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RESUMO

Recobrimentos sdo usualmente aplicados em diversas situagfes. O
objetivo do presente trabalho foi estudar a deposi¢do, por magnetron sputtering
reativo, dos filmes de ZrN e ZrSiN contendo diferentes concentracdes de silicio,
obtidas pela relacdo Si/(Zr+Si) %, caracterizar os materiais e analisar a
resisténcia a corrosdo em meio salino dos filmes depositados em ac¢o inoxidavel
304L. Primeiramente, a deposicédo foi realizada mantendo-se fixos todos os
parametros, exceto a poténcia no alvo de Si, que variou de 35 W até 80 W.
Posteriormente, analisou-se a resisténcia a corrosdo pelas técnicas
eletroquimicas: espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacéo
potenciodinamica, ambas ap0s uma hora de imersdo medindo-se o potencial de
circuito aberto (PCA) e em solucao eletrolitica NaCl 3,5% (m/v). As
caracterizagbes dos filmes foram realizadas por meio das técnicas de difragédo
de raios X (DRX), microscopia de forca atdmica (MFA) e microscopia eletrénica
de varredura/espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (MEV/EDS).
Os resultados da técnica de DRX indicaram que o plano cristalografico
preferencial € o (111), com o alargamento e uma leve diminuicdo de intensidade
do pico associado a este plano para o filme com maior teor de silicio. Os valores
de espessura e rugosidade foram determinados pela técnica MFA, verificando-
se uma proporcionalidade entre os mesmos, e os resultados de MEV/EDS
comprovaram um filme homogéneo e uniformemente distribuido em toda
superficie. Os resultados de polariza¢do indicaram que todos os filmes foram
mais resistentes a corrosdo do que o ago inoxidavel 304L sem revestimento,
apresentando menor densidade de corrente de passivacao (mostrando que 0s
revestimentos atuaram como barreiras protetivas), mas valores proximos de
potencial de transpassivacdo. Utilizando-se os testes EIE, as amostras
revestidas obtiveram maior resisténcia a polarizacdo do que 0 aco sem
revestimento. As andlises dos valores de Rpo € Rct entre os filmes depositados
indicaram que o filme ZrN apresentou maiores valores dessas resisténcias.
Conclui-se que os filmes aumentaram a resisténcia a corrosédo no meio salino do
aco sem revestimento, sendo que o filme de ZrN apresentou o melhor

desempenho.

Palavras-chave: corrosdo, magnetron sputtering, revestimento, AISI 304L.



ABSTRACT

Coated materials have been applied in different situations. The aim of this
research is to study the deposition process, by reactive magnetron sputtering, of
ZrN and ZrSiN coatings containing different silicon ratio, Si/(Zr+Si)%, their
characterization and corrosion resistance evaluation of deposited films on 304L
stainless steel in a saline medium. Firstly, deposition process occurred and all
parameters were fixed, except the Si target power, which variated from 35 W to
80 W. Later, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
potentiodynamic polarization tests were conducted, both after one-hour
immersion, measuring open potential circuit (OCP) in 3.5% (w/v) NaCl solution.
Samples characterization was developed using X ray diffraction (XRD), atomic
force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy/ energy dispersive
spectroscopy (SEM/EDS). As result, XRD patterns presented (111)
crystallography preferential plane, with a broadening and slight low peak intensity
on high silicon concentration samples. Thickness and roughness measurements
were obtained by AFM technique, verifying the proportional correlation between
these parameters, while SEM/EDS analysis proved that films were homogeneous
and uniformly deposited. Analyzing potentiodynamic polarization results was
possible to conclude that all films enhanced the corrosion resistance because of
lower passivation current density values than uncoated 304L (acting as protective
barrier), but presenting similar breakdown potential values. By EIS technique
results, coated samples presented higher polarization resistance than uncoated
304L, and ZrN films obtained the highest Rpo and Rct values. As conclusion,
coatings increased the corrosion resistance of 304L stainless steel in a saline

medium, while ZrN showed the best performance.

Key words: corrosion, magnetron sputtering, coating, AlSI 304L.
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1. INTRODUCAO

Os ambientes considerados agressivos, como 0S que possuem alto teor
de géas carbbnico, alta salinidade, &cidos orgénicos e inorganicos, séo
extremamente propicios ao processo corrosivo de metais e ligas expostas a
estes meios, e para exemplificar, o “Pipeline and Hazardous Materials Safety
Administration (PHMSA)” mostrou a estatistica de que, em industrias de 6leo,
gas e fluidos periculosos, ocorreram 360 mortes, 1368 ferimentos e 864
acidentes nos Estados Unidos entre 1995 e 2014, devido a falhas nas
tubulacbes, sendo que a corrosdo é considerada uma das causas mais
predominantes destas (OSSAI et al.,2015). Assim, torna-se relevante o estudo
da corrosdo e o desenvolvimento de tecnologias para que cada vez mais se
busque retardar esse problema tdo comum.

O revestimento dos acos utilizados no meio industrial, como o acgo
inoxidavel 304L, tem sido objeto de estudo nos ultimos anos. Compostos
ceramicos como nitreto de titanio (TiN), em alguns casos adicionando-se 0
aluminio, carbeto de vanadio (VC), entre outros, sao aplicados na industria para
protecdo contra o desgaste e atrito (ROMAN et al.,2011). Em relacdo ao nitreto
de zirconio (ZrN), este é comumente utilizado para, além dos atributos
mencionados anteriormente, resistir & corrosdo e a abrasdo (ROMAN et al.,
2011; NIU et al.,2008).

Em revestimentos constituidos de nitreto de metal de transicdo (como o
ZrN), a adicdo de compostos como silicio ou prata aumenta a dureza, a
estabilidade térmica e quimica dos filmes, mesmo que estes estejam presentes
em pequenas concentragcdes, pois modificam nesses revestimentos as ligacdes
guimicas, morfologia e estrutura (SANDU et al., 2006).

A deposicdo por magnetron sputtering, relacionada como uma técnica do
tipo PVD (Physical Vapour Deposition), tem sido aplicada em varios setores
industriais produzindo filmes considerados de alta qualidade, utilizada em meios
gue necessitam de determinadas caracteristicas elétricas e odpticas e alta
resisténcia a corrosdo, ao desgaste e atrito; sendo que a versatilidade em
relacdo aos materiais utilizados como substrato e como revestimento sdo um
forte atrativo: pode-se utilizar agos, polimeros, materiais refratarios, como

substratos, produzindo-se, por exemplo, filmes ceramicos, poliméricos e
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metalicos (ROSSNAGEL,1995 apud KELLY e ARNELL, 2000; HELMERSSON
et al., 2006; JIANG et al., 2013).

As técnicas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e polarizag&o potenciodindmica foram utilizadas no presente
estudo para avaliar a resisténcia a corrosdo dos materiais. Como técnicas de
caracterizacao, foram usadas a difracdo de raios X (DRX), microscopia de forca
atdmica (MFA) e microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia
de raios X por dispersado em energia (MEV/EDS).

Devido a problematica da corrosdo apresentada em setores industriais
gue operam com fluidos agressivos, buscam-se alternativas que contribuam para
o retardamento desse processo. Tal fato justifica o estudo e a busca de novas
formas de protecdo para acos utilizados nesses meios. Alvarez et al. (2008)
utilizaram a técnica PVD para confeccdo de revestimentos de 6xido de crémio
com o intuito de servir como uma barreira protetiva ao metal dusting nas
tubulac®es das industrias petroguimicas.

N&o é somente no meio industrial que os processos corrosivos se fazem
presente, regides marinhas também apresentam elevado indice de cloreto (CI)
em sua atmosfera. Ma et al. (2009) realizaram um estudo sobre a corrosdo em
materiais que estavam a 95 e 375 metros de distancia da linha do mar e
detectaram a deposic¢éo do anion CI-nas amostras. Desta forma, a aplicacéo dos
revestimentos produzidos por PVD em ambiente marinho é de grande interesse.
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo da deposicao de filmes
finos de ZrN e ZrSiN utilizando diferentes concentracdes de silicio (at.%), a
caracterizacdo e a analise da resisténcia a corrosdo em meio salino dos filmes

depositados em aco inoxidavel 304L.

2.2. Objetivos Especificos

O presente trabalho tem como objetivos especificos:

e Estudar a deposicéo dos filmes finos de ZrN e ZrSiN em aco inoxidavel 304L
pela técnica magnetron sputtering reativo utilizando diferentes poténcias de
aplicacéo no alvo de silicio: 35 W, 50 W e 80 W, que levardo a diferentes
concentracoes (at.%) de Si;

e Avaliar a resisténcia a corrosdo das amostras revestidas utilizando as
técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizacédo
potenciodinamica;

e Estudar a morfologia, a estrutura e a composicdo das amostras pelas
técnicas de difracao de raios X (DRX), microscopia de forca atdbmica (MFA),
e microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de raios X
por dispersao em energia (MEV/EDS).

17



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis podem ser definidos como ligas que possuem o
elemento ferro, sendo adicionado a estas um minimo de 12% de cromo. Na
superficie do ago ocorre a producdo de um filme passivo invisivel e aderente,
rico em cromo, que se forma e se restaura em presenca de oxigénio, e €
responsavel pelas caracteristicas marcantes desta classe de materiais, 0s
inoxidaveis. (ASM INTERNATIONAL,2000).

Nas ligas desses acos adiciona-se elementos como molibdénio, aluminio,
cobre, manganés, niquel, titanio, entre outros (ASM INTERNATIONAL, 2000),
levando a melhora das propriedades mecanicas e ao aumento na resisténcia a
corrosao (PLAUT et al., 2007).

Basicamente, existem quatro principais tipos de acos inoxidaveis:
austeniticos, ferriticos, duplex e martensiticos. Tais a¢os tornam-se importantes
em aplicacBes industriais, devido a propriedades como: boa resisténcia a
corrosdo, a oxidagédo, alta ductilidade, entre outros (PHANINDRA e REDDY,
2013).

3.1.1. Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos tém como marca a composicao de ligas
de ferro contendo de 15 a 26% (em massa) de cromo e niquel na faixa de 5 a
37% (em massa), com o intuito de aumentar a resisténcia a corrosao e estabilizar
a austenita, respectivamente (PLAUT et al., 2007). Desta forma, € muito comum
a utilizacdo deste tipo de aco em industrias nucleares, petroquimicas e
relacionadas a ambientes corrosivos (PRASAD et al., 2012), sendo que estes
atuam em amplas faixas de temperaturas (de condi¢des criogénicas até fornos
em altas temperaturas) (GOMES, 2012).

Segundo Gomes (2012), os diferentes elementos de liga desempenham

variadas func¢des, como as relacionadas pelo autor:

o Cromo: atua no aumento da resisténcia a corrosao e a oxidacao, contudo
€ um desestabilizante de austenita, sendo necessario o seu controle para evitar

a formacéao de outras fases que néo sdo caracteristicas neste tipo de aco;
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o Niquel: € um elemento estabilizador de austenita, responsavel pela
estrutura CFC (estrutura cubica de face centrada) neste material e também pela
estabilidade quimica a temperatura ambiente;

o Silicio: responsavel pelo aumento das resisténcias mecanica e a oxidacao
em altas temperaturas;

o Manganés: este elemento também € considerado estabilizador de
austenita, e atenua o efeito do enxofre (que diminui a ductilidade durante o
trabalho a quente);

o Molibdénio: responsavel pelo aumento da resisténcia mecéanica e da

resisténcia a corrosao por pites.

Na Tabela 1 encontram-se as composi¢cdes quimicas de alguns dos tipos
de acos austeniticos, comumente denominados AISI (American Iron and Steel

Institute):

Tabela 1 — Composicao quimica (% em massa) dos principais elementos de agos austeniticos.

Tipo Designacao C (%) Mn (%) Si(%) Cr(%) Ni(%) Mo (%)

AlISI 18,00-  8,00-
S30400 <0,08 <2,00 <1,00 -
304 20,00 10,5
AlISI 18,00-  8,00-
S30403 <0,03 <2,00 <1,00 -
304L 20,00 12,00
AlSI 16,00-  10,00-
S31600 <0,08 <2,00 <1,00 2,0-3,0
316 18,00 14,00
AlSI 16,00- 10,00-
S31603 <0,03 <2,00 <1,00 2,0-3,0
316L 18,00 14,00
AlSI 18,00- 11,00-
S31703 <0,03 <2,00 <1,00 3,0-4,0
317L 20,00 15,00

Fonte: Adaptado de PLAUT et al. (2007).
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3.1.1.1. Acos inoxidéaveis austeniticos AlSI 304L

Os acos inoxidaveis AISI 304L possuem a seguinte composicdo em
massa: maximo de 0,03% de carbono, 18-20% de cromo, 8-12% de niquel, e
maximos de 2% de manganés e de 1% de silicio (PLAUT et al.,, 2007). A
producdo do aco 304L (baixo carbono) objetiva a redugéo do teor de carbono
nos acos 304, com o intuito de abrandar o fendbmeno da sensitizacdo (ASM
INTERNATIONAL, 2000). Este elemento é considerado estabilizador de
austenita, contudo a precipitacdo de carbono na forma de carbonetos nos
contornos de graos do material pode aumentar a corrosdo intergranular
(PADILHA e GUEDES, 1994 apud GOMES, 2012), sendo conveniente a sua
reducéo.

Dentre os acos que pertencem a linha dos inoxidaveis, o 304L é
responsavel pela grande maioria do mercado mundial, utilizado amplamente em

indastrias quimicas e biomédicas, por exemplo (MAUREL-PANTEL et al., 2012).

3.2. Engenharia de Superficie
Segundo Rickerby e Matthews (1991), a engenharia de superficie pode

ser definida como o projeto de um sistema compdsito, como, por exemplo,
substrato e revestimento, sendo que o desempenho alcanc¢ado pelo conjunto n&o
pode ser atingido quando se tem somente um ou outro constituinte sozinho.
Mattox (1998) afirma que essa engenharia esta relacionada a mudancas nas
propriedades da superficie, e regides préximas, de modo que se atinja o que foi
desejado.

Existem véarias técnicas relacionadas a engenharia de superficies,

exemplificadas de forma resumida na Figura 1.
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‘ Engenharia de Superficie |

Estado Gasoso Solugéo Fundido ou semi-fundido ‘ Estado Sdlido ‘
| PVD H wma | | cvo | | solgel |[ Eetrode- Laser| Asperszo || Soldagem | | we |
posigao térmica
| Variantes do plasma | ‘ Variantes do plasma I

Figura 1: Classificacdo das técnicas de engenharia de superficie.
Fonte: Adaptado de RICKERBY e MATTHEWS (1991).

Devido a grande disponibilidade de técnicas, € necessario que se escolha
a mais adequada para cada tipo de situacdo levando em consideracéo alguns
pontos: o revestimento aplicado a um substrato ndo deve afetar as propriedades
do material, por exemplo torna-lo mais suscetivel ao desgaste; o processo de
revestimento deve ser adequado para o tamanho e forma do substrato,
garantindo a uniformidade de deposicao; e também, analisa-se a relacdo do
custo com a qualidade do recobrimento. (RICKERBY e MATTHEWS, 1991).

3.2.1. Deposicéao Fisica de Vapor (PVD)

As técnicas conhecidas como PVD (Physical Vapour Deposition —
Deposicdo Fisica de Vapor) constituem-se na vaporizagcdo ou atomizacdo de
uma fonte sdlida ou liquida, seguido do transporte dessas particulas através de
uma atmosfera de vacuo ou plasma (gases em baixa pressao) até o substrato
em que ocorre a deposicdo, sendo que 0s revestimentos normalmente possuem
espessuras que podem variar de poucos a alguns milhares de nandémetros,
aplicados a estruturas com geometrias tanto simples quanto complexas
(MATTOX, 1998). Desta forma, a deposi¢cado de filmes por PVD é difundida em
varios setores industriais (HELMERSSON et al., 2006).

Exemplos de técnicas PVD séo: sputtering (diodo, magnetron, triodo, RF
e variacdes) e a evaporacao (indutiva, resistiva, arc, entre outras). Entre estas,

as mais comuns Sao 0 magnetron sputtering e arc evaporation, sendo a primeira
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responsavel por filmes mais homogéneos do que quando se utiliza o processo
de evaporacao (ERNST et al., 2008).

3.2.1.1. Magnetron Sputtering Reativo

A técnica magnetron sputtering tornou-se consagrada em importantes
industrias de revestimento devido a alta qualidade dos filmes produzidos,
alcancando o mesmo desempenho de filmes mais espessos produzidos por
outras técnicas, sendo aplicados em areas que necessitam de recobrimentos
com propriedades Opticas e elétricas especificas e elevada resisténcia ao
desgaste e a corrosdo, além da dureza (ROSSNAGEL, 1995 apud KELLY e
ARNELL, 2000). Os seus processos, cada vez mais modernos, sao utilizados em
setores que tem como base a producdo de metais em geral, os biomédicos, o0s
eletronicos, de decoragéao, entre outros, sendo que uma das grandes vantagens
dessa técnica é a versatilidade, como a deposicdo de metais, ligas, ceramicos e
polimeros em uma grande variedade de substratos (HELMERSSON et al., 2006).
Associado a esta, ainda conta como vantagem o fato de serem aplicadas a
materiais refratarios (JIANG et al., 2013), além também de ser considerada uma
técnica da “industria verde”, em que néo se utiliza reagentes toxicos (ALEXEEVA
e FATEEV, 2016).

O principio basico da técnica sputtering € o bombardeio de ions
energéticos, que geram um plasma, sobre a superficie de um alvo (ou catodo) e
dessa forma, ocorre a remocao de atomos deste alvo que irdo se depositar sobre
a superficie do substrato, formando filmes finos (ROSSNAGEL,1995 apud
KELLY e ARNELL, 2000). O termo “reativo” aplica-se quando no processo se
mistura um gas reativo (ex.: nitrogénio, oxigénio) a um gas inerte de trabalho
(ex.: argbnio) (TENTARDINI, 2004). Ja em relacdo ao termo magnetron, este é
utilizado devido a presenca de imas magnéticos.

O processo de formacdo de filmes através desta técnica ocorre da
seguinte forma: a radiacdo cosmica existente no interior da camara, ao passar
através dos eletrodos, forma o primeiro elétron livre, energético; que ao se
chocar com um atomo de argénio (Ar) transfere energia, e, sendo esta maior que
a do potencial de ionizacdo, ocorrera a formacao de um cation do elemento e de
um novo elétron livre, que encontrara outro atomo de argonio produzindo novos

cations e elétrons livres, formando assim o plasma (TENTARDINI, 2000).
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Segundo Kelly e Arnell (2000), os imas estéo posicionados de forma que um polo
esta localizado no eixo central do suporte e o outro polo esta circundando,
formando um anel circular de imé@s em torno desse eixo, que criam um campo
magnético paralelo a superficie dos alvos, retendo os elétrons secundarios
(também emitidos pelo alvo como resultado do bombardeio) na vizinhanca.

Sendo assim, o aprisionamento de elétrons proximos a superficie dos
alvos aumenta significativamente a probabilidade de colisbes, e por
consequéncia, o aumento da probabilidade de ionizacdo, gerando um plasma
denso na regido do alvo. Este fator é de extrema importancia pois o aumento na
taxa do bombardeio do alvo leva a um aumento na taxa do sputtering, o que gera
uma alta taxa de deposicdo e um plasma denso torna possivel o trabalho em
baixas pressdes e em baixas voltagens (KELLY e ARNELL, 2000). Na Figura 2
esta representado o plasma gerado no interior da camara, enquanto a Figura 3

mostra a conformacao dos imas magnéticos na regido abaixo dos alvos.

Figura 2: Plasma formado no interior da caAmara de sputtering.

Figura 3: Conformacédo dos imas magnéticos na camara de sputtering.
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Alexeeva e Fateev (2016) afirmaram que os parametros relacionados ao
sputtering sdo de suma importancia para a qualidade do filme, sendo assim
deve-se possuir controle sobre parametros como a pressédo de trabalho do gas,
as poténcias utilizadas e a distancia do alvo ao substrato, para que se tenha um
dominio do tamanho de grédo, morfologia e uniformidade do filme.

Asanithi et al. (2012) depositaram Ag em um substrato de silicio e
concluiram que a distancia do alvo ao substrato influencia na distribuicdo das
particulas na formacéo do filme, tornando-o ndo uniforme; Slavcheva (2011)
estudou a influéncia da distancia do alvo-substrato e também da variacdo das
taxas de argbnio (gas de trabalho) e oxigénio (gas reativo) na composicao,
estrutura e morfologia dos filmes de oxido de iridio (ALEXEEVA e FATEEV,
2016).

Jiang et al. (2013) propuseram o estudo da uniformidade dos filmes
depositados por magnetron sputtering quando se possui grandes areas em alvos
relativamente pequenos, modificando a distancia entre o alvo e o substrato
localizado em um porta amostras com rotagdo. Um novo modelo de relagdes
entre distancias alvo-substrato e uniformidade de espessura foi proposto e

confirmado por estes pesquisadores.

3.3. Filmes finos: Revestimento de ZrN e ZrSiN

O termo “filme fino” é designado para filmes que possuem espessura
desde alguns micrometros até o0s que possuem apenas poucas camadas
atdbmicas de deposicao (MATTOX, 1998). Filmes finos de revestimentos na forma
de nitreto de metais de transicdo (MeN) se destacaram devido a caracteristicas
como resisténcia ao desgaste (BENKAHOUL, 2008) e ao atrito, sendo exemplos
destes 0 TiN, CrN e AlZrN (ROMAN et al., 2011). Ja os filmes de ZrN pertencem
a este grupo e constituem-se em um revestimento de grande interesse dado o
gue ja foi citado, além da resisténcia a corrosédo e a abrasdo (ROMAN et al.,
2011). A adicéo de um terceiro elemento, como o silicio, a essas estruturas tem
sido aplicada para otimizar e potencializar as propriedades mecénicas, elétricas
e anti-corrosivas, aumentando a dureza, resisténcia a corrosdo e estabilidade
térmica (BANKAHOUL et al., 2008), sendo que pequenas quantidades de silicio

sd0 necessarias nos revestimentos para modificar as ligagdes quimicas,
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morfologia e estruturas (SANDU et al., 2006). Existem pesquisadores estudando
a confeccéo dos filmes de ZrSiN utilizando variadas técnicas de deposi¢cdo como
RF magnetron sputtering (NOSE et al., 2000), deposi¢ao quimica de vapor (CVD)
(YE et al., 2016) e também sistemas hibridos de deposi¢do (CHOI et al.,2014).

A formacao de revestimentos hanocompésitos tem sido objeto de grande
atencdao por parte dos pesquisadores. A ideia consiste na formac&o de ao menos
duas fases, sendo a primeira 0s nanocristais e a segunda um material de
caracteristica amorfa pertencente aos contornos de grao da primeira, sendo que
tal estrutura garante propriedades significativamente melhores do que os
revestimentos compostos pela escala micro ou por somente nanocristais, como,
por exemplo, aumento da dureza e resisténcia a oxidacdo (PILLOUD et al.,
2006). Sandu et al. (2006) descreveram as etapas do processo de formacao dos
filmes finos de ZrSiN, desde a constituicdo da solugcdo sélida ZrN:Si até o
nanocompdésito, como sera detalhado a seguir.

Nose et al. (2000) realizaram a deposicdo de filmes de ZrN e ZrSiN
(contendo 5 %, 10 % e 15 % de Si) pela técnica RF reactive sputtering e tinham
como objetivo analisar a influéncia da adicdo do Si na estrutura, oxidacdo e
propriedades mecéanicas do revestimento. Em relacdo a oxidacao, percebeu-se
gue filmes contendo um valor de 10% de Si obtiveram melhora na resisténcia a
altas temperaturas, devido ao refinamento dos gréaos; ja em relagédo a dureza, 0s
testes indicaram o melhor desempenho para valores de 5% de silicio no filme.

Piloud et al. (2006) investigaram a estrutura e tribologia dos filmes
nanocompoésitos de ZrSiN (na faixa de 3,3 — 7,6 at. % de Si) e 0 compararam
com o de ZrN, utilizando a técnica magnetron sputtering reativa na presenca de
argbnio e nitrogénio. Em relagdo a estrutura, percebeu-se uma mudanga no
plano preferencial (111) obtido no revestimento de ZrN para outros planos
cristalograficos e diminui¢ao da intensidade dos picos quando adicionou o silicio,
justificado pela ocorréncia do nitreto de silicio amorfo. Outro resultado foi relativo
a rugosidade: quanto maior a concentracdo de silicio, menor a rugosidade da
superficie. Os resultados dos testes de desgaste mostraram que o filme com
maior concentracédo de silicio (7,6 at.%) obteve o menor desgaste.

Sandu et al. (2006) realizaram o recobrimento utilizando DC reactive
magnetron co-sputtering, considerando a deposicdo de ZrSiN com diferentes

poténcias de aplicacdo (10W-90W) e em trés temperaturas diferentes: ambiente,
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240°C e 440°C, objetivando-se a validacdo do modelo da formacéo de filme
estudado para o sistema NbSIN. Importantes conclusdes foram obtidas desse
estudo: em baixas concentracdes de silicio, ocorre a substituicdo dos atomos Zr
pelo Si na grade ZrN, sendo que atingindo-se o limite de solubilidade, um filme
nanocompdésito de ZrN:Si coexiste com a estrutura amorfa de SiNy. Aumentando-
se a porcentagem de silicio, verifica-se a reducdo no tamanho de grdo dos
cristais, contudo a espessura da camada amorfa de nitreto de silicio na superficie
cristalina se mantém constante. Para as deposicdes realizadas em temperatura
ambiente, o plano cristalogréfico (111) foi o predominante em todas amostras,
independente da poténcia do alvo. Além disso, 0 aumento da temperatura leva
a uma diminuicao do limite de solubilidade do Si em ZrN (fato que concorda com
a teoria de que a difusividade é dependente da temperatura).

Ja Mae et al. (2001) investigaram a dureza (utilizando o sistema conhecido
como nano indentacédo), as tensdes internas, composi¢cao, tamanho de gréao e
microestrutura de filmes finos de ZrN e ZrSiN produzidos por RF magnetron
sputtering reativo. Concluiu-se que o aumento de silicio na estrutura aumenta a
dureza, atingindo o maximo em concentracdo de 3%. Nessa porcentagem, 0S
tamanhos dos grdos sdo considerados grandes para 0S nanocompdsitos,
variando de 50 a 55 nm, contudo, tal fato ndo consegue explicar a dureza, sendo
esta associada a tensdes internas da estrutura (tensdes compressivas).

Mais recentemente, outros autores mantiveram interesse por estes
revestimentos ceramicos, com énfase em ZrN e ZrSiN, mostrando que ainda
existem descobertas a serem feitas. Nayebossadri et al. (2015) estudaram a
utilizacao de filmes a base de zirconia (incluindo o ZrN) fabricados pela técnica
magnetron sputtering para a aplicagdo em membranas de separacdo de
hidrogénio. J&4 Choi et al. (2014) estudaram a microestrutura, propriedades
mecanicas e tribologia de filmes nanocompdsitos de ZrSiN, com diferentes
concentracdes de silicio, considerando um sistema hibrido de deposicdo que
engloba a técnica de implantacdo ibnica e dc magnetron sputtering. Em 2013,
Cui et al. estudaram o comportamento de filmes de ZrSiN, depositados por
magnetron sputtering, em meio bioldgico; avaliando dessa forma a

biocompatibilidade destes e a resisténcia a corrosao no citado meio.
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Dessa forma, percebe-se que o estudo dos filmes finos de ZrN e ZrSiN
possui um passado ndo tdo distante, e que até hoje procura-se melhorar

aspectos da deposicdo e também variar a aplicabilidade desses filmes.

3.4. Técnicas Eletroquimicas: analise do processo corrosivo

Em ambientes agressivos, formados pela alta concentracdo de compostos
como gas carbdnico, sulfetos, acidos organicos, inorganicos, salinidade, entre
outros, € extremamente propicio o desenvolvimento de processos corrosivos;
sendo as industrias petroquimicas, de 6leo e gas exemplos de algumas das que
operam nesses ambientes (OSSAI et al.,2015).

Ainda segundo Ossai et al. (2015), os prejuizos e fatalidades causadas
por falhas em tubulacdes sao de extrema importancia. Para exemplificar, o autor
citou o "Pipeline and Hazardous Materials Safety Administration (PHMSA)"
reportando que houveram mortes e acidentes devido a falhas nas tubulagfes de
industrias de 6leo, gas e fluidos periculosos, relacionando-os a corrosao.

O termo ““corroséo " é definido como o ataque destrutivo da superficie de
um material (ex. metal) devido a sua interagdo com o meio, de forma que entre
0s principais tipos de corroséo, pode-se considerar dois grandes grupos: a
corrosdo uniforme, em que o material tem toda a superficie atacada sem partes
preferenciais, e a corrosdo localizada, em que 0 processo ocorre em
determinadas regides (MCCAFFERTY, 2010).

A corrosdo por pite € conhecida por ser localizada, sendo que metais
corroidos desta forma apresentam somente pequenos pontos de perda de
massa; contudo, € extremamente agressiva devido ao fato dos pites formados
progredirem através das paredes das tubulacdes, levando a vazamentos, e
originando grandes problemas em ambientes como o marinho (CAINES et al.,
2013). O ion cloreto é um dos principais responsaveis por essa forma de
corrosdo (OSSAI et al., 2015).

Kumar et al. (2008) estudaram o motivo da fratura em uma tubulacdo de
aco inoxidavel e detectaram que a principal causa foi a presenca de ions cloreto
em um isolamento térmico feito na tubulacéo do gasoduto. Dessa forma, sugeriu-
se que uma das medidas para retardar futuros incidentes seria revestir os dutos

utilizados nessas linhas de producéo.
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Os materiais revestidos também estdo sujeitos ao ataque corrosivo,
apesar de os revestimentos geralmente aumentarem a resisténcia a corrosédo do
material (LIU et al.,2003a).

3.4.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica conhecida como espectroscopia de impedancia eletroquimica
tem se consagrado como uma ferramenta bastante adequada para o estudo e a
investigacdo da corrosdo (MACDONALD, 1990). Diferentemente de outros
métodos eletroquimicos, a EIE aplica potencial de corrente alternada, variando-
se os valores da frequéncia. Entre algumas de suas vantagens estéo o fato de
gue nessa técnica utiliza-se sinais considerados pequenos, ndo perturbando as
propriedades dos eletrodos, e também o fato de se poder analisar em um mesmo
experimento a resisténcia a polarizacdo e capacitancia da dupla camada
(WOLYNEC, 2013).

As relagcbes matematicas caracteristicas do método EIE séo
demonstradas abaixo. De uma forma geral, considerando-se um circuito de
corrente alternada, relaciona-se o potencial elétrico E(t) com o tempo t, e também
a forma como a corrente elétrica I(t) responde a oscilacdo deste potencial, das
seguintes formas (WOLYNEC,2013):

E(t) = A.cos(wt) (1)
I(t) = B.sen(wt + @) )

Sendo: w=2nf (rad); f a frequéncia com que a corrente alternada oscila
(Hz); ® o angulo de fase. Segundo o0 mesmo autor, a expressdo abaixo,
semelhante a Lei de Ohm, pode ser obtida (relacionando-se potencial e
corrente):
E(t) = Z.1(t) 3)

A letra Z é denominada impedancia, e ¢ dada em funcdo da sua parte

imaginaria e parte real, como na equagdo abaixo (ORAZEM e
TRIBOLLET,2008):
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Z=LZ,+jZ; (4)

A relacdo entre a impedancia e o angulo de fase pode ser relacionada

conforme a expressao (ORAZEM e TRIBOLLET,2008):
Z = |Zlexp (jP) (5)

Em que |Z| € a magnitude do vetor impedancia. De uma forma geral,
pode-se obter as seguintes relacdes matematicas abaixo com o que ja foi

exposto anteriormente (WOLYNEC,2013):

Z|* = Z,” + Z;* 6)
Z, = |Z|.cosd ™
(8)
Z; = |Z].sen ®
Zi
arctg -

r

O seguinte diagrama, Figura 4, representa a ideia dos conceitos acima:

3m/2

Figura 4: Diagrama representando as variareis da impedancia.
Fonte: ORAZEM e TRIBOLLET (2008).

A técnica é representada por graficos, sendo os de Bode e Nyquist 0s

mais utilizados, e por circuitos elétricos equivalentes.
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O diagrama de Nyquist representa 0s eixos de impedancia imaginaria
versus impedancia real (MACDONALD, 1990) e os diagramas de Bode dizem
respeito a magnitude da impedancia e ao angulo de fase versus frequéncia, dada
em uma escala logaritmica (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008). Em relacdo aos
circuitos elétricos, estes sao utilizados nas simulacdes dos dados obtidos
descrevendo as caracteristicas elétricas do material. Cada sistema RC do
circuito equivalente é considerado como sendo uma constante de tempo, 7 (LIU

et al.,2003a). Esta é definida da seguinte forma:

=2 (10)

As Figuras 5 e 6 reportam o diagrama de Nyquist e Bode exemplificativo
de uma interface do tipo metal-eletrélito, respectivamente. A Figura 7 demonstra

um circuito elétrico equivalente que possui uma constante de tempo.

=£

Figura 5: Diagrama de Nyquist para uma interface metal-eletrdlito.
Fonte: WOLYNEC (2013).
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Figura 6: Diagramas de Bode para uma interface metal-eletrolito.
Fonte: WOLYNEC (2013).

Figura 7: Circuito elétrico equivalente representativo.
Fonte: Adaptado de McCafferty (2010).

Sendo que Rs € a resisténcia da solucéo, Rp € a resisténcia a polarizacao,
Ca € a capacitancia da dupla camada elétrica.

Materiais ceramicos revestidos pela técnica PVD fazem uso das analises
de espectroscopia de impedancia eletroquimica pois esta permite um grande
detalhamento de informagdes como as transferéncias de cargas elétricas e o
transporte de massa que ocorrem nas amostras revestidas em uma solugao
eletrolitica (LIU et al.,2003a). Tais revestimentos podem apresentar defeitos que
sdo estimulantes ao processo corrosivo: por exemplo, os defeitos permeaveis
(como poros) fazem com que haja caminho para que o eletrélito ultrapasse a
barreira do revestimento e chegue até o substrato, de forma que a diferenca de
potencial existente entre as areas revestidas e as ndo revestidas podem iniciar
um processo de corrosao galvanico localizado (LIU et al.,2003a; JEHN, 2000). A

Figura 8 representa a visualizacdo do que foi afirmado anteriormente.
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Figura 8: Visualizacdo de um filme com defeitos (como exemplo, filmes porosos).
Fonte: Adaptado de LIU et al. (2003a).

Comumente, o capacitor ideal (C) pode ser substituido pelo elemento de
constante de fase (CPE), sendo utilizados pois descrevem melhor o
comportamento elétrico ndo ideal dos capacitores em um sistema eletroquimico
(WANG et al.,2015; LIU et al.,2003a).

A impedéancia de Warburg (Zw ou W) pode ser apropriada nas simulagdes
dos circuitos, em determinadas condi¢cfes. Tal elemento é considerado em
reacdes que estdo sob o controle do transporte de massa por difusdo, tanto
totalmente quanto parcialmente, e sua representacéo nos circuitos equivalentes
€ a combinacdo de um capacitor (pseudo capacitor de Warburg) e um resistor
(pseudo resistor de Warbug) em série (TAYLOR e GILEADI, 1995). Para o caso
de difusdo linear semi-infinita, obtém-se um trecho retilineo de 45° com o eixo
real no diagrama de Nyquist, e o elemento Warburg é o apropriado nestas
situagdes (LOPES, 2012; LOPES et al.,2014; LIU et al., 2003b). Abaixo a Figura
9 representa o circuito equivalente de um sistema genérico em que se tem uma

constante de tempo associada ao elemento de Warburg.
Rs Cal
] L

YAV |
R1 w

Figura 9: Circuito equivalente contendo uma constante de tempo e o elemento de Warburg.

Uma importante observacao que deve ser feita em relacdo a essa técnica
para sistemas revestidos € que a frequéncia utilizada deve ir desde valores altos
até os considerados muito baixos, sendo a raz&o para tal conclusédo o fato de

gue, em altas frequéncias estuda-se as propriedades dos revestimentos,
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enguanto que somente em baixas frequéncias tém-se o conhecimento das
reacdes de corrosdo que ocorrem na superficie do metal desprotegido
(MANSFELD et al., 1986). Dessa forma, a faixa de frequéncia de 10 kHz a 1 mHz
segue este propdsito.

Diferentes autores aplicaram esta técnica para o estudo de corrosdo em
substratos revestidos. Yao et al. (2014) depositaram por magnetron co-
sputerring revestimento de Zn-Mg em um substrato de aco carbono. A utilizac&o
da técnica EIE foi devido a sua sensibilidade, concluindo-se que durante o
periodo de imersdo para realizacdo dos testes houve um processo de
crescimento da camada passiva.

OrjuelaG et al. (2014) estudaram a deposicao de carboneto de nidbio pela
técnica TRD (deposicdo termo-reativa) em substrato AISI 1045. Testes de
impedancia eletroquimica foram realizados em meio 3,0% NaCl, concluindo-se
gue, inicialmente, houve um aumento da resisténcia a corrosao, diminuindo apo6s
24 horas de imersdo em solucdo salina. Os autores ainda atribuem essa
diminuicao de resisténcia devido a porosidade existente nos filmes.

Kong et al. (2016) trabalharam com diferentes tipos de revestimento: CrN,
CrTiN e CrAlIN, depositando-os pela técnica unbalanced magnetron sputtering.
EIE foi realizada em meio que simulava o marinho, sendo que CrN foi o filme que
apresentou melhor resisténcia a corrosédo, enquanto o filme CrAIN obteve o pior
desempenho. O circuito equivalente utilizado na simulagdo continha duas
constantes de tempo em paralelo.

Mohammadi et al. (2011) estudaram, em substrato AISI 304, o
crescimento potenciostatico de filme passivo, de -0,4 V até 0,3 V, sendo que o
teste EIE foi utilizado no estudo deste filme. Os autores tinham o intuito de
calcular a espessura do revestimento com o uso dos parametros obtidos pela

técnica de impedancia e compara-los com a analise por elipsometria.

3.4.2. Polarizacéo Potenciodinamica

A polarizagdo potenciodindmica é dada pela varredura de uma faixa de
potencial, de forma continua, relacionando-a as variacbes de corrente do
sistema (GAMBONI, 2011). Geralmente, as curvas dessa técnica sédo produzidas
de forma a iniciar o processo de analise no considerado ramo catodico

(potenciais menores que o de corrosao) ou no proprio potencial de corrosédo
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perlongando a taxa de varredura constante até potenciais mais positivos, que
fazem parte do ramo anddico. As formas dessas curvas sdo dependentes de
fatores como: velocidade de varredura, composi¢cdo da solugéo, temperatura,
tempo de imerséo, entre outras (STANSBURY, 1985 e SEDRIKS, 1986 apud
MAGNABOSCO, 2001). Abaixo, a Figura 10 representa um exemplo de curva de

polarizacdo potenciodinamica.

E regido anddica transpassiva
trans

regido anddica passiva

E (mVEC s)

regian anddica ativa

E* PP

regido catddica

log |Ai| (A/em?)

Figura 10: Representacdo de uma curva de polarizagdo potenciodindmica.
Fonte: MAGNABOSCO (2001).

Na Figura acima, E* (comumente denominado Ecor) representa o
potencial de corroséo e Ewans 0 potencial de transpassivacdo (muitas vezes
denominado Epite €m meios contendo o anion CI).

O processo corrosivo ocorre em potenciais que pertencem a regiao
anddica do gréfico, de forma que a partir do Ecor 0 material sofre variacdes de
densidade de corrente para pequenas variacdes de potenciais, até que
atingindo-se um determinado valor de potencial o material forma uma pelicula
protetora ou atinge um estado de equilibrio (metal/ion, metal/hidroxido ou
metal/0xido), em que mesmo aumentando o potencial de forma significativa,
pouco se observa em relacdo as variacdes na corrente: é a regido conhecida

como passiva; a estabilidade € rompida pelo Ewans, € a partir deste ponto o

processo corrosivo se instaura significativamente (MAGNABOSCO, 2001).
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A aplicacdo da técnica de polarizacdo potenciodinamica em sistemas que
possuem substrato, como aco inoxidavel, revestido com filme ceramico tem sido
corriqueiramente encontrado em estudos.

Ningshen et al. (2013) estudaram a corrosdo de aco inoxidavel 304L
revestidos com ZrN pela técnica magnetron sputtering, em diferentes
temperaturas (ambiente, 200°C, 400°C e 600°C) e em solucbes de diferentes
concentracbes de 4&cido nitrico (1 mollL e 8 mol/L). A polarizacao
potenciodinamica foi aplicada e concluiu-se que os filmes revestidos com ZrN
apresentaram maior potencial de transpassivacdo do que o aco 304L sem
revestimento em ambas as concentracfes. Contudo, na solugcdo 1 mol/L de
HNOs todos as amostras revestidas apresentaram maior densidade de corrente
de passivacdo, e o maior valor foi dado pela amostra revestida na maior
temperatura (600°C). J& na solugdo de 8 mol/L, a amostra a 200°C apresentou
maior densidade de corrente de passivacdo do que 0 ago sem revestimento,
enquanto todas as outras apresentaram menores valores.

Velasco et al. (2014) estudaram a caracterizacdo eletroquimica dos
revestimentos de ZrCN, adicionando prata (0 at.%, 4 at.% e 8 at.%), depositados
por dc magnetron sputtering em aco inoxidavel 316L. Utilizando a polarizagcéo
potenciodinamica concluiram que a maioria dos filmes apresentaram maior
resisténcia a corrosdo, com maiores valores de potencial de transpassivacao e
menor densidade de corrente de passivacao do que 0 ago sem revestimento.
Contudo, o filme contendo 4 at % de Ag apresentou 0 mesmo Etrans d0 que 0 aco
puro. A técnica EIE também foi utilizada para detalhar melhor o comportamento
da resisténcia a corrosao do sistema.

Wang et al. (2015) também utilizaram a referida técnica eletroquimica
para o estudo da corrosdo em filmes ceramicos. Filmes de CrCN foram
depositados em aco inoxidavel 316L por unbalanced magnetron sputtering,
variando-se as concentracdes de carbono. Por meio da polarizacéo, concluiu-se
gue todos os filmes revestidos apresentaram menor densidade de corrente de
passivacao do que o0 aco puro.

Larijani et al. (2009) estudaram o efeito do taxa de nitrogénio, N2/(Ar+Nz2),
na deposicdo de filmes de ZrN em aco inoxidavel 304 pelo método ion beam,
analisando a relacdo dessa taxa com a microestrutura e a resisténcia a corroséo

bY

dos revestimentos. A resisténcia a corrosdo foi avaliada pela técnica de
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polarizacdo potenciodindmica e mostrou que a relacdo de nitrogénio utilizada,
além de influenciar no tamanho do grdo nos filmes, influencia também na
densidade de corrente de corrosdo da curva, e a que obteve maior intensidade
na orientacao preferencial dos gréos (111) também apresentou menor densidade

de corrente de corroséao.

3.5. Técnicas de caracterizacao dos filmes finos

As técnicas de caracterizacdo aplicadas aos filmes finos sdo de grande
valia pois deve-se conhecer detalhadamente a estrutura e composicdo dos
materiais com que se trabalha. Dessa forma, as andlises de difracédo de raios X
(DRX), microscopia de forca atdmica (MFA), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) sé&o

propostas como parte deste estudo.

3.5.1. Difragdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracao de raios X € conhecida por ser relativamente rapida
e por caracterizar de forma satisfatoria materiais cristalinos, que possuem um
ordenamento de longo alcance, cristalinidade; ja& que materiais amorfos ndo sédo
detectados (HORMES et al., 2016).

A descoberta dos raios X ocorreu na Alemanha, pelo professor de fisica
da University of Wuzburg, Wilhelm Conrad Rontgen, em 1895. O interesse inicial
foi em grande parte pelo uso comercial, como para o mercado médico, sendo
que Max Von Laue e os Braggs (pai e filho) foram essenciais para o uso destes
raios como ferramentas cristalograficas, e a descoberta de que os raios X
possuiam comprimentos de ondas na ordem de dimensdes atdmicas fez com
gue seu uso fosse disseminado devido a possibilidade de interferir nas redes
cristalinas e oferecer informagbes a respeito da estrutura do material
(HESSENBRUCH, 2002). Geralmente, os comprimentos de onda dos raios X
estdo entre 0,5 e 2,5 A, mesma ordem de magnitude das menores distancias
interatdmicas observadas nos materiais organicos e inorganicos (PECHARSKY
e ZAVALIJ, 2005).

Basicamente, os difratbmetros de raios X séo constituidos de um tubo de
raios X, um gonidémetro e um detector de raios X (SILVA, 2013), conforme Figura
11.
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Figura 11: Difratbmetro de raios X na geometria Bragg-Brentano.
Fonte: JENKINS e SNYDER (1996) apud SILVA (2013).

A difracdo de raios X depende de fatores como o comprimento de onda
gue incide na superficie da amostra e a cristalinidade desta, sendo a interferéncia
construtiva de Bragg uma condicdo necesséria para esse fenbmeno, contudo
nao suficiente (FREITAS, 2016; TENTARDINI, 2000).

3.5.2. Microscopia de Forca Atomica (MFA)

O microscopio de forgca atdmica foi criado no ano de 1986 por Binning,
Quate e Gerber, como uma unido dos principios utilizados pelo microscépio de
tunelamento com varredura e o perfilbmetro (BINNING et al. 1986). O novo
microscopio consegue analisar as superficies tanto condutoras como também as
ndo-condutoras, além disso, esse equipamento analisa a topografia das
superficies com resolucdo sub nanométrica, como as obtidas nos processos de
deposicao eletrolitica (MAVER et al.,2016; GOULD et al.,1990). A referida
técnica consiste em desenvolver um mapa tridimensional da superficie, através
do escaneamento da area, utilizando uma sonda (ponteira) que interage com a
amostra analisada (GIESSIBL,2005).

Mais detalhadamente, pode-se dizer que o0 nucleo principal do
microscopio de forca atbmica € composto de: uma sonda que se encontra
localizada em uma das extremidades de uma micro haste, nas proximidades da
superficie de investigacdo (JOHNSON e HILAL,2015; HEINZELMANN,1987). A

sonda é geralmente encontrada na forma de um cubo com uma base piramidal
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ou cbnica, acoplada a uma micro haste e dependendo do modo de atuacéo
utiliza-se diferentes materiais, como silicio e nitreto de silicio; ja a superficie
superior dessa haste é recoberta com camadas finas de metais, como prata e
ouro, ou também espelhos, para aumentar a refletividade dos raios que a
atingem e na base da amostra encontra-se um cristal piezo em formato cilindrico,
gue pode flexionar ou estender de forma tridimensional dependendo da voltagem
aplicada (MEYER e AMER, 1988; JOHNSON e HILAL,2015). A Figura 12 traz a

visualizag&o dessa configuragao.

|

Detector de Fotodiodo ‘ +
™~

Figura 12: Representacé@o esquematica do microscépio de forga atbmica.
Fonte: Adaptado de GOULD et al. (1990).

A forma mais comum de deteccédo € utilizando o sistema de nivel optico,
em que um feixe de luz oriundo de um laser de diodo ou de HeNe é refletido pela
superficie da haste e chega a um fotodiodo (GOULD et al., 1990). A ponteira
interage com a superficie da amostra, de forma que as forgas atuantes nessa
interacdo levam a flexdo da haste, sendo esta linearmente proporcional a
magnitude da forca e, qualquer alteracéo na deflexdo desta haste (em todos os
eixos tridimensionais) altera a posicdo do laser no fotodiodo, gerando o
mapeamento conhecido dessa técnica (JOHNSON E HILAL, 2015; GOULD et
al., 1990).

Segundo MAVER et al. (2016), existem variagdes na construcdo do
equipamento de microscopia que levam a diferencas na forma como sao feitas
as analises: o modo de contato foi a primeira configuragdo do microscopio MFA,

sendo que a ponteira se move (em contato) sobre a superficie da amostra; o
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modo de nao-contato faz com que a ponteira figue muito préxima da amostra,
aproximadamente 5-10 nm de distancia, contudo ndo ha contato entre elas.
Ainda segundo os autores, a principal vantagem dessa ultima técnica é o fato de
nado haver danificagdes na superficie da amostra, entretanto apresentam menor
resolucéo no eixo z (altura) se comparado ao primeiro modo.

Algumas das finalidades dessa técnica sdo o mapeamento da rugosidade
da superficie e a medida dos tamanhos dos poros superficiais de um material
(JOHNSON e HILAL,2015).

3.5.3. Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Raios X por
Dispersdo em Energia (MEV/EDS)

A microscopia eletrénica de varredura € uma das técnicas mais utilizadas
nas ciéncias aplicadas, ganhando fundamental importancia nos campos da
engenharia (EL-GOMATI et al., 2001). Torres e Ramiréz (2011) revelaram que o
processo da ideia inicial até a constru¢cdo do MEV percorreu um longo caminho,
comecando em 1926 com o desenvolvimento da teoria Otica eletrdnica
desenvolvida por Busch, continuando em 1931 com Ernest Ruska que
desenvolveu o microscopio eletrbnico de transmissao (MET), seguido por
Manfred von Ardenne, em 1938, que apresentou um trabalho pioneiro sobre o
microscoépio eletrbnico de varredura (MEV). Os autores ainda afirmam que em
1942, o primeiro protétipo foi criado por V.K. Zworykin’s e em 1965, a Cambridge
Scientific Instruments comecou a produzi-lo em larga escala.

Uma das grandes vantagens dessa técnica € permitir uma variedade
grande de materiais que podem ser estudados, como os bioldgicos, os de
estrutura rigida (agos, polimeros, entre outros) e também os considerados
maleaveis (TORRES e RAMIREZ,2011).

Elétrons primarios sdo gerados por fontes termoibnicas ou atraves de uma
fonte de emisséo eletrbnica, sendo acelerados de 0,1 até 40 keV. Ao longo do
percurso, estes passam por uma série de lentes, focalizando na superficie da
amostra. Quando o feixe colide com a amostra, ocorre a geragdo de multiplos
sinais como elétrons secundéarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE), elétrons
retroespalhados difratados (EBSD) e os raios X; devido a perda de energia dos
elétrons no trajeto produzir diferentes formas de interacdo elétron-amostra.

Esses sinais sdo entdo coletados para a formacao das imagens caracteristicas
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dessa técnica. Um importante fato é que, para evitar ao maximo a perda de
energia eletrbnica e assim comprometer a deteccdo das imagens, 0
equipamento € usualmente operado no vacuo (TORRES e RAMIREZ, 2011;
SCHULSON, 1977).

O EDS pode ser acoplado ao sistema MEV, de forma a complementar a
analise obtendo tanto a microestrutura quanto informacdes dos elementos
presentes (LENG, 2008). Dessa forma, é possivel que se determine a
composicao qualitativa e semi-quantitativa dos materiais (DUARTE et al., 2003).

Basicamente, o principio da analise EDS ocorre da seguinte forma: um
feixe de elétrons colide com a amostra gerando os raios X caracteristicos de
cada elemento quimico devido ao deslocamento dos elétrons nas camadas
eletrdnicas, posterior a ejecdo de um elétron da camada mais interna do atomo
(KODIGALA, 2014). Ainda segundo o autor, nos espectros obtidos por EDS cada
pico detectado tem a sua altura proporcional a concentracdo do elemento.

Uma consideracdo importante a se fazer a respeito das analises de EDS
€ gque a referida técnica € limitada na identificacdo de elementos leves, e dessa
forma, aos de baixo numero atémico, Z, considerando-se o oxigénio (Z = 8) como

0 elemento mais leve a ser detectado (LENG, 2008).
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

No presente estudo, os substratos utilizados foram o ago inoxidavel 304L
(175x380x3 mm) da marca Columbus Stainless, silicio e polietileno. O primeiro
foi aplicado nos testes eletroquimicos e o segundo e terceiro utilizados nos
ensaios de caracterizacdo. A Tabela 2 mostra a composi¢cdo quimica do aco

inoxidavel 304L fornecida pelo fabricante.

Tabela 2 — Composic¢ao quimica do aco inox 304L fornecida pela empresa Columbus Stainless

Elemento C Cr P Mn Si Ni S N
Porcentagem

0,029 18,1 0,024 1,19 042 8.1 0,003 0,07
(m/m)

Cloreto de sodio (NaCl) da marca Synth P.A (99,0% de teor de pureza) foi
utilizado no preparo de solugéo salina 3,5% (m/v) utilizando-se agua deionizada.

4.2. Métodos

4.2.1. Preparacdo das amostras

Primeiramente, cortou-se a chapa de aco inoxidavel 304L em maquina de
corte do tipo guilhotina. A amostra de tamanho 175x380x3 mm foi reduzida a
chapas de 50x50x3 mm. Entdo, lixou-se as chapas de menor tamanho na
politriz/lixadeira metalografica PRECISION PLO2ET, até a grana de 600
utilizando lixas de SiC. Posteriormente, as amostras foram secas com o0 auxilio
de jato de vapor a alta pressdo, embaladas em lengo de papel, e deixadas em

dessecador até o processo de recobrimento.

4.2.2. Deposicao dos filmes finos

A deposicéo dos filmes de ZrN e ZrSiN foi realizada no Laboratério de
Engenharia de Superficies do Departamento de Ciéncia e Engenharia de
Materiais (DCEM) da Universidade Federal de Sergipe (UFS).
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Os filmes foram depositados utilizando-se o sistema de deposicdo da
marca AJA International, Inc., modelo Orion 5-HV Sputtering Systems, pela
técnica magnetron sputtering reativo. A preparacdo do equipamento antes do
inicio das deposi¢cdes é de fundamental importancia para a qualidade do
revestimento, de forma que o interior da camara foi desmontado, lixado e limpo
com alcool etilico P.A. Posteriormente, aplicou-se vacuo na camara durante 36
horas. Neste periodo, ocorre 0 que se chama condicionamento: a temperatura
no interior da camara é aquecida até 200°C, durante uma hora, e depois é
resfriada até a temperatura ambiente. Tal procedimento é realizado para que se
evite resquicios de umidade (moléculas de agua depositadas na parede da
camara), repetindo-se o processo cinco vezes. A Figura 13 mostra o

equipamento utilizado, enquanto a Figura 14 apresenta o interior da camara.

Figura 13: Sistema de deposi¢édo Orion 5-HV Sputtering Systems.

Figura 14: Interior da cdmara de vacuo do Orion 5-HV Sputtering Systems.
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Apoés a preparacdo do sistema de deposicao, teve inicio a limpeza das
amostras, das linhas dos gases e alvos. A deposicao dos filmes no substrato das
chapas de acgo ocorreu juntamente com os substratos de silicio e polietileno, e a
cada deposicéo, estes foram previamente limpos da seguinte forma: colocou-se
0s substratos em um béquer com acetona P.A, durante 5 minutos.
Posteriormente, foram transferidos para uma nova solucdo de acetona P.A e
deixados durante 15 minutos no ultrassom para eliminar quaisquer resquicios de
particulas, sendo imediatamente secos e colocados no porta amostra do
equipamento, que rotacionou a 10 rpm durante a deposi¢cao para garantir a
uniformidade do recobrimento.

Os substratos foram entdo introduzidos no interior da camara.
Inicialmente, foi realizada a limpeza das linhas de gases, durante 5 minutos, com
a valvula gaveta na posi¢cdo 100, argbnio a 20 sccm e nitrogénio a 10 sccm.
Entdo, iniciou-se a limpeza dos alvos durante cinco minutos em um fluxo de
argonio (Ar) de 21 sccm, com o objetivo de reduzir a contaminacgao dos filmes
por impurezas. Os parametros mantidos constantes em todos 0s processos de
deposicao foram: pressao de trabalho a 5 mtorr, relacdo Ar/N2:19/2, poténcia de
120 W no alvo de zircdnio, e sem adicao de temperatura externa no interior da
camara.

A primeira camada foi formada pela adicdo de zirconio aos substratos
durante dois minutos. Esta camada promove a aderéncia do filme, de suma
importancia. Entdo, o nitrogénio foi adicionado ao interior da camara para a
formacéao dos filmes.

As amostras foram preparadas variando-se as poténcias no alvo de Si,
gue levaram a diferentes concentracfes deste nos filmes, além de se produzir
também o filme de ZrN. Na primeira deposicao, o flme de ZrN foi confeccionado
durante 19 minutos e 30 segundos. Na segunda, formou-se o filme de ZrSiN
utilizando a poténcia de 35 W no alvo de silicio, sendo o filme depositado por 17
minutos e 30 segundos. J& na terceira, o flme de ZrSiN foi produzido com a
poténcia de 50W no alvo de Si, durante o tempo de 15 minutos e 30 segundos.
E, finalmente, o filme de ZrSiN, aplicando poténcia de 80 W no alvo de Si e

depositado em 13 minutos e 30 segundos.
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As amostras foram retiradas da camara pelo deslocamento até uma pré-
camara, que foi aberta entre as corridas de forma a garantir o vacuo na camara
principal. Estas foram armazenadas e colocadas em dessecador.

Neste momento, as amostras serdo denominadas ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b
e ZrSiN-c para facilitar a citacdo das mesmas ao longo do texto no presente
estudo. A Tabela 3 relaciona as poténcias dos alvos com a denominacdo que

serd utilizada.

Tabela 3: Denominacéo das amostras e respectivas poténcias de Zr e Si aplicadas.

Denominagéo da . . _
Poténciano alvo de Zr Poténcia no alvo de Si

amostra

ZrN 120 W ow
ZrSiN-a 120 W 35W
ZrSiN-b 120 W S50 W
ZrSiN-c 120 W 80 W

4.2.3. Testes eletroquimicos

4.2.3.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados no potenciostato/galvanostato de marca Autolab B.V.modelo
PGSTAT100N, numero de série AUT86070, no Laboratério de Corrosdo e
Engenharia de Superficies da UFMG. A solugdo utilizada foi a salina NaCl 3,5%
(m/v) em &gua deionizada. A célula eletrolitica constituiu-se de um sistema de
trés eletrodos: Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, platina como contra-
eletrodo e as placas de aco inoxidavel 304L revestidas e sem revestimento foram
os eletrodos de trabalho.

A é&rea exposta das amostras em contato com a solucao eletrolitica foi de
1,404 cm?, calculada pelo software ImageJ. Para auxiliar na vedacgao entre o tubo
de vidro e a amostra, um anel (O-ring) inerte aos componentes foi utilizado.
Todos os testes foram realizados com o sistema no interior de uma gaiola de

Faraday. A imagem deste sistema pode ser visualizada na Figura 15.
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Figura 15: Célula eletrolitica utilizada nos ensaios eletroquimicos.

Primeiramente, determinou-se o potencial de circuito aberto (PCA) das
amostras dos agos revestidos e sem revestimento, de forma a se obter a
estabilizacdo do potencial (variagdo menor do que 5 mVAg/agcl em 5 minutos).

Apds o tempo de PCA ser atingido, os testes de impedancia foram
conduzidos. A faixa de frequéncia utilizada foi de 10 kHz até 1 mHz, com
amplitude de perturbacdo de 10mV em torno do PCA. Utilizou-se o software
Zview2 2.9 para simular os circuitos equivalentes e obter os valores dos
elementos destes circuitos e o software Origin® 8.0 para a confec¢cdo dos

diagramas de Nyquist e Bode. Os testes foram realizados em triplicata.

4.2.3.2. Polarizagao Potenciodinamica

Os testes de polarizagdo potenciodindmica foram conduzidos na célula
eletrolitica representada na Figura 15, estruturada com os mesmos eletrodos
mencionados anteriormente e com a mesma area exposta a solucédo eletrolitica
(1,404 cm?). Estes também foram realizados no potenciostato/galvanostato de
marca Autolab B.V., modelo PGSTAT100N, numero de série AUT86070.

Inicialmente, a cela foi montada e as amostras tiveram sua area exposta
a solucdo salina NaCl 3,5 % (m/v) durante uma hora para se atingir o PCA.
Posteriormente, as curvas de polarizagcdo foram confeccionadas. A faixa de
varredura foi de -30 mV Ag/Agcl do potencial de corroséo até se atingir o potencial
de quebra da camada passiva, sendo a velocidade de varredura de 1 mV/s.
Utilizou-se o software Origin® 8.0 para tratamento dos dados. Todas as

amostras foram analisadas em triplicata.
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4.2.4. Caracterizagcédo das amostras

4.2.4.1. Difragdo de Raios X (DRX)

As medidas foram conduzidas em um difratbmetro da marca Panalytical e
modelo Empyrean, no Laboratério de Raios X do Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da UFMG, em substrato de silicio.

Os parametros utilizados foram: radiacdo Cu-Ka de A= 1,54 A, tenséo de
45 KV, corrente de 45 mV, passo de 0,02° e tempo por passo de 3 segundos,
com varredura 20 de 25°-65°.

4.2.4.2. Microscopia de Forca Atomica (MFA)

As imagens foram adquiridas no Centro de Microscopia da UFMG,
utilizando-se um microscépio de forca atdmica da marca Asylum Research,
modelo Cypher ES. A sonda utilizada foi a AC160TS da Olympus, feita de silicio
com recobrimento de aluminio, operando em contato intermitente. Para o
tratamento das imagens, utilizou-se o software Igor Pro 6.37.

Inicialmente foram obtidas imagens dos filmes em substrato de silicio em
areas de 30x30 um para que fosse possivel escolher regibes menores e mais
bem definidas. Entdo, imagens em areas de 5x5 um foram adquiridas. Imagens
bidimensionais e tridimensionais foram captadas e processadas para que se
pudesse obter os valores de rugosidade e espessura dos filmes finos obtidos.

4.2.4.3. Microscopia Eletrénicade Varredura/Espectroscopiaderaios
X por dispersdao em energia (MEV/EDS)

As andlises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG,
utilizando-se o microscopio eletrénico de varredura acoplado ao espectrémetro
de raios X por dispersdo em energia da marca FEI Company, modelo Quanta
FEG 3D.

O substrato utilizado para este teste foi o polietiieno, em virtude da
necessidade de se ter como base um material que nao tivesse 0s mesmos
constituintes do filme analisado. Foram adquiridas, em triplicata, imagens de
superficie dos filmes, mapas composicionais e a analise semi-quantitativa para

a caracterizacao das amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serédo apresentados no presente topico relacionados pelas

técnicas de caracterizacdo e eletroquimicas utilizadas.

5.1. Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi realizada para as amostras
ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c, em substrato de silicio. Abaixo a Figura 16
apresenta o difratograma de raios X obtido.

ZrN | ZrN
(11} ‘ (Eon) ZrN_
\ ZrSiN-a
ZrSiN-b

'M'%WM ki WMWWWMMWWMMSMM‘W

MMM/ I \ b

Intensidade Relativa / (u.a)

20

Figura 16: Difratograma de raios X dos filmes ZrN e ZrSiN.

Percebe-se pela figura acima que os filmes possuem forte orientacéo
preferencial pelo plano cristalografico (111), com picos de baixa intensidade no
plano (200).

As amostras ZrN, ZrSiN-a e ZrSiN-b apresentaram tendéncias e
intensidades muito semelhantes, entretanto, a amostra ZrSiN-c demonstrou uma
perda na intensidade de pico no plano (111) e também percebe-se um discreto
alargamento deste.

Freitas et al. (2015) encontraram resultados semelhantes aos
apresentados acima em relacdo ao plano (111), com valores levemente mais
intensos em (200), depositando filmes de ZrN e ZrSiN, com poténcia no alvo de

Zr de 6 W/cmz e variagdes de poténcia de Si desde 1,2 W/cm? até 3,7 W/cmz2.
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Ainda segundo o0s autores, caracteristicas como perda de intensidade e
alargamento de pico dizem respeito a perda de cristalinidade da amostra ou
reducdo do tamanho do grao, devido a presenca da estrutura amorfa SiaNa.

5.2. Microscopia de Forca Atémica (MFA)

A técnica de microscopia de for¢a atdmica (MFA) foi utilizada para adquirir
imagens de espessura e rugosidade nas amostras ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b e
ZrSiN-c, em substrato de silicio. Construiu-se uma rampa (degrau) entre o
substrato e os filmes formados de forma a obter a espessura dos revestimentos.

Abaixo as Figura 17, 18, 19 e 20 ilustram as imagens 2D e 3D de

espessura e rugosidade nas amostras ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c,

respectivamente.

150.00 nm

0.0

5

pm

Figura 17: Imagens de MFA para o filme ZrN: a) espessura 2D, b) espessura 3D, c) rugosidade
2D e d) rugosidade 3D.
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Figura 18: Imagens de MFA para o filme ZrSiN-a: a) espessura 2D, b) espessura 3D, c) rugosidade 2D
e d) rugosidade 3D.
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Figura 19: Imagens de MFA para o filme ZrSiN-b: a) espessura 2D, b) espessura 3D, c) rugosidade 2D
e d) rugosidade 3D.
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Figura 20: Imagens de MFA para o filme ZrSiN-c: a) espessura 2D, b) espessura 3D, ¢) rugosidade 2D

e d) rugosidade 3D.

O valor rms (root mean square — raiz quadrado do erro médio quadrético)
€ considerado como o melhor parametro conhecido para caracterizar a
morfologia da superficie, que expressa a variacdo da funcao altura em uma
determinada area bidimensional (THOMAS, 2009; CAO e ZHOU,2013), sendo o
escolhido neste trabalho para determinar a rugosidade.

Os resultados medidos para a espessura foram: 149 nm para a amostra
ZrN, 225 nm para ZrSiN-a, 141 nm para ZrSiN-b e 118 nm para ZrSiN-c. Em
relacdo a rugosidade, os valores medidos de rms para os filmes de ZrN, ZrSiN-
a, ZrSiN-b e ZrSiN-C foram iguais a 2,88 nm; 8,70 nm; 2,23 nm; 1,01 nm,
respectivamente.

Em relacdo a espessura, percebe-se que apesar de uma discreta maior
espessura da amostra ZrSiN-a, tal fato ndo foi significativo para os testes de
corroséo, sendo este resultado satisfatorio.
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A rugosidade apresentou uma tendéncia de proporcionalidade em relacéo
a espessura: guanto mais espessa a camada ceramica, mais rugosa; enquanto

MEeNOosS espessa, menos rugosa.

5.3. Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de

raios X por dispersdo em energia (MEV/EDS)

As analises de MEV/EDS foram realizadas nas amostras ZrN, ZrSiN-a,
ZrSiN-b e ZrSiN-c em substrato de polietileno com o intuito de obter imagens da
superficie do revestimento, além do mapa composicional e da relagdo
Si/(Zr+Si)%.

As Figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam imagens de MEV/EDS,
comprovando que em todas as amostras houve a formacao de filmes uniformes
e homogéneos. As imagens de MEV (geradas pela deteccdo de elétrons
secundarios) retratam a superficie das amostras revestidas, sendo que nédo
houve deteccdo de areas sem recobrimento. Os mapas composicionais (EDS)
reportam que o0s elementos se encontram uniforme e homogeneamente
distribuidos ao longo do filme, de forma a garantir que ndo ocorreu deposicao
pontual dos componentes, o que poderia implicar na formagdo de uma pilha
eletrolitica pontual, e assim acentuar o desenvolvimento de uma corrosao

localizada.

Figura 21: Imagens de MEV/EDS para a amostra revestida com ZrN.
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Figura 22: Imagens de MEV/EDS para a amostra revestida com ZrSiN-a.

Figura 23: Imagens de MEV/EDS para a amostra revestida com ZrSiN-b.
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Figura 24: Imagens de MEV/EDS para a amostra revestida com ZrSiN-c.

A analise semi-quantitiva obtida pela técnica EDS est4 apresentada na

Tabela 4 com os respectivos valores de desvio padrao.

Tabela 4: Dados da poténcia utilizada e a relagdo Si/(Zr+Si) % alcangada.

Amostra Poténcia Si (W) Zr (at.%) £ Si/(Zr+Si) % £
Desvio Padréo Desvio Padréo
ZrSiN-a 35 94,9 +0,8 5,1+0,8
ZrSiN-b 50 92,4+0,9 7,7+0,9
ZrSiN-c 80 87,3+0,6 12,8+0,6

Como informado anteriormente, as analises de EDS n&o sdo comumente
aplicadas quando se tem elementos de baixo numero atdmico, normalmente
menor que o oxigénio (Z=8). Dessa forma, relaciona-se os elementos Zr (Z=40)
e Si (Z=14).
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5.4. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)
Os ensaios de EIE foram realizados em amostras de aco inoxidavel 304L
sem revestimento e revestidas. A Figura 25 ilustra uma amostra do 304L

revestido com filme, no porta amostra do sistema de deposigéo.

Figura 25: Aco inox 304L revestido com filme no porta amostras do sistema de deposicéo.

5.4.1. Aco inoxidavel 304L sem revestimento

Nas Figuras 26 e 27 estdo apresentadas as medidas de potencial de
circuito aberto (PCA) e os diagramas de Nyquist e Bode, respectivamente, para
as amostras de aco inox 304L sem revestimento. Os testes foram realizados em
triplicata, sendo que para cada repeticao foi adicionado o algarismo 1, 2 e 3 ha

denominacéo da amostra.
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Figura 27: Diagramas para o ago inoxidavel 304L, a) Nyquist e b) Bode .

A andlise das curvas de potencial de circuito aberto (PCA), Figura 26,

revela que, apesar de diferentes valores iniciais de potenciais no ago 304L sem

revestimento (-152,34 mV,

-90,27 mV e

-17,13 mV) em virtude da

heterogeneidade de sua superficie, ao final do tempo de uma hora de PCA

verifica-se uma estabilizacdo do potencial dado pela variagdo minima de

potencial ao longo do tempo, obtendo-se valores proximos (-87,86 mV; -75,16

mV e -63,14 mV) de potencial.
Em relacdo as curvas de Nyquist e Bode, Figura 27, percebe-se uma

reprodutibilidade na tendéncia e no formato destas, sem dispersao de pontos,
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principalmente em baixas frequéncias. Abaixo, na Tabela 5 estdo apresentados
0s parametros eletroquimicos obtidos e a Figura 28 apresenta o0 circuito

equivalente utilizado na simulacéo.

Tabela 5: Paradmetros eletroquimicos obtidos na simulacéo do a¢o inox 304L.

Aco inox 304L 1 Aco inox 304L 2 Aco inox 304L 3 Média + Desvio Padréo

Rs (Ohm.cm?) 84,19 82,58 76,49 81,08+ 4,06

CPEa (F.cm? 6,90.10° 6,11.10° 5,99.10° 6,33. 10°£ 4,9. 10°®

Nal 0,89 0,90 0,89 0,89+ 0,0057

Ret (Ohm.cm?)  2,01.10° 2,10.10° 1,80.10° 1,97.10°+1,53. 10*

X 6,51.10°3 5,11.10°3 9,62.10° mmmmmmmm e
Rs CPEdI

—A T

Figura 28: Circuito equivalente utilizado na simulacéo do aco inoxidavel 304L.

Em que: Rs é a resisténcia da solucdo, CPEad € o0 elemento constante de
fase relativo a dupla camada elétrica formada na interface metal/solugéo, n € o
coeficiente associado ao CPE e Rct € a resisténcia associada a transferéncia de
cargas na superficie do metal (CURKOVIC et al., 2013; NINGSHEN et al., 2013).
Azzi et al. (2010) utilizaram o circuito acima para simular os dados de EIE obtidos
pelo aco inoxidavel 301L posterior a uma hora de imersdao em meio salino 1%
(m/m). Ningshen et al. (2013) também propuseram o mesmo circuito realizando
testes em aco inoxidavel 304L em meio de &cido nitrico (1 mol/L e 8 mol/L).
Wang et al. (2015) utilizaram o circuito equivalente contendo uma constante de
tempo na simulacdo dos resultados de impedancia do aco inoxidavel 316L em

solucéo que simulava os fluidos corporais.
5.4.2. Aco inoxidavel 304L revestido com ZrN

As figuras 29 e 30 representam os graficos da medida de potencial de

circuito aberto (PCA) e os diagramas de Nyquist e Bode, respectivamente, para
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Figura 29: Curva representativa do potencial de circuito aberto (PCA) para o a¢o inox 304L
revestido com ZrN.
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Figura 30: Diagramas para o0 a¢o inox 304L revestido com ZrN, a) Nyquist e b) Bode.

Os valores iniciais de potenciais sdo -172,88 mV, -176,06 mV e -149,32

mV para as amostras ZrN 1, ZrN 2 e ZrN 3, respectivamente. Apos o tempo de

uma hora de PCA é perceptivel que se atingiu o equilibrio, obtendo-se valores
finais de -145,69 mV, -155,46 mV e -128,66 mV para ZrN 1, ZrN 2 e ZrN 3.
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Em relacdo aos diagramas de Nyquist e Bode, novamente percebe-se
uma tendéncia semelhante das curvas, tanto em valores de altas frequéncias
guanto em valores de baixa frequéncia. A Tabela 6 apresenta os parametros

eletroquimicos e a Figura 31 mostra o circuito equivalente utilizado.

Tabela 6: Parametros eletroquimicos obtidos na simulagéo do ago revestido com ZrN.

ZrN 1 ZrN 2 ZrN 3 Média *+ Desvio Padréo
Rs (Ohm.cm?) 96,85 92,49 97,74 95,69+2,81
CPEcoat (F.cm?) 5,78.10° 4,22.10° 4,88.10°° 4,96.10°+7,83.10”7
Ncoat 0,89 0,89 0,89 0,890
Rpo (Ohm.cm?)  8,86.10° 1,45.10° 9,80.10° 6,70.10°+4,57.10°
CPEa(F.cm?)  6,25.10° 1,54.10° 2,86.10° 3,55.10°+2,43.10°°
Nl 0,48 0,30 0,37 0,38+0,090
Ret (Ohm.cm?)  1,91.10° 2,67.10° 1,97.10° 2,18.10%+4,22.10°
X2 9,44.10* 5,37.10* 1,26.10° -

Figura 31: Circuito equivalente utilizado na simula¢cédo do aco revestido com ZrN.

Em que Rs € aresisténcia da solugcao, Rpo representa a resisténcia elétrica
dos poros do revestimento a passagem de corrente, Ret € a resisténcia a
transferéncia de cargas, CPEcat € 0 elemento de constante de fase que
representa a capacitancia na interface solucdo/revestimento e CPEa € o
elemento de constante de fase que representa a capacitancia na interface
solugéo/substrato (LIN e DUH, 2009; CURKOVIC, 2013).

Lin e Duh (2009) apresentaram circuito equivalente semelhante ao
utilizado acima para simular os dados tanto do aco 420 sem revestimento quanto
os revestidos com CrAIN, CrAISIN (5,9 at.% Si), CrAISIN (11,5 at.% Si) em
solugcéo de NaCl 3,5% (m/m) . Curkovic et al. (2013) utilizaram este mesmo
circuito para simular os dados do filme de TiO2 contendo polietilenoglicol (PEG)

depositado em aco inoxidavel 304, em meio de solucdo NaCl 3% (m/m).
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5.4.3. Aco inoxidavel 304L revestido com ZrSiN-a
A Figura 32 representa o grafico da medida de potencial de circuito aberto

(PCA), enquanto a Figura 33 relaciona os diagramas de Nyquist e Bode para a

-Zim / {Ohm. cm?)

amostra de aco inoxidavel 304L revestido com ZrSiN-a.

Figura 32: Curva representativa do potencial de circuito aberto (PCA) para o a¢o inox 304L
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Figura 33: Diagramas para o aco inox 304L revestido com ZrSiN-a, a) Nyquist e b) Bode.

Pela Figura 32 percebe-se que os potenciais iniciais foram -182,56 mV;,
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-151,55 mV e -158,75 mV para as amostras ZrSiN-a 1, ZrSiN-a 2 e ZrSiN-a 3,
atingindo-se os valores de -131,96 mV; -118,59 mV e -121,61 mV no potencial
de equilibrio.

As curvas de Nyquist e Bode, Figura 33, também apresentaram
tendéncias semelhantes, garantindo uma boa reprodutibilidade nas triplicatas,
em altas e baixas frequéncias. Abaixo a Tabela 7 retratando os parametros

eletroquimicos e a Figura 34 o circuito equivalente utilizado para as simulacdes.

Tabela 7: Pardmetros eletroquimicos obtidos na simulacao do aco revestido com ZrSiN-a

ZrSiN-a 1 ZrSiN-a 2 ZrSiN-a 3 Média + Desvio Padréo
Rs (Ohm.cm?) 93,28 91,81 90,57 91,89+1,36
CPEcoa (F.cmM?2) 5,88.10° 5,89.10° 4,59.10° 5,45.10%+7,48.1077
Ncoat 0,88 0,90 0,91 0,89+0,0152
Rpo (Ohm.cm?) 6,13.10* 1,69.10° 3,66.10% 8,90.10%+7,03.10*
CPEq (F.cm™?) 5,62.10° 7,84.10° 5,32.10° 6,26.10°+1,38.10°
Nal 0,60 0,66 0,52 0,59+0,07
Rct (Ohm.cmg?) 3,00.10° 2,14.10° 2,62.10° 2,59.10°+4,32.10*
Rw (Ohm.cm?) 1,68.108 1,47.10° 1,66.108 1,60.105+1,16.10°
X 8,68.10° 1,48.10% 6,36.10° oo

Rs CPEcoat

VAW ”
Rpo CPEdI
A b
r
WY

Figura 34: Circuito equivalente utilizado na simulacéo do aco revestido com ZrSiN-a.

Em que Rs, Rpo, Rct, CPEcoat, CPEd representam o mesmo que afirmado
anteriormente. Adicionalmente, o elemento Warburg (W) encontra-se presente
nas simulacdes do sistema aco inoxidavel 304 L revestido com ZrSiN-a.

Liu et al. (2016) afirmaram que o elemento de Warburg corresponde ao
ramo difusivo perceptivel em alguns circuitos em baixas frequéncias, aplicando
0 circuito acima para simulacdo de processo corrosivo em revestimentos PEO
(oxidacéo eletrolitica a plasma) depositados em substratos de aluminio em

solucéo salina 3,5 % (m/m). Wang et al. (2016) retrataram o circuito equivalente
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no estudo da corrosédo de filme AMCs (revestimentos metalicos amorfos) em
solucdes contendo cloreto. Liu et al. (2003a) também utilizaram o circuito nas
simulagBes eletroguimicas de revestimentos ceramicos de TiN, produzido por
PVD, tanto em substrato de a¢o carbono quanto em substrato de ago inoxidavel

316L em solucao aquosa de cloreto de sédio.

5.4.4. Aco inoxidavel 304L revestido com ZrSiN-b
Na Figura 35 esta representada as medidas de potencial de circuito aberto
(PCA) e a Figura 36 reporta os diagramas de Nyquist e Bode para as amostras

de aco inoxidavel 304L revestidas com ZrSiN-b.
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Figura 35: Curva representativa do potencial de circuito aberto (PCA) para o0 a¢o inox 304L
revestido com ZrSiN-b.

61



-Zim (Ohm. cm?)

5x10°

B ZrSiN-b 1
® ZrSiN-b2
4x10° 4 A ZrSiN-b 3
3x10° 4 - 1 mHz
A [ ]
[ | . °
| |
2x10° n o’
| L ]
[ ] ::'
| | I‘
1x10° aa g AetA
“‘ ...
punt"
ﬁz
0 1 T T T T T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°

Zreal (Ohm.cm?)

b)

|Z]  {Ohm.cm?)

107

m ZrSIN-b 1

® ZrSIN-b 2
4 ZiSIN-b 3
— Fitting ZrSIN-b 1 L
— Fitting ZrSIN-b 2 L Wy
— Fitting ZrSIN-b 3 s

107 1° 10 10°
Frequencia / (Hz)

Figura 36: Diagramas para o0 ago inox 304L revestido com ZrSiN-b, a) Nyquist e b) Bode.

Em relacdo aos valores de potenciais obtidos no grafico de PCA, Figura

35, inicialmente as amostras ZrSiN-b 1, ZrSiN-b 2 e ZrSiN-b 3 apresentaram os
valores de -153,17 mV; -138,09 mV e -138,78 mV, respectivamente. Ao final de

uma hora, ja atingido o equilibrio, os valores foram -96,47 mV; -93,02 mV e -

98,21 mV, na mesma ordem.

As curvas de Nyquist e Bode,

Figura 36,

retratam uma boa

reprodutibilidade considerando-se as triplicatas, indicando novamente uma

tendéncia de forma em ambas. A Tabela 8 apresenta os valores obtidos na

simulacao do circuito equivalente e a Figura 37 representa o circuito utilizado,

semelhante ao apresentado anteriormente.

Tabela 8: Parametros eletroquimicos obtidos na simulagéo do ago revestido com ZrSiN-b

ZrSiN-b 1 ZrSiN-b 2 ZrSiN-b 3 Média = Desvio Padréo
Rs (Ohm.cm?) 90,08 91,35 89,58 90,34+0,91
CPEcoa (F.cm?) 8,21.10° 8,29.10° 9,14.10° 8,55.10°+5,15.10”
Ncoat 0,89 0,89 0,90 0,89+5,70.10°
Rpo (Ohm.cm?) 4,62.104 9,57.10% 8,21.10% 7,47.10%+2,56.10*
CPEua (F.cm?®) 1,03.10° 7,47.10° 8,21.10° 8,66.10°+1,47.10°
Na 0,56 0,58 0,64 0,59+4,2.102
Rct (Ohm.cm?) 1,91.10° 2,28.10° 1,95.10° 2,05.10°+2,03.10*

62

80
70
60

50

30

20

m- 90

L 40

10

(sneab) ; ose4-



Rw (Ohm.cm?) 2,61.10° 2,20.10° 1,08.106 1,96.10°+7,90.10°

X 9,05.10° 1,16.10* 2,25.10* _

Rs CPEcoat
L

VAW Iy
Rpo CPEdI
[
I r iy
Rct W

Figura 37: Circuito equivalente utilizado na simulagcdo do aco revestido com ZSiN-b.

O circuito equivalente retratado acima € igual ao apresentado para o
sistema composto pelo aco inoxidavel 304L revestido com ZrSiN-a, de forma que
todos as conclusdes obtidas anteriormente podem ser aplicadas a este mesmo

circuito.

5.4.5. Ago inoxidavel 304L revestido com ZrSiN-c
O aco inoxidavel 304 L revestido com ZrSiN-c apresentam as medidas de
potencial de circuito aberto (PCA) e os diagramas de Nyquist e Bode conforme

mostrados abaixo, na Figura 38 e Figura 39.
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Figura 38: Curva representativa do potencial de circuito aberto (PCA) para o aco inox 304L revestido

com ZrSiN-c.
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Figura 39: Diagramas para o0 ago inox 304L revestido com ZrSiN-c, a) Nyquist e b) Bode.

Os valores iniciais de potenciais foram -181,67 mV; -200,71 mV e -198,49
mV para as amostras ZrSiN-c 1, ZrSiN-c 2 e ZrSiN-c 3, respectivamente. Apos
atingido o equilibrio, os potenciais finais foram -136,82 mV; -140, 32 mV e -
159,82 mV. Novamente, as curvas de Nyquist e Bode apresentaram tendéncias
similares para as triplicatas, garantindo a reprodutibilidade dos resultados.

A Tabela 9 representa os parametros eletroquimicos obtidos nas
simulacdes e a Figura 40 retrata o circuito equivalente utilizado para essa
amostra, igual ao apresentado quando se aplica revestimento ZrSiN-a e ZrSiN-

b.

Tabela 9: Pardmetros eletroquimicos obtidos na simulacdo do aco revestido com ZrSiN-c

ZrSiN-c 1 ZrSiN-c 2 ZrSiN-c 3 Média + Desvio Padréo

Rs(Ohm.cm?) 91,99 88,23 92,02 90,75+2,18
CPEcoa (F.cm?) 8,88.10° 9,06.10° 1,01.10° 9,32.10°+6,88.107
Ncoat 0,86 0,88 0,85 0,86x0,015
Rpo (Ohm.cm?)  1,40.10* 1,27.10 1,38.10* 1,35.10%+673,98
CPEa (F.cm?)  1,61.10-° 1,96.10° 3,15.10° 2,24.10°+8,07.10°
N 0,49 0,51 0,47 0,49£0,02
Ret (Ohm.cm?)  3,45.10° 2,95.10° 4,21.10° 3,53.10°+6,34.10*
Rw (Ohm.cm?)  6,48.10° 6,43.10° 1,27.10° 8,54.105+3,61.10°
X2 1,69.10% 1,23.10* 447.10% e
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Figura 40: Circuito equivalente utilizado na simula¢cédo do ac¢o revestido com ZSiN-c.
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5.4.6. Analise comparativa da técnica EIE

Apos terem sido apresentados e discutidos separadamente os resultados

de cada amostra utilizada no presente trabalho, buscar-se-a neste topico a

discussao critica acerca dos dados encontrados, fazendo-se uma analise

comparativa entre 0 aco sem revestimento e os acos revestidos com os filmes

de ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c. Devido a boa reprodutibilidade e aos valores

de desvios padrbes obtidos, para cada amostra escolhe-se uma curva

representativa que auxilia na analise comparativa. A Figura 41 representa o

diagrama de Nyquist, enquanto as Figuras 42 e 43 representam os diagramas

de Bode.
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Figura 41: Diagrama de Nyquist para as amostras de aco com e sem revestimento.
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Figura 43: Diagrama de Bode (|Z| versus Frequéncia) para as amostras de aco com e sem

revestimento.
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Pelo diagrama de Nyquist é possivel verificar que o filme revestido com
ZrN obteve tendéncia diferente dos filmes de ZrSiN, nestes ocorrendo a
existéncia do elemento de Warburg, averiguado pela presenca de uma linha que
forma 45° com o eixo real no plano complexo deste diagrama, como afirmado
anteriormente. O aco 304L sem revestimento apresentou menor diametro de
arco do que as amostras revestidas.

Liu et al. (2003b) afirmaram que nos graficos —Fase versus Frequéncia
valores maximos dos angulos de fase préximos a n/2 (90°) representam sistemas
com respostas mais puramente capacitivas. Velasco et al. (2014) revelaram que
a capacidade de manter valores desse angulo em uma maior faixa de frequéncia
diz respeito & menor penetracéo da solucao nos poros dos filmes. Dessa forma,
o diagrama de Bode, Figura 42, nos revela a propriedade mais puramente
capacitiva dos filmes de ZrN em relacdo aos que o silicio foi adicionado e ao aco
sem revestimento, sendo que o recobrimento com a maior concentracdo de
silicio obteve o menor valor de angulo de fase. Novamente, a presenca do
elemento de Warburg nos filmes com silicio torna-se clara pela proximidade dos
angulos de fase em baixa frequéncia serem proximos ao valor de 45°.

Comparativamente, neste mesmo diagrama, o aco inoxidavel 304L sem
revestimento apresentou um arco mais fechado do que os que continham filmes,
justificando a simulacdo de apenas uma constante de tempo em seu circuito.
Curkovic et al (2013) atribuiram a simulacdo de somente uma constante de
tempo ao fato de que esta é devida ao processo corrosivo na superficie do metal.
As outras simulac¢des obtiveram melhores valores de chi-quadrado considerando
duas constantes de tempo (além do elemento W nos filmes com Si).

Em relagdo aos valores de médulo de impedéancia ao longo da frequéncia
aplicada (|Z| versus Frequéncia), Figura 43, percebe-se que 0 a¢o 304L sem
revestimento obteve o menor valor de resisténcia a polarizacdo. Os acgos
revestidos com ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c apresentaram valores muito proximos
de resisténcia a polarizacao. O aco revestido com ZrN atingiu valores de médulo
da impedancia na ordem de 10°, ao contrario das outras amostras que atingiram
valores na ordem de grandeza de 10° mostrando que a adicdo deste elemento
nos filmes foi responsavel pela diminuicdo do Rp quando se realiza testes EIE no

potencial de corrosao.
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Com o intuito de analisar os parametros obtidos nos circuitos elétricos
simulados constroi-se a Tabela 10, que contém os valores extraidos das curvas

utilizadas nos gréficos apresentados neste topico (5.4.6.).

Tabela 10: Dados das simulag@es de EIE das amostras de aco com e sem revestimento.

Aco ZrN ZrSiN-a ZrSiN-b ZrSiN-c
304L
Rs (Ohm.cm?) 84,19 97,74 93,28 90,08 91,99
CPEcoat (F.cM?2) - 4,88.10°% 5,88.10° 8,21.10°  8,88.10°
Ncoat 0,89 0,88 0,89 0,86
Rpo (Ohm.cm?)  ---- 9,80.10° 6,13.10° 4,62.10% 1,40.10*

CPEua (F.cm?) 6,90.10° 2,86.10° 5,62.10° 1,03.10° 1,61.10°

Nal 0,89 0,37 0,60 0,56 0,49

Rct (Ohm.cm?) 2,01.10° 1,97.10° 3,00.10° 1,91.10° 3,45.10°

Rw (Ohm.cm?) - 1,68.10°  2,61.10°  6,48.10°

X 6,51.103 1,26.10° 8,68.10° 9,05.10° 1,69.10*

Os valores de chi-quadrado (x?) mostram que 0s circuitos elétricos
equivalentes utilizados simulam satisfatoriamente os dados obtidos nos testes
de EIE, obtendo-se valores de 102 a 10°.

O valor da Rpo foi de 9,80.10° (Ohm.cm?) para o acgo revestido com ZrN
enguanto os revestidos com ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c apresentaram valores
de 6,13.10* (Ohm.cm?); 4,62.10* (Ohm.cm?) e 1,40.10* (Ohm.cm?),
respectivamente. Curkovic et al. (2013) afirmam que menores valores desse
parametro indicam que a solucdo eletrolitica penetrou nos poros do
revestimento, e que entéo filmes mais porosos possuem menores valores de Rpo.
Dessa forma, ZrN possuiria o revestimento com menor porosidade.

Em relacdo ao Rct pode-se perceber que 0 ago puro obteve resisténcia
de 2,01.10° (Ohm.cm?), o aco revestido com ZrN obteve 1,97.10% (Ohm.cm?),
enquanto  ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c obtiveram 3,00.10°(Ohm.cm?);
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1,91.10%(Ohm.cm?) e 3,45.10°(Ohm.cm?), respectivamente. Novamente, ZrN
possui 0 maior valor de R, indicando melhor performance na resisténcia a
COrrosao.

Os dados obtidos neste trabalho constatam que em relagéo ao Rpo € ao
Rct, @ amostra revestida com ZrN obteve os maiores valores dessas resisténcias
em relacdo as amostras em que silicio foi adicionado ao filme e em relagdo ao
substrato sem revestimento.

Velasco et al. (2014) afirmaram que a adicdo de prata (Ag) nos filmes de
ZrCN leva a uma diminuicdo da resisténcia a corrosédo do sistema devido a trés
fatores. O primeiro seria o fato de que a incorporacédo deste metal tornaria os
filmes mais eletroquimicamente ativos do que o filme ceramico de ZrCN. O
segundo seria o fato de que a incorporagédo da prata gera uma diminui¢do no
tamanho dos gréos da fase ZrCN, levando ao aumento dos contornos dos graos
e assim, propiciando mais sitios ativos para a corrosdo. Ja o terceiro ocorre
devido ao aumento dos caminhos de permeacao da solucdo eletrolitica para
atingir o substrato, devido ao aumento também dos contornos de gréos.

De uma forma similar, a diminuicdo da resisténcia a corrosdo devido a
adicdo de Si pode ser explicada baseada em alguns fatores. Inicialmente,
atomos de Zr sao substituidos pelos de Si, levando a distor¢cfes na estrutura do
ZrN (SANDU et al., 2006; MAE et al., 2000), o que pode tornar os filmes mais
energeéticos, e assim, reativos. Entdo, como dito anteriormente, a medida que Si
vai sendo adicionado a matrix de ZrN, os grdos vao diminuindo de tamanho
(SANDU, et al, 2006) e os contornos de grdos vao aumentando, criando
caminhos que facilitariam uma maior difusdao da solucédo eletrolitica até atingir o
substrato.

Nos revestimentos em que houve a adicdo de silicio percebeu-se o
aparecimento da impedéancia de Warburg (W), associada ao controle das
reacdes pelos processos de transferéncia de massa por difusdo, percebido em
valores de baixa frequéncia. Wang et al. (2016) reportaram que este elemento
pode estar relacionado a adsor¢cdo de ions corrosivos na superficie metalica
desprotegida, como o cloreto. Os valores de resisténcia associada ao elemento
de Warburg (Rw, ohm.cm?) foram 1,68.10° (Ohm.cm?2), 2,61.10° (Ohm.cm?) e
6,48.10° (Ohm.cm?), para os filmes ZrSiN-a ZrSiN-b e ZrSiN-c, respectivamente,

todos com a mesma ordem de grandeza.
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5.5. Polarizacdo Potenciodinamica

Foram conduzidos testes de polarizacdo potenciodinamica nas amostras

de aco 304L sem revestimento e nas revestidas com ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b e

ZrSIiN-c. A Figura 44 representa a curva de PCA e a Figura 45 retrata as curvas

de polarizacao obtidas.
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Figura 44: Curvas representativas dos potenciais de circuito aberto (PCA) para o aco inox 304L

com e sem revestimento.
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Figura 45: Curvas de polarizacdo potenciodindmica para as amostras de a¢o 304L com e sem
revestimento em solucgéo salina 3,5% (m/v) NacCl.

Pela Figura 44, pode-se observar que as curvas ZrSiN-a, ZrSiN-c e ZrN
apresentaram menor potencial de corrosao (Ecor) do que as curvas de ZrSiN-b e
da amostra de aco sem revestimento, sendo que ZrSiN-b obteve o maior valor
de Ecor, mais nobre, dentre as amostras revestidas e proximo ao do aco sem
revestimento.

Em relacdo a densidade corrente de passivacao, as curvas das amostras
revestidas obtiveram um menor valor deste parametro em relacdo a amostra de
aco inoxidavel 304L sem revestimento, observado na Figura 45. Tal fato nos
permite concluir que os filmes depositados atuaram como uma barreira protetora,
aumentando a protecdo em relacdo a corroséo. A diferenca entre o potencial de
transpassivacao, Etwans, € 0 potencial de corrosao, Ecorr, diz respeito a protecao
dos materiais revestidos (VELASCO et al., 2014). No caso do presente estudo,
ZrSIN-b apresentou menor diferenga entre todos os filmes considerados,
indicando que esse seria menos protetivo para a corrosao.

A minima variacdo da densidade de corrente de passivacdo quando se
aumenta os valores de potencial pode indicar, entre outras caracteristicas, a

presencga de um filme de qualidade e aderente. Ningshen et al. (2013) analisaram
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a resisténcia a corrosao de filmes ZrN depositados em diferentes temperaturas,
em meio de &cido nitrico 1 mol/L. Concluiram que nas curvas de polarizacao, as
amostras revestidas possuiam densidade de corrente de passivacdo maior do
gue 0 aco sem revestimento, levando a uma barreira ndo protetora, sendo que
0s autores explicam tal fato como uma possivel deterioracdo dos filmes. Em
relacdo ao potencial de quebra da camada passiva, as amostras revestidas e a
sem revestimento apresentaram valores de Ewans proxXimos entre si.

Abaixo, a Tabela 11 apresenta os valores de Ecorr, Etans, i pass médios e

os desvios padrdes das triplicatas das curvas de polarizacgéo.

Tabela 11: Dados de Ecorr, Etrans e ipass médios e desvio padréo obtidos nas curvas de polarizagéo.

Aco inox _ , _
ZrN £ ZrSiN-a + ZrSiN-b + ZrSiN-c +
304L + _ _ _ _
) Desvio Desvio Desvio Desvio
Desvio
. Padréo Padréo Padréao Padréo
Padréo
-87,51+ -160,63+ -202,40+ -81,56+ -149,19+
Ecorr 3,55 18,35 49,95 18,90 18,90
(MVagiager)
Etrans 187,50+ 174,88+ 211,79+ 174,07+ 178,90+
33,22 24,64 39,41 13,76 8,31
(MmVagiagcl)
ipass 4,64.107"+ 9,22.108+ 1,03.10"+ 8,93.108+ 1,18.107+
(A.cm??) 1,22.10°7 2,53.108 3,31.108 2,90.10°8 3,70.10°8

Apoés os testes de polarizacao, foram realizadas imagens de microscopia
de varredura eletrénica (MEV), apresentadas nas Figura 46, 47,48, 49 e 50. A
Figura 46 apresenta a presenca de pites posterior a polarizacdo do aco
inoxidavel 304L sem revestimento. Nas demais imagens, associadas ao
substrato revestido, percebe-se além dos pites, cristais de NaCl e danificacfes

nos filmes como rachaduras.
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HY  det spot WD mag v | HFW |ilt - 1mm - [ HV | det spot| WD |mag HFW ilt 200 pm
5.00 kY ETD 4.5 97mm 100 x |2.98 mm 0 ° DualBeam-CM-UFMG 5.00 kV|ETD 4.5 9.7 mm| 500 x 597 pm 0 ° DualBeamn-CM-UFMG

3%

Pite

- HV | det spot WD mag c | HFW |tlt ————————50um
5.00 kW ETD 4.5 9.6 mm 2 500 x|119 pm |0 * DualBeam-CM-UFMG

Figura 46: Imagens de MEV posterior a polarizagdo para amostra de aco inox 304L sem
revestimento.

- Rachaduras

i
|

HY  det spot WD mago| HFW tilt 1 mm HV | det spot WD |mag - HFW  tilt 200 pm
5.00 KV ETD 4.5 10.2mm 100x (2.8 mm 0° DualBeam-CM-UFMG 5.00kV ETD 4.5 10.2 mm 500 x 597 um0° DualBeam-CM-UFMG

Figura 47: Imagens de MEV posterior a polarizacdo para amostra de aco inox 304L revestida
com ZrN.
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Pites

HV  det spot WD A 1 mm HY | det spotl WD mag v HFW |tilt 200 um
“15.00 KV ETD 45 93 mm| 100x 298 mm 0° DualBeam-CM-UFMG 500 kV ETD 4.5 9.3 mm 500 x 597 ym 0 ° DualBeam-CM-UFMG

Figura 48: Imagens de MEV posterior a polarizacdo para amostra de aco inox 304L revestida
com ZrSiN-a.

Cristais
de NaCl

.| HV  det |spot WD |mag = HFW filt - 1 mm . HV  det|spot WD |mag - | HFW ftilt - 200 pm
5.00 kV ETD 45 9.8 mm| 100 x 2.98 mm 0 * DualBeamn-CM-UFMG 5.00 kW ETD| 45 9.9 mm 500 x 597 pym 0 DualBeam-CM-UFMG

Figura 49: Imagens de MEV posterior a polarizagdo para amostra de aco inox 304L revestida
com ZrSiN-b.

=

Cristais

Rachadura

HV det spot WD mag - | HFW [tilt 1mm det [spot WD mag o HFW [tit -
5.00kV ETD 4.5 10.1 mm 100 x |2.88 mm[0 ° DualBeam-CM-UFMG A 5 10.0 mm 500 x 597 um|0 °

Figura 50: Imagens de MEV posterior a polarizacio para amostra de aco inox 304L revestida

com ZrSiN-c.
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6. CONCLUSOES

Por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX), o difratograma de raios
X foi obtido e constatou-se o plano preferencial como sendo o (111) em todas as
amostras revestidas. As amostras ZrN, ZrSiN-a e ZrSiN-b apresentaram
comportamento semelhante, entretanto, é possivel detectar uma leve diminuigéo
na intensidade do pico e alargamento do mesmo para a amostra ZrSiN-c,
indicando perda de cristalinidade devido a formacdo de uma fase amorfa ou
diminuicdo do tamanho dos gréos.

A técnica de microscopia de for¢a atbmica (MFA) foi utilizada para obter
os valores de espessura e rugosidade. Os revestimentos obtidos apresentaram
valores de espessura proximos (149 nm; 225 nm; 141 nm e 118 nm para as
amostras ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c, respectivamente), sendo que ZrSiN-
a foi levemente mais espessa. As rugosidades alcancadas foram 2,88 nm; 8,70
nm; 2,23 nm e 1,01 nm para as amostras ZrN, ZrSiN-a, ZrSiN-b e ZrSiN-c,
respectivamente, observando-se uma proporcao entre espessura e rugosidade.

As técnicas de microscopia eletrbnica de varredura acoplada a
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (MEV/EDS) foram
empregadas para obtencdo de imagens de superficie das amostras, mapas
composicionais, além da analise semi-quantitativa entre os componentes dos
filmes. Comprovou-se que os filmes foram depositados uniforme e
homogeneamente ao longo do substrato, com valores Si/(Zr+Si) % de 5,1%;7,7%
e 12,8%.

Por meio da técnica de polarizacdo potenciodinamica, constatou-se que
0 Ecor foi proximo para as amostras ZrN, ZrSiN-a e ZrSiN-c, apresentando
maiores valores para ZrSiN-b, mais nobre, e para o aco inoxidavel 304L sem
revestimento. Em relacdo ao potencial de transpassivacdo, Ewans, todas as
amostras apresentaram valores similares. Uma importante conclusao nessa
analise foi a de que todas as amostras revestidas obtiveram menor densidade
de corrente de passivacdo do que o aco inoxidavel 304L sem revestimento,
indicando filmes com boas caracteristicas de barreira fisica, protetor. Entre as
amostras revestidas, ZrSiN-b obteve a menor diferenca entre Etrans € Ecorr, 0 que

caracteriza um filme com menor protecao contra a corrosao.
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Os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) indicaram
gue o aco inoxidavel 304L sem revestimento obteve o pior desempenho de
resisténcia a polarizacdo, sendo que, pelo diagrama de Nyquist, pode-se
perceber um menor didmetro de arco para essa amostra, e pelo de Bode, menor
valor de médulo de impedancia. Ainda considerando o diagrama de Bode, a
amostra ZrN possui maior valor de angulo de fase para uma larga faixa de
frequéncia, o que diz respeito a um comportamento mais puramente capacitivo.
ApoOs as simulagdes, os valores de Rpo € Ret mostram que este filme (ZrN) obteve
0s maiores valores dessas resisténcias, indicando uma menor porosidade e
maior prote¢cao aos processos COorrosivos.

Dessa forma, conclui-se que os filmes de ZrN e ZrSiN depositados por
magnetron sputtering reativo aumentaram a resisténcia a corrosdo do aco 304L
sem revestimento, sendo que o filme de ZrN obteve o melhor desempenho entre

as amostras revestidas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, faz-se algumas consideragoes:

e Realizar o estudo da corroséao de filmes que possuem graos equiaxiais,
de forma a dificultar a difusdo do eletrdlito em defeitos permeaveis
existentes no revestimento, como poros. A difusdo do oxigénio foi
comprovadamente diminuida em revestimentos com grdos do tipo
equiaxial devido ao caminho em zig-zag (LIU et al., 2003b), dessa forma,
o estudo em relacdo as solugdes eletroliticas também € de interesse;

e Realizar a deposicdo de multicamadas de revestimento, de forma a
garantir a minima porosidade dos filmes e assim, maior protecdo do

substrato;

e Realizar os testes EIE no potencial de passivacdo para determinar os

dados de impedancia, e ndo somente no potencial de corroséo;

e Diminuir a pressdo de trabalho para 3 mTorr e aumentar o tempo de

deposicéo, de forma a produzir filmes mais espessos.
¢ Realizar medidas de dureza e resisténcia ao desgaste dos recobrimentos;

e Estudar e medir a tensao residual dos recobrimentos.
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ANEXO

1) Resultados da analise semi-quantitativa que comprovam os dados da
Tabela 4:

a) ZrSiN-a

Carbon K-series 18.84 28.53 56.18 7
Zirconium L-series 32.79 51.86 13.43 3
Mitrogen K-series 5.94 9.48 15.85 3.36
Silicon K-series 8.45 B.7a8 8.59 %
Oxygen K-series 6£.081 9.58 14.83 2

[wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 27.11 37.62 59.89 3.72
0 8 HK-series 18.78 14.96 17.64 1.69
M 7 K-series 8.32 11.55 15.56 1.64
Ir 48 L-series 25.37 35.22 7.28 B.98
5i 14 K-series 0.47 8.65 8.44 8.85
Total: 72.85 188.88 1868.80
[wt.¥%] [wt.X%] [at.X¥] [wt.%]
C 6 K-series 25.24 36.74 58.01 3.49
0 8 K-series 18.48 15.14  17.84 1.64
N 7 K-series 8.24 12.88 16.25 1.61
Zr 48 L-series 24.38 35.49 7.38 8.94
5i 14 K-series 8 .44 B.6d4 B.43 8.85

Total: 68.70 180.88 100,08
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b) ZrSiN-b

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 29.36 35.81 57.85 3.98
0 8 K-series 12.25 15.62 17.85 1.86
N 7 K-series 18.37 13.23 17.26 1.89
Zr 40 L-series 25.28 32.25  6.46 9.98
5i 14 K-series g.78 B.89 B.58 B.86

Total 78.39 J168.86 1608.086

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 31.87 41.83 £1.29 4.87
N 7 K-series 9.62 12.96 16.28 1.78
0 8 K-series 18.95 14.74 16.21 1.68
fr 48 L-series 22.083 29_67 5.72 B.85
%i 14 K-series B.59 B.88 B.58 B.85

Total 7426 188.88 160.08

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 25.92 38.28 58.08 3.48
N 7 K-series 9.22 13.61 17.71 1.69
0 & K-series 18.29 15.28 17.31 1.59
fr 48 L-series 21.86 32.28 6.43 B.85
Si 14 K-series .48  0.71  0.46 8.05
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c) ZrSiN-c

K-series
kK-series
L-series

%] [wt
46 39
63 14
46 11
B85 32
a9 1
58 1ga
%] [wt
93 48
1% 14
45 11
64 32
11 1
&3 166
%] [wt
51 41
38 14
55 11
62 31
94 1
p1 100
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