2516 23 586 08 355 04 750 24 5% -41% -3%
F50-40-B 40 242 20 583 13 353 07 748 39 5% -42% -3%
F50-40-C 40 2726 25 606 03 380 03 777 07 9% -37% 1%
F50-40-D 40 2502 06 602 05 346 01 794 12 8% -43% 3%

Nota: X trata-se da média amostral e s o desvio padrdo da amostra. Foram realizadas 5 replicatas
para os ensaios de brilho e cor.



APENDICE B — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DAS AMOSTRAS
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Quadro 1 — Planejamento experimental das amostras preparadas e relacéo de ensaios realizados. O

“x” define a re

plicata utilizada para a realizagdo de cada ensaio.

Replicatas
Preparadas

Planejamento Experimental

MEV
UFMG

MFA

XPS

Perfilometria MEV
Aperam

EIS

MO

WCA

OCA

A33-25-A

A33-25-B

A33-25-C

A33-25-D

A35-30-A

A35-30-B

A35-30-c

A35-30-D

A30-35-A

A30-35-B

A30-35-C

A30-35-D

A34-40- A

A34-40-B

A34-40-C

A34-40-D

F49-25- A

F49-25- C

F49-25-D

F49-25-E

F39-30- A

F39-30-B

F39-30-C

F39-30-D

F25-35- A

F25-35-B

F25-35-C

F25-35-D

F50-40- A

F50-40- B

F50-40- C

F50-40-D

Nota: A identificacdo das amostras no formato PXX-YY- Z é definida como P: A=ABNT 304, F=ABNT
430; XX:sequéncia numérica dos ensaios; YY: temperatura do ensaio de coloracdo; Z: sequéncia da

replicata.
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APENDICE C - IMAGENS DE MICROSCOPIA OPTICA

Figura 54 — Micrografias tipicas de microscopia 6ptica do aco inoxidavel ABNT 304 (& esquerda) e do
aco inoxidavel ABNT 430 (a direita), coloridos a 40°C. Ampliacdes: 25 x — 400 ym; 50 x — 200 ym;
100 x — 100 pm; 500 x — 20 ym.



