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RESUMO

A crescente demanda na producgdo de energia tem impulsionado a extragdo de petroleo e gas
natural. Grande parte das reservas de petroleo estd localizada em ambientes de dificil
exploracdo, e os componentes utilizados nesses ambientes estdo muitas vezes expostos a
atmosferas extremamente corrosivas, com altas concentragdes de cloretos, CO2 e/ou H2S, com
altas pressoes e temperatura. No territorio brasileiro, as maiores reservas de petroleo encontram-
se no pré-sal, que possui como caracteristicas particulares a alta concentragao de cloretos e a
presenca de CO>. Um dos meios de mitigacdo da corrosdo € a selecdo de ligas resistentes a
corrosdo. Dentre elas, os agos inoxidaveis austeniticos apresentam bom equilibrio entre custo,
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. No entanto, o meio acido e salino do pré-sal
pode ocasionar a corrosao localizada at¢é mesmo nesses materiais, sendo a utilizagdo de
revestimentos protetivos uma alternativa para melhorar a vida 1til dos componentes expostos a
esses ambientes. Os revestimentos do tipo Diamond-Like Carbon (DLC) apresentam-se como
uma 6tima alternativa para este fim, visto que além possuirem boa estabilidade quimica, podem
garantir ao material revestido a melhora em propriedades mecéanicas como a dureza, melhora
na resisténcia ao desgaste e diminui¢do do coeficiente de atrito, combinagdo de caracteristicas
que pode gerar um grande aumento da vida util do componente. A utilizacio do DLC na
melhora da resisténcia a corrosdo ¢ estudada em diversos materiais, inclusive nos acos
austeniticos, mas nao ¢ amplamente investigada em ambientes com a presenca de CO». Desse
modo, foi investigado o desempenho de diferentes tipos de DLC na prote¢ao a corrosdo de ago
inoxidavel, em ambientes aquosos com NaCl e CO.. Foram depositados quatro tipos de DLC:
um DLC base, tipo amorfo hidrogenado; um dopado com silicio (DLC-S); um filme
multicamadas (DLC-M), e um dopado com fluor (DLC-F). Os quatro tipos de filme
apresentaram diferengas quimicas e estruturais, evidenciadas pelas analises por espectroscopia
Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). O desempenho
tribologico dos filmes foi avaliado via testes de durabilidade, onde o DLC base apresentou a
maior durabilidade, seguida pelo DLC-F e DLC-M. Os filmes DLC-S ndo apresentaram
desempenho triboldgico satisfatério. Para a caracterizacdo da resisténcia a corrosdo, foram
realizados testes de polarizacao potenciodinamica (PP) em solucdes de NaCl e de NaCl saturada
com COa». Os filmes de DLC apresentaram excelente desempenho na resisténcia a corrosao em
NaCl, sendo o melhor desempenho obtido pelos filmes DLC-F, seguido do DLC-M, pelo DLC-
S e pelo DLC base. O ago 316L apresentou elevada susceptibilidade a corrosdo na solucao
saturada por COz, porém a deposi¢do de DLC também melhorou a resisténcia a corrosdo nesse
ambiente. Os filmes de DLC, DLC-S e DLC-M apresentaram valores de potencial de corrosao
(Ecorr) € corrente de corrosdo (Icorr) similares; os filmes de DLC-F, no entanto, apresentaram
Ecorr elevados e Lcorr menores que os outros tipos de filme, evidenciando a melhor resisténcia a
corrosao dos filmes dopados com fluor.

Palavras-chave: Corrosdo. Plasma. Diamond-Like Carbon. Tribologia.






ABSTRACT

The increasing demand for energy production has expanded oil and gas extraction. Significant
part of the oil deposits is situated in harsh exploration sites. Components used in these
environments are often exposed to highly corrosive media, with a high chloride, CO> and/or
H>S concentrations at high pressures and temperatures. In the Brazilian territory, the largest oil
deposits are situated at the pre-salt layer, that presents a particularly high content of NaCl and
the presence of CO>. One way to minimize the corrosion effect is the selection of corrosion-
resistant alloys (CRAs). Among these materials, the austenitic stainless steels have a good
balance of cost, mechanical properties, and corrosion resistance. However, the acidic and salty
environment of the pre-salt may induce localized corrosion even in the CRAs. Hence the use of
protective coatings is an alternative to enhance the lifespan of the components exposed to these
environments. The Diamond-like carbon (DLC) coatings are a great alternative for this
application, as besides having good chemical stability, they improve mechanical properties of
the coated material, such as higher hardness and wear resistance and lower friction coefficient,
a combination of properties that may greatly extend the lifespan of the equipment. The use of
DLC for the improvement of corrosion resistance is studied on plenty of materials, including
austenitic stainless steel, but it is not widely researched in CO;-containing media. Therefore,
the performance of different types of DLC coatings on the anti-corrosion protection of stainless
steel was evaluated in aqueous environments containing NaCl and CO2. Four types of DLC
were tested: a hydrogenated amorphous DLC, a silicon-doped film (DLC-S), a multilayered
film (DLC-M), and a fluorine-doped film (DLC-F). The four types of films showed chemical
and structural differences, evidenced by Raman, SEM/EDS and XPS analysis. The tribological
performance of the films was evaluated in scuffing resistance tests; the base DLC showed the
highest resistance, followed by the DLC-F and the DLC-M. The DLC-S films didn’t exhibit
satisfactory tribological performance. Electrochemical tests of potentiodynamic polarization
(PP) were conducted for corrosion characterization in NaCl and CO»-saturated NaCl solutions.
The DLC films showed excellent anti-corrosion properties in the NaCl tests, being the best
results the ones of the DLC-F, followed by the DLC-M, the DLC-S and the DLC. The 316L
stainless steel showed high corrosion susceptibility in the CO»-saturated solution, but the DLC
deposition also improved corrosion resistance in this setting. The DLC, DLC-S and DLC-M
showed similar corrosion potential (Ecorr) and (Icorr) values; however, the DLC-F showed higher
Ecorr and lower Leorr values than the other films, highlighting the best corrosion resistance of the
fluorine-doped DLC films.

Keywords: Corrosion. Plasma. Diamond-like Carbon. Tribology.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo pode ser definida como a deterioragao de um material por agdo quimica ou
eletroquimica do meio na qual ele se encontra, aliada ou nao a esfor¢os mecanicos. Essa
deterioragdo representa alteracdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelo material, tais como
desgaste, variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, o que o torna inadequado para o uso
(GENTIL, 2011). Nos metais, além de gerar custos extras para amenizar sua acao, a corrosao ¢
um fator limitante para sua aplicacao tecnolédgica. Por isso, com o passar dos anos a quantidade
de estudos realizados para compreender a dindmica do fendmeno e para desenvolver técnicas
que o combatam vem aumentando (EL-SHERIK, 2017).

Aproximadamente um ter¢o da produgdo de 6leo cru do mundo ¢ feita em ambientes
de alto mar, denominados offshore. No Brasil, mais que 80% da extracdo ¢ feita nesses
ambientes. A corrosdo em ambientes offshore acontece em condigdes especificas, que possuem
como caracteristicas as altas temperaturas, a alta concentragao de cloretos, a baixa concentracao
de oxigénio, a presenca de CO2 e HzS, micro-organismos e a grande quantidade de sais
dissolvidos (DELILLE, 2002). Nas regides do Pré-sal, a quantidade de CO; nos fluidos
produzidos ¢ especialmente alta (BELTRAO ef al., 2009). A presenca de CO> em ambientes
com agua produz 4cido carbonico (H2CO3), que reduz o pH do ambiente e causa corrosao
uniforme e corrosao localizada nos agos ao carbono (DELILLE, 2002), amplamente utilizados
em outras aplicagdes devido a seu baixo custo. Assim, para equipamentos que estdo sujeitos a
altas pressoes e elevadas concentragdes de CO2, como em pogos de exploracdo e linhas
submarinas, torna-se necessario o uso de ligas mais nobres. Dentre as ligas metélicas, os agos
inoxidaveis possuem uma combinacdo particular de alta resisténcia a corrosdo aliada a
propriedades mecanicas elevadas (POPOOLA et al., 2013). Além disso, para prevenir a
corrosdo nesses ambientes, durante o processo de selecdo de materiais pode-se considerar ndo
s0 a utilizacao de ligas resistentes a corrosao, mas também a utilizagao de produtos quimicos e
de revestimentos que inibam o avango do processo corrosivo (BELTRAO et al., 2009).

Os filmes de Diamond-like carbon (DLC) vém sendo amplamente estudados nos
ultimos anos, em especial por garantirem aos materiais revestidos excelentes propriedades
quimicas e mecanicas, como a resisténcia ao desgaste aliada ao baixo coeficiente de atrito
(ERDEMIR; DONNET, 2006; HAUERT, 2004; ROBERTSON, 2002). Além disso, filmes de
DLC possuem boa estabilidade quimica em solucdes 4cidas e alcalinas, o que os torna uma boa
alternativa para a inibi¢ao da corrosdo de produtos metélicos (AZZI et al., 2010; CHOI et al.,

2007b).
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As propriedades dos filmes de DLC podem ser afetadas por diversos fatores, como a
natureza e a topografia do substrato, além da presenca de intercamadas (AZZI et al., 2010;
CEMIN et al., 2015; HOLMBERG et al., 2021; SOPRANO et al., 2018). Devido a diferenga
dos moédulos de elasticidade, filmes de DLC depositados em substratos ducteis geralmente nao
apresentam resisténcia a solicitagdes mecanicas, devido a deformacdo do substrato quando
aplicada uma carga (SINGH et al., 2008). A nitretagdo a plasma do substrato ¢ um meio de
introduzir um gradiente de propriedades entre este e o filme de DLC, garantindo um melhor
desempenho do material (SHIOGA et al., 2016a).

A dopagem com diferentes elementos também pode alterar significativamente as
propriedades desses revestimentos, tornando-os adequados para usos especificos (ABBAS et
al., 2005b; BOROWSKI et al., 2020; DENG et al., 2020; ISHIHARA et al., 2006; SUNG;
KAN; SUNG, 2009). Desse modo, esse trabalho visou avaliar a influéncia da dopagem com
silicio e com flior nas propriedades quimicas, estruturais, tribologicas e eletroquimicas de

filmes de DLC depositados em ago inoxidavel.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo a producao e a avaliagdo das propriedades
tribologicas e de resisténcia a corrosdo de quatro tipos de filmes de DLC, depositados em ago
316L em quatro topografias diferentes. Desse modo, sdo objetivos especificos:

- Avaliar as caracteristicas quimicas, estruturais e topograficas de aco inoxidavel AISI
316L revestido com quatro tipos de filme de DLC;

- Avaliar a influéncia das dopagens e do acabamento superficial nas propriedades
triboldgicas dos filmes;

- Correlacionar a estrutura, composi¢cdo quimica e topografia dos filmes com a
resisténcia a corrosdo do aco AISI 316L revestido, em ambientes aquosos com NaCl e CO»;

- Investigar as diferencas do processo corrosivo em solucdo de NaCl saturada ou nao

com COs.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo tem por objetivo apresentar o estado da arte atual referente aos temas
abordados na pesquisa. Portanto, serdo descritos os mecanismos envolvidos nos processos de
corrosao, as caracteristicas dos filmes de DLC e o processo de analise da resisténcia a corrosao

dos materiais.

2.1 CORROSAO

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um material por agdo quimica ou
eletroquimica do meio na qual ele se encontra, aliada ou nao a esforcos mecanicos. Essa
deterioragdo representa alteracdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelo material, tais como
desgaste, variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, o que o torna inadequado para o uso
(GENTIL, 2011). Estima-se que a corrosdo gere custos de aproximadamente U$2,5 trilhdes em
todo o mundo, o que é equivalente & 3,4% do Produto Interno Bruto global. E estimado que
entre 15 e 35% desses gastos poderiam ser evitados, o que causaria uma economia de até U$875
bilhdes anualmente (BOWMAN et al., 2016). As perdas econdmicas geradas pela corrosao
podem ser classificadas como diretas e indiretas. Sdo classificados como perdas diretas a
substituicdo de pecas ou equipamentos que sofreram corrosao, incluindo os custos com mao de
obra e energia, € os custos com aplicacdo e manuten¢do dos processos de protecdo a corrosao,
como protecdo catodica, revestimentos, pinturas, entre outros. A avaliagdo das perdas indiretas
¢ mais complexa, visto que estas nem sempre podem ser quantificadas, mas sdo exemplos:
paralizagdes ndo planejadas, para limpeza ou substituicdo de componentes; a perda de produtos
conduzidos em tubulagdes corroidas; a perda de eficiéncia em equipamentos; a contaminagao
de produtos e alteragdo de propriedades de materiais; o superdimensionamento de projetos,

devido a incerteza da velocidade de corrosdo. (GENTIL, 2011).

2.1.1 Corrosao na industria de oleo e gas

A crescente demanda na produ¢do de energia tem levado a exploragdo de reservas de
petroleo e gas natural localizadas em ambientes cada vez mais desafiadores, como regides off-
shore ultra profundas, localizagdes remotas do dartico, e reservatdrios em areias nao
consolidadas. S@o caracteristicas desses ambientes a presenga de altas concentracdes de

cloretos, CO> e HaS, a altas pressoes e temperaturas, fatores que provocam a corrosao acelerada



18

de diversos materiais utilizados nessa industria (PEREZ, 2013). O custo global gerado pela
corrosdo na industria de 6leo e gas ¢ estimado em U$1,4 bilhdes por ano, sendo U$463 milhdes
devido a corrosao em equipamentos de exploragao de pogos (BOWMAN et al., 2016).

No territorio brasileiro, sdo encontrados grandes reservatdrios de petroleo na regido do
Pré-sal. A exploracdo do petréleo nesses ambientes, no entanto, apresenta diversos desafios: os
reservatorios estdo localizados em regides distantes da costa, em aguas profundas, em um
ambiente salino e, em especial, com altas concentragdes de CO, (CARMINATTI; DIAS;
WOLFF, 2009).

2.1.1.1 Efeito do CO: na corrosdo

O CO2 ¢ um gés estavel, inerte e ndo-corrosivo. No entanto, em ambientes imidos, sua
dissolugdo e posterior hidratagao gera o acido carbdnico (H2CO3), uma espécie mais reativa, de
acordo com a Equacdo 1.1. Essa reacdo ¢ seguida da dissociagdo do H>COs3 nos ions de
bicarbonato (HCOj3") (Equacdo 1.2), que eventualmente se dissociam em ions de carbonato

(COs*) (Equagdo 1.3).

€0,(aq) + H,0 < H,CO; (1.1)
H,CO; & H*+ HCO3 (1.2)
HCO; o H* +HCO0% (1.3)

E possivel observar que ambas as reagdes liberam fons de hidrogénio (H"), o que torna
a solugdo 4cida e corrosiva, em especial para ligas ferrosas, amplamente utilizadas na industria
do petréleo (KAHYARIAN; ACHOUR; NESIC, 2017).

Diversos estudos da literatura apontam o efeito da presenca do CO» na resisténcia a
corrosdao dos acos inoxidaveis (ABDULWAHHAB et al., 2019; ANSELMO et al., 2006;
MOREIRA et al., 2004; YIN et al., 2011a). Ezuber (2014) avaliou comparou a resisténcia a
corrosao do aco 316L em solugdes de 0,1 M e 2 M de NaCl saturadas ou nao com CO2, em
testes a 25, 50 e 85 °C. Foi constatado por meio de ensaios eletroquimicos um efeito sinérgico
da temperatura, da concentracdo de cloreto e da presenga de CO2 no detrimento da resisténcia

a corrosao do aco austenitico.
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2.1.2 Mecanismos de controle da corrosio

Devido aos danos causados pela corrosao, diversos meios de controlar, diminuir ou até
eliminar seu efeito sao utilizados e estudados pela industria e pela academia. Esses meios de
inibicdo podem ser divididos em métodos baseados a) na modificagdo do processo; b) na
modificacdo do meio corrosivo; ¢) na modificacao do metal e; d) nos revestimentos protetores

(GENTIL, 2011).

2.1.2.1 Acos inoxidaveis

Os acos ao carbono sao amplamente utilizados na industria, principalmente devido a
seu baixo custo. O ambiente acido e salino da regido do Pré-sal, no entanto, inviabiliza a
utilizagdo desses agos, devido a susceptibilidade a corrosdo e propriedades mecanicas
inadequadas. Desse modo, ¢ comum a utilizagdo de ligas resistentes a corrosao, como as ligas
de niquel e os agos inoxidaveis austeniticos, supermartensiticos e duplex. Dentre essas ligas, o
aco 316L apresenta boa relagdo entre custo e propriedades quimicas € mecanicas, sendo
utilizado em componentes como valvulas, bocas de pogo e tubos de exploracao (NALLI, 2012).

A resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis esta relacionada com os elevados teores
de cromo, acima de 11%, dessas ligas. Quando esses materiais sdo expostos ao ar, 0 cromo
reage com o oxigénio formando uma fina camada de 6xido de cromo, que protege o material
da corrosdo. Esse fendmeno ¢ chamado de passivacao (KRUGER, 2003). No entanto, fatores
como a presenca de ions de haleto afetam a estabilidade dessa camada passiva. Concentracdes
elevadas de ions de cloreto, em especial, prejudicam o desempenho desses materiais: a adsor¢ao
ou incorporagdo desses ions gera a dissolugao localizada do filme passivo, gerando uma regiao
ativa, propicia para a nucleag@o e propagacao de pites (SEDRIKS, 1986).

A quebra do filme passivo também depende de outras caracteristicas do meio
corrosivo, e estudos demonstram um efeito sinérgico do aumento da temperatura, da diminuigao
do pH, e do aumento na concentracdo dos cloretos na diminuic¢do da resisténcia a pitting do ago
316L (EZUBER, 2014) (RAMANA et al., 2009). ABDULWAHHAB et al. (2019) atribuiram

esse efeito a formagdo de uma camada porosa no ago 316L exposto a essas condigdes.

2.1.2.2 Revestimentos protetivos
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Além da utilizacao de ligas resistentes a corrosao, a utilizagao de produtos quimicos e
de revestimentos também deve ser considerada para a inibi¢ao do processo corrosivo (GENTIL,
2011). Além de melhorar a resisténcia a corrosao da liga revestida, a deposicdo de um
revestimento pode aperfeigoar propriedades mecanicas e triboldgicas, estendendo a vida 1til
desses materiais (MARTIN, 2010).

Os revestimentos protegem o material da corrosao por efeito de barreira, impedindo o
contato do substrato com umidade ou espécies corrosivas. A corrosdao ndo inicia sem esse
contato; desse modo, o substrato estard livre da corrosao enquanto o revestimento estiver
intacto. A corrosdo podera iniciar, no entanto, caso esse contato aconteca devido a defeitos da
barreira. Além disso, as propriedades eletroquimicas do revestimento podem afetar a resisténcia

a corrosao do sistema (HIHARA, 2015).

2.1.3 Caracterizacio eletroquimica da corrosiao

Diversas técnicas sao utilizadas para a caracterizagao e o monitoramento dos processos
corrosivos de materiais. Entre eles, sdo destacados métodos como ensaio de imersao, ensaio de
névoa salina, exposi¢do em camaras de atmosfera controlada, e técnicas eletroquimicas como a
polarizacao potenciodinamica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (YANG, 2008).
Dentre os diferentes ensaios, as técnicas eletroquimicas se destacam devido a sensibilidade a

baixas taxas de corrosdo e principalmente ao curto periodo de teste (PAPAVINASAM, 2021).

2.1.3.1 Polarizagdo potenciodindmica

A polarizacdo potenciodindmica ¢ uma técnica que pode ser utilizada para determinar
a regido de potencial no qual o material € passivo quando exposto em um determinado meio
corrosivo. Com o ensaio, ¢ possivel estimar tanto a ocorréncia da passivagao espontanea do
material quanto a resisténcia dessa camada protetora (POPOV, 2015).

Uma curva tipica de polarizagdo ¢ apresentada na Figura 1. No ensaio, mede-se a
corrente de resposta em fun¢do de uma sobretensao aplicada. A varredura de potencial acontece
na direcdo anddica, geralmente a partir do PCA ou de potenciais levemente mais catodicos, €

acontece a uma velocidade de varredura padronizada.
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Figura 1 - Curva de polarizagdo potenciodinamica tipica de agos inoxidaveis.
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Fonte: Adaptado de ASTM G3-14(2019).

(-) Ativo

Na curva de polarizagao, o inicio da corrosao ¢ determinado pelo potencial no qual as
correntes anddica e catodica se anulam. Quanto mais positivo for esse potencial, chamado de
potencial de corrosdao (Ecor), menos suscetivel o material ¢ ao inicio da corrosdo no meio
estudado. E associada ao Ecor a corrente de corrosio Ieor, um pardmetro relacionado a cinética
do processo: valores menores de Icor estdo associados a menores as taxas de corrosdo.
Informagdes sobre a passividade do material também podem ser obtidas com a técnica: o
potencial de passivagdo primaria Epp, indica o inicio da formagdo de uma camada passiva, que
se estabiliza no potencial de prote¢do Eprot. Chama-se de regido passiva a faixa de potencial na
qual ¢ mantida a densidade de corrente passiva I,, € quanto maior a extensdo dessa regiao, maior
a capacidade de protecdo da camada passiva. O fim da regido passiva ¢ dado pelo potencial de

pite Ebreak, que indica a quebra da camada passiva e o inicio da transpassividade.

2.2 DIAMOND-LIKE CARBON

Os filmes de DLC (Diamond-Like Carbon) sdo revestimentos a base de carbono, e sdo
amplamente utilizados para melhorar as propriedades da superficie de metais. Nas ultimas duas
décadas, esse material foi avaliado como o revestimento mais frequentemente aplicado e
desenvolvido com vista ao aumento de resisténcia ao desgaste e a redugdo de atrito em contatos
tribologicos (MARTIN, 2011). Além das excelentes propriedades mecanicas, os filmes de DLC

também apresentam alta resisténcia quimica, resistindo ao ataque de substancias acidas,
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alcalinas, e de solventes organicos. Desse modo, os filmes de DLC sdo utilizados como
revestimento no combate a corrosdao (GRILL, 1999).

A ampla variedade de propriedades dos revestimentos de DLC ¢ associada a estrutura,
aos tipos de ligacdes e aos atomos componentes de cada material. Usualmente, considera-se a
proporcao entre hibridizagdes dos atomo de carbono (sp? e sp?) e a fracdo de hidrogenagao do
filme como fatores determinantes para a classificacdo de grupos destes revestimentos, como
ilustrado no diagrama ternario na Figura 2, ja que determinam sua estrutura predominante e as

propriedades esperadas (ROBERTSON, 2002).

Figura 2 - Diagrama ternario das ligacdes em compostos de carbono.

Sp 3 Diamante

ta-C ta-C:H

Polimeros HC
a-C(:H) Pulverizado
Sem filme

Carbono vitreo
Carbono grafitico

sp? 2 i

Fonte: Adaptado de (ROBERTSON, 2002).

A hibridiza¢do sp? (trigonal plana) ¢ associada a alotropia do carbono grafite e a
lubricidade do material. A estrutura lamelar deste alotropo ¢ sujeita a deformagdes sob baixas
tensoes cisalhantes, decorrentes da direcionalidade das liga¢des primarias em relacdo as forcas
de Van der Waals entre lamelas. A estrutura esta relacionada, portanto, a baixos coeficientes de
atrito, gerando um comportamento de lubrificacao sélida no material.

A hibridizagao sp* (tetragonal) ¢ associada a alotropia do diamante, e garante aumento
da dureza e inércia quimica e elétrica nos filmes de DLC. O aumento da dureza frequentemente
resulta em maiores resisténcia ao desgaste e durabilidade sob contato do revestimento
(ROBERTSON, 2002).

Teores de H, por fim, sdo um fator critico em relagdo ao comportamento
autolubrificante de filmes de DLC, controlando seu coeficiente de atrito (COF) em diferentes
meios de contato. Altos teores de hidrogénio sdo associados, geralmente, ao estabelecimento
de ligagdes com a rede de atomos de C, de forma a se diminuir o potencial quimico de liga¢des

abertas, reduzir-se a afinidade entre corpo e contra-corpo tribologicos e, portanto, o proprio
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COF. No entanto, tal fenomeno ¢ restrito a meios com baixas umidades, sendo a alta
hidrogenac¢ao indesejada em meios com altos teores de agua (MARTIN, 2011).

No LabMat, a eficacia do DLC como meio de protecdo a corrosao ja foi investigada
em diversos conjuntos de ligas e meios, em especial em Ag¢o SAE 1020. (VICENTE, 2020)
depositou filmes de DLC tipo a-C:H em ago SAE 1020, e observou melhora na resisténcia a
corrosdo em solugdes de NaCl e de suor artificial. FENILI et al. (2017), em outro estudo,
avaliaram a resisténcia a corrosdo do ago 1020 revestido por DLC utilizando etanol como meio

corrosivo, e observaram melhor desempenho de filmes com maior propor¢io de ligagdes sp°.

2.2.1 Intercamadas

Embora o filme de DLC seja relativamente inerte, a presenca de defeitos como poros
e trincas pode servir como meio de contato entre 0o meio corrosivo € o material sob o
revestimento, sendo a relacdo entre a quantidade de defeitos dos filmes de DLC com a piora da
resisténcia a corrosdo desses filmes amplamente observada na literatura (BUIJNSTERS et al.,
2005; HADINATA et al., 2013; MAGUIRE et al., 2005) Caso a intercamada ou o substrato
sejam suscetiveis a corrosao, o material podera ser dissolvido, o que acarretara em delaminagao
e falha do revestimento (ILIC et al., 2019). Além disso, a geometria do defeito pode causar
mecanismos como a corrosdo galvanica, piorando ainda mais o desempenho do sistema, como

ilustrado na Figura 3:

Figura 3 - Mecanismo de corrosdao em sistemas com revestimento com defeitos.

meio cOITOSIVO

defeito (cavidade, poro)

interfaccs/' : G . €7 par galvanico
. intercamada
reativas

substrato
Fonte: Adaptado de Ilic et al. (2019).

No entanto, intercamadas sdo amplamente utilizadas no revestimento de metais por

DLC, e desempenham papel importante na melhora da adesdo do filme de DLC nos substratos
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(HADINATA et al., 2013; MAGUIRE et al., 2005). Diversos estudos reportam a melhora
ocasionada pelo pré-tratamento de nitretacdo nas propriedades triboldgicas e na resisténcia a
corrosao de agos austeniticos revestidos com DLC (CHEN; LIN, 2009; DALIBON et al., 2014;
PODGORNIK; VIZINTIN, 2001; SNYDERS et al., 2007). A inclusio de uma intercamada rica
em silicio também € reportada como alternativa para melhora da adesao dos filmes de DLC em

substrato metalico (AZZI et al., 2010; BOBZIN et al., 2013; BONETTI et al., 2006).

2.2.2 Dopagem

As propriedades dos filmes de DLC também podem ser modificadas através da
dopagem com outros elementos, como Ti, B, S, Si, Cr, F, W e N (ERDEMIR; DONNET, 2006).
Desse modo, diversos estudos t€ém sido realizados a fim de obter filmes para aplicagdes e
ambientes especificas. Nesse trabalho, foram destacados trés tipos de filmes: filmes dopados

com silicio, filmes multicamadas, e filmes dopados com fltor.

2.2.2.1 Silicio

A dopagem do DLC com silicio para melhora da resisténcia a corrosao de materiais ¢
amplamente estudada. Diversos estudos realizados em diferentes substratos relatam, além de
melhores propriedades mecanicas, uma maior resisténcia a corrosao dos filmes enriquecidos
com Si (CHOI et al., 2007b; DENG et al., 2020; PAPAKONSTANTINOU et al., 2002b).
CHOI, J et al. (2007) identificaram o aumento na proporcio de ligagdes do tipo sp> com o
aumento da quantidade de Si dos filmes, a diminui¢do das tensdes internas, € a presenga de uma
camada de 6xido de silicio na superficie dos revestimentos dopados. Essas trés caracteristicas
proporcionam ao DLC dopado com silicio uma maior resisténcia a corrosdo, em comparacao
com filmes sem Si incorporado.

De acordo com estudos encontrados na literatura, as propriedades tribologicas de
filmes de DLC dopados com silicio variam com a quantidade de Si incorporado no filme,
havendo niveis 6timos de dopagem de acordo com o tipo de DLC depositado. JIANG et al.
(2016) investigaram as propriedades de filmes depositados em wafers de silicio por magnetron
sputtering, e filmes com aproximadamente 7% de silicio apresentaram coeficiente de atrito
entre 0,038 e 0,054 e taxas de desgaste em torno de 2x10”7 mm?3/Nm. Em outro estudo, KIM et

al. (2021) avaliaram as propriedades de DLCs depositados por arco catddico filtrado, onde
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filmes com 17% de Si apresentaram COF menores que 0,05, porém atingiram taxas de desgaste

de até 8x10”7 mm3/Nm.

2.2.2.2 Fluor

A dopagem com fliior também pode ser uma alternativa para a melhora da resisténcia
a corrosdo dos filmes de DLC, como ¢ reportado em alguns trabalhos na literatura (SUI;
ZHANG:; CAI, 2009a; WEI et al., 2020; YU et al., 2003a). Em outro estudo, Marciano et al.
(2010) avaliou a corrosdo em NaCl do ago AISI 316L apds deposi¢do de DLC dopado com
diferentes teores de fltior. Os filmes dopados apresentaram menor proporcio sp*/sp? em relagio
aos filmes ndo dopados, o que geralmente ¢ associado a diminui¢do da resisténcia a corrosao
(MANSANO et al., 2003). No entanto, todas as amostras dopadas com flior apresentaram
menores correntes de corrosdo e maiores potenciais de pite. Essa melhora nas propriedades de
corrosao foi associada a formacao de fluoretos de carbono devido a dopagem, que aumenta a
hidrofobicidade do material (SUI; ZHANG; CAI, 2009b). A melhor resisténcia a corrosao foi

obtida em filmes com 1% de fluor, como pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica em NaCl obtidas para (a) aco inoxidavel,
(b) DLC, e DLCs dopados com (¢) 0,9, (d) 1,0, (e) 1,5 e (f) 2,0 at% de Fluor.
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Fonte: Adaptado de MARCIANO et al. (2010).

JONGWANNASIRI et al. (2019) também avaliaram as caracteristicas triboldgicas de
filmes de DLC dopados com fluor, depositados em wafers de silicio. No estudo, filmes com
teores de 0,6% de fluor apresentaram coeficientes de atrito entre 0,02 e 0,04, sendo os baixos

valores de COF atribuidos ao acimulo de 4tomos de fltior, que se repelem, na tribocamada. No
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entanto, houve aumento do COF e do desgaste em filmes com maiores teores de fliior: filmes
com 1,2% de fluor apresentaram COF em torno de 0,1, enquanto filmes 2,1% de fluor foram
desgastados mais rapidamente, apresentando COF entre 0,2 e 0,3, indicando uma maior

resisténcia ao cisalhamento desses filmes.
2.2.2.3 DLC multicamadas

Além da dopagem dos filmes de DLC, a deposicio de um filme com estrutura
multicamadas, alternando camadas dopadas e nao dopadas, ¢ uma alternativa que possibilita a
obtencao de revestimentos de excelentes propriedades. Diversos estudos reportaram que filmes
com essa estrutura possuem melhor adesdo e maior resisténcia ao desgaste que filmes com
dopagem convencional (BEWILOGUA et al., 2011; LIN et al., 2017a; WEI et al., 2019).
Também ¢ reportada a melhora nas propriedades quimicas dos filmes: Wang et al., 2014,
estudou a resisténcia a corrosao do ago carbono revestido por um DLC multicamadas em
solugdo de NaCl saturada por COz. Foi observada, por meio de testes eletroquimicos e de
imersdo, uma grande diminui¢do da taxa de corrosdo, no aco revestido, inclusive apresentando
resultados melhores que os do aco 316L sem revestimento. Além da propriedade de barreira do
DLC, o aumento da resisténcia a corrosdo foi associado a maior resisténcia a formacao de
incrustacdes no material revestido por DLC, devido as suas propriedades hidrofobicas. Uma

micrografia do filme multicamadas ¢ exibida na Figura 5.

Figura 5 - Microestrutura de um DLC multicamadas, com regides de carbeto de silicio e
regides de DLC.
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Fonte: Retirado de Wang et al., 2014.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como apresentado na secao 1.1, o objetivo principal desse trabalho ¢ avaliar a
influéncia da dopagem com silicio e com fluor nas propriedades quimicas, estruturais,
tribologicas e eletroquimicas de filmes de DLC depositados em aco inoxidével. Desse modo,
seguiu-se um plano de produgdo e caracterizagdo das amostras, esquematizado na Figura 6, e

detalhado nas proximas segoes.

Figura 6 - Esquema das atividades experimentais.

Tratamento a plasma
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- MEV/MO - XPS * PPL,,
« EDS

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdao do estudo, foram utilizadas amostras de ago AISI 316L, produzidas
a partir da usinagem de uma barra do metal cortada em pecas cilindricas de 10 mm de espessura
e 25 mm de didmetro, como ilustrado na Figura 7. As amostras foram retificadas antes da

preparacdo das topografias, a fim de garantir o paralelismo entre as duas faces.
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Figura 7 - Dimensdes das amostras utilizadas no estudo.

025 mm

10 mm

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.1 Preparacao das superficies

No estudo, foram avaliados quatro acabamentos do material: #220; #400; #1200 e
polido, obtidos por meio de lixamento em politriz Arotec Aropol 2V com lixas de carbeto de
silicio de granulometrias progressivas, como apresentado no Quadro 1. Durante o ultimo
lixamento, movimentou-se a amostra circularmente na lixa, a fim de obter riscos em dire¢des
aleatérias. Para a realizagdo do polimento, utilizou-se diamante em suspensdo aerossol, de
granulometria 1 pm. Apos a preparagdo, as amostras foram limpas em banho ultrassonico em
alcool por 15 minutos, e a rugosidade média quadratica (Sq) de cada superficie foi aferida, a
fim de garantir que estivessem adequadas ao acabamento indicado. Para minimizar a presenca
de contaminantes, as amostras também foram limpas em banho ultrassnico em acetona antes

do processo de tratamento a plasma.

Quadro 1 - Etapas de preparagao para obten¢do das topografias.

Etapa da preparacao
Acabamento | o020 | #400 | #600 | #1200 | Polimento | >4 ™)
#220 | Dir* | Aleat” | - i - i 0.14 £ 0,04
#400 Dir. | Dir. | Aleat. | - - i 0.08 £ 0,03
#1200 | Dir. | Dir. | Dir. | Dir. | Aleat. i 0.04 £ 0,03
Pol Dir. Dir. Dir. | Dir. Dir. Aleat. 0,02 £0,02

* Dir. = Etapa de lixamento estatico, gerando riscos direcionados; Aleat. = Etapa de lixamento em
movimento, gerando riscos em diregdes aleatdrias
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de referéncia de Sq foram obtidos por meio de uma analise estatistica
realizada em 14 superficies de cada acabamento, onde foram realizadas uma medida na borda
e uma medida no centro de cada superficie preparada, de acordo com a metodologia descrita na
secdo 3.3.1. Por meio da Andlise de Variancia dos valores obtidos, concluiu-se que as amostras

de acabamentos distintos possuem topografias distintas.
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3.2 TRATAMENTO A PLASMA

Os tratamentos de nitretacao e deposicao de filmes de DLC foram realizados em um
reator a plasma de escala laboratorial, esquematizado na Figura 8. O controle de temperatura
foi realizado por meio de resisténcias elétricas presentes da parte interna do reator e pelo
aquecimento gerado pelo plasma, sendo a temperatura medida através de um termopar tipo K
inserido em uma amostra de referéncia. A atmosfera do reator foi controlada por fluximetros
massicos controlados eletronicamente, sendo os gases admitidos na cadmara por meio de uma
linha aquecida, e a pressdo do reator controlada com uma bomba de vacuo mecanica de duplo
estagio. Para gerar o plasma, foi utilizada uma fonte de corrente direta pulsada da empresa

Energiae, de modelo DRUM1507.

Figura 8 - Esquema do reator utilizado no processamento a plasma dos materiais.

l_ entrada de gas
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I ] I
> | Imimim—
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0 % % r ol termopar

bomba de vacuo J = || fonte de plasma

DC

—H

Fonte: Adaptado de LAMIM, 2021.

No reator, as amostras foram montadas no catodo em suportes verticais, como ilustrado
na Figura 9. Foram utilizadas placas como anodo para obter-se um plasma homogéneo e tratar
as duas faces de cada amostra. Uma amostra de cada topografia foi tratada em cada ciclo; desse

modo, foram produzidas oito superficies, duas de cada acabamento, por ciclo.



30

Figura 9 - Representacdo da montagem das amostras no reator.

Suporte em catodo

Fonte: Elaborado pelo autor.

O LabMat possui uma extensa linha de pesquisa focada na deposi¢ao de revestimentos
de DLC, onde foi desenvolvida uma técnica de deposi¢do em substratos ducteis, que consiste
na nitretagdo do substrato para formagdo de uma camada de suporte mecanico, seguida da
deposi¢ao de uma intercamada rica em Si, para aumento da adesdo quimica, finalizada pela
deposi¢ao de um filme de DLC hidrogenado do tipo a-C:H. As etapas do tratamento, detalhadas
nas proximas segoes, estdo esquematizadas na Figura 10, e sdo:

1) Degasagem: o reator ¢ aquecido em 30 minutos até¢ 200°C, sob véacuo. Retira a
umidade e gases adsorvidos do reator e das linhas de gases;

2) Limpeza: liga-se o plasma com uma atmosfera de 1 Torr, composta por 80% de H»
e 20% de Ar, e o reator é aquecido em 60 minutos até 400°C. Ocorre a eliminagao de impurezas
por meio de pulverizagdo catddica e reducdo. Nessa etapa, também hé a quebra da barreira de
oxido do ago 316L, o que auxilia a etapa posterior de nitretagdo (REIS; NEIDERT, 2011);

3) Nitretacao: detalhada na secao 3.2.1;

4) Resfriamento: até¢ 300°C, em plasma com atmosfera de 75% de N2 e 25% de Hz, de
forma a evitar perda de nitrogénio na superficie tratada, e até 250°C em plasma com atmosfera
de 100% de H», o que impede a oxidacao do substrato;

5) Deposic¢do da intercamada: detalhada na sec¢do 3.2.2;

6) Deposicdo do DLC: detalhada na se¢ao 3.2.2;

7) Resfriamento: a vacuo, até temperatura ambiente.
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Figura 10 - Esquema do processo de tratamento assistido por plasma.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.1 Nitretacao

A obten¢ao de uma camada de suporte mecanico sem detrimento a resisténcia a
corrosao no aco AISI 316L ¢ viavel através do processo de nitretacdo a temperaturas inferiores
a 420°C, que ja foi investigado em estudos anteriores do grupo de pesquisa (RAMOS, 2018).
Os parametros de nitretagdo a plasma foram mantidos em todos os ciclos de tratamento, e estdo

exibidos na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros de nitretacdo a plasma.

Etapa do tratamento Nitretacio
Temperatura 400°C
Tempo 5 horas
Atmosfera 75% N, + 25% H,
Pressao 3 Torr
Tensao Aplicada 400V

Razao Ciclica 45
Frequéncia 8 kHz

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2 Deposicao do DLC

ApoOs a nitretacdo do material, acontece a deposi¢do do filme de DLC. No
procedimento tipico do laboratério, primeiramente ¢ depositada uma intercamada rica em
silicio, utilizando-se como precursor gasoso o hexametildisiloxano (HMDSO). A deposi¢ao da

intercamada aconteceu com poténcia de 50 W, 40% de duty cycle e frequéncia de 50 kHz. Os
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parametros de deposi¢ao foram mantidos para a intercamada de todos os ciclos, sendo os demais

parametros da atmosfera do reator exibidos na Tabela 2:

Tabela 2 - Parametros de deposi¢ao da intercamada rica em silicio.

Parametro de Processo DLC
Temperatura 250°C
Tempo 35 minutos (5 por etapa)

20% H> + 79,5% Ar + 0,5% HMDSO
20% H, + 58,5% Ar +20% CH,4 + 1,5% HMDSO
20% H, +37,5% Ar +41% CH,4 + 1,5% HMDSO
20% Hz + 16,5% Ar + 62% CH4 + 1,5% HMDSO
20% Hz + 79% CH4 + 1% HMDSO
20% Hz + 79% CH4 + 1% HMDSO
20% Hz + 79,5% CHa4 + 0,5% HMDSO

Composicio da
atmosfera por etapa

Pressao 1 Torr

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos a deposicao da intercamada, acontece a deposi¢ao do filme de DLC final, que
entra em contat