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RESUMO

A engenharia de superficie ¢ uma disciplina dedicada ao estudo e modificacao das
propriedades superficiais dos materiais, com o objetivo de aprimorar a funcionalidade dos
sistemas de engenharia. Isso pode envolver a adi¢do de filmes ou camadas para alterar as
propriedades da superficie, melhorando assim o desempenho ¢ a vida util dos materiais. A
medida que o conhecimento e as técnicas de fabricacdo avangam, superficies multifuncionais,
capazes de desempenhar varias fungdes de engenharia, estdo se tornando cada vez mais viaveis
e econdmicas. Este trabalho concentra-se no estudo das propriedades dos filmes Diamond-Like
Carbon (DLC) aplicados em ago inoxidavel AISI 316L nitretados e carbonitretados a baixa
temperatura. Com o objetivo de modificar as propriedades e obter superficies diferentes
resisténcias ao desgaste, corrosao e adesdo. Os filmes DLC podem ser amplamente modificados
pelas condic¢des de processamento, resultando em uma variedade de propriedades. Uma das vias
de modificagdo passa pela adicdo de elementos dopantes. Através da deposi¢do quimica
assistida por plasma (PACVD), foram depositados filmes DLC ricos em fluor e silicio,
utilizando os gases precursores tetrafluoretano e hexametildisiloxano. Varias técnicas de
caracterizacdo foram empregadas para avaliar as propriedades dos filmes, permitindo a
determinagdo de mudancas estruturais, microestruturais, topograficas, fisico-quimicas e
mecanicas. Além disso, o desempenho triboldgico e eletroquimico dos filmes também foi
avaliado. Os resultados sdo apresentados e discutidos, abordando aspectos como a escolha das
topografias estudadas, resultantes dos processos de polimento, lixamento, eletropolimento e
jateamento. As caracteristicas de dureza e espessura da camada de suporte sdo cruciais para
otimizar o desempenho e estabilidade dos filmes DLC no substrato de ago inoxidavel
austenitico. Além disso, o efeito da textura gerada pelo eletropolimento na reducao do
coeficiente de atrito foi evidenciado. A modificagdo dos filmes com dopantes permitiu o
aumento da taxa de deposicao e espessura dos filmes, bem como a modifica¢do da energia livre
de superficie e do mecanismo de molhabilidade. A adicdo de silicio induziu mudangas
estruturais significativas, tornando os filmes mais hidrogenados e com caracteristicas de filmes
Polymer-like Carbon. Essas mudangas estruturais afetaram negativamente o desempenho
tribologico, aumentando o coeficiente de atrito e diminuindo a durabilidade dos filmes a-
C:H:Si. Por outro lado, a adigdo de fluor, apesar de ter provocado poucas modificacdes
estruturais, teve um forte impacto na dureza dos filmes, mostrando uma relagdo inversamente
proporcional entre a dureza e o teor de fllior presente no filme. No entanto, o desempenho
tribologico dos filmes a-C:H:F manteve-se similar ao do filme a-C:H ndo dopado, com
durabilidades de cerca de 9.10* Nm, devido aos menores coeficientes de atrito obtidos e & maior
espessura final dos filmes. Os coeficientes de atrito para os filmes fluorados foram até 45%
menores que os filmes a-C:H, comparando-se superficies com o mesmo acabamento. Os
melhores desempenhos a corrosdo foram obtidos para os filmes com maior teor de elementos
dopantes, sendo possivel incrementar a resisténcia a corrosao para todos os tipos de rugosidade.
Os revestimentos dopados permitiram obter reducdes da densidade de corrente de corrosdo de
até 100 vezes. J4 a combinagdo de tratamento termoquimico junto do efeito de barreira,
elevaram os potenciais de transpassivacao, para valores superiores 0,5 Vgcs.

Palavras-chave: Diamond-like carbon. Ag¢o inoxidavel. Nitretacdo a baixa temperatura.

Engenharia de superficie. Dopagem de revestimentos. Fluor. Silicio.



ABSTRACT

Surface engineering is a field dedicated to studying and modifying the surface properties of
materials, aiming to enhance the functionality of engineering systems. This can involve adding
films or layers to change the surface properties, thereby improving the performance and lifespan
of materials. As knowledge and manufacturing techniques progress, multifunctional surfaces
capable of performing various engineering functions are becoming increasingly feasible and
economical. This work studies the properties of Diamond-Like Carbon (DLC) films applied to
low-temperature nitrided and carbonitrided AISI 316L stainless steel, with the goal of
modifying the properties and obtaining different resistances to wear, corrosion, and adhesion.
DLC films can be extensively modified by processing conditions, resulting in a variety of
properties. Fluorine and silicon-rich DLC films were deposited using plasma-assisted chemical
vapor deposition (PACVD), utilizing the precursor gases tetrafluoroethane and
hexamethyldisiloxane. A variety of characterization techniques were employed to evaluate the
film properties, allowing for the determination of structural, microstructural, topographical,
physicochemical, and mechanical changes. Additionally, the tribological and electrochemical
performance of the films was evaluated. The results are presented and discussed, addressing
aspects such as the choice of studied topographys, resulting from polishing, sanding,
electropolishing, and blasting processes. It became evident that the hardness and thickness
characteristics of the support layer are crucial for optimizing the performance and stability of
DLC films on the austenitic stainless steel substrate. Moreover, the effect of the texture
generated by electropolishing in reducing the friction coefficient was evidenced. The
modification of the films with dopants increased the deposition rate and film thickness, as well
as the modification of the surface free energy and the wettability mechanism. The addition of
silicon induced significant structural changes, making the films more hydrogenated and with
Polymer-like Carbon film characteristics. These structural changes negatively affected the
tribological performance, increasing the friction coefficient and decreasing the durability of the
a-C:H:Si1 films. On the other hand, the addition of fluorine, despite causing few structural
modifications, had a strong impact on the hardness of the films, showing an inversely
proportional relationship between hardness and the fluorine content present in the film.
However, the tribological performance of the a-C:H:F films remained similar to that of the
undoped a-C:H film, with a scuffing resistance of about 9.10* N.m, due to the lower friction
coefficients obtained and the greater final thickness of the films. The friction coefficients for
the fluorinated films were up to 45% lower than the a-C:H films, comparing surfaces with the
same finish. The best corrosion performances were obtained for the films with the highest
content of doping elements, making it possible to increase corrosion resistance for all types of
roughness. The doped coatings allowed for reductions in the corrosion current density of up to
100 times. The combination of thermochemical treatment along with the barrier effect elevated
the transpassivation potentials to values above 0.5 VEgcs.

Keywords: Diamond-like carbon. Stainless steel. Low temperature nitriding. Surface

engineering. Coating doping. Fluorine. Silicon.
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1 INTRODUCAO

Define-se como engenharia de superficie a area que trata da compreensdo das
propriedades e fenomenos que ocorrem e dependem da superficie dos materiais € que usa desse
conhecimento para alterar as caracteristicas dessas superficies, no intuito de garantir
funcionalidades adicionais aos sistemas de engenharia (Martin, 2011).

Essas funcionalidades podem ser entendidas como novas fungdes, que emergem da
utilizacao de materiais que possuem propriedades distintas daquelas originais, e.g., a adi¢do de
filmes ou camadas a um material condutor para torna-lo isolante, utilizando um material que
tenha alta resistividade elétrica somente na interface desejada. Além disso, também podem ser
compreendidas como incrementos as propriedades do material, desta forma, aprimorando o
desempenho ou vida ttil, e.g., o endurecimento via tratamento termoquimico de uma ferramenta
de forma a aumentar a resisténcia ao desgaste e, por consequéncia, sua vida util.

De forma geral, as solugdes de engenharia de superficie passam pela (Davis, 2001):

e Alteracdo da natureza da superficie pela adi¢do de novos materiais nesta, como
nos casos de deposicao de filmes finos, aspersdo térmica e cladding de ligas com
propriedades superiores;

e Alteragdo quimica parcial da superficie existente, como nos processos baseados
na difusdo de elementos através da superficie de um material, abrangendo os
conhecidos tratamentos termoquimicos de nitretagdo e cementagao;

e Alteracdo e controle de caracteristicas fisico-quimicas da superficie, como
rugosidade, molhabilidade, reatividade e metalurgia. Exemplos como témpera por
indugdo, aplicacdo de descargas corona para aumentar adesdo de pigmentos a
superficie de plasticos, o controle de rugosidade e sujidades para garantir maior
longevidade de superficies expostas a corrosdo e até mesmo o aumento e controle
de area e morfologia de membranas e filtros podem exemplificar a gama de
modificagdes obteniveis.

Evidentemente, sdo comuns os casos que utilizam a combinacao dessas solucdes e
técnicas para obter-se ao fim uma superficie funcionalizada — desenhada para executar de forma
mais apropriada uma fung¢ao de engenharia ou novas fungdes (Bruzzone et al., 2008; Rao, 2022)
— ou até mesmo um processo de fabricacdo e montagem otimizado, seja pela redugao de tempo
de operagoes fabris, menor incidéncia de defeitos no produto ou facilitando a combinagao de

materiais e propriedades.
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Neste trabalho, as solu¢des de engenharia de superficie estudadas t€ém como foco
incrementar o desempenho e vida util de superficies, evitando a falha ou perda de fun¢do de
sistemas complexos que possam ser submetidos simultanecamente a processos diferentes de
degradacao das superficies. Entre os processos de degradacdo que acontecem a partir da
superficie pode-se citar aqueles relacionados ao desgaste e a area da tribologia, aqueles
relacionados com a degradagdo quimica e a area de corrosdo e quimica e ainda os processos
ligados a adesao compreendidos a partir da fisico-quimica de interfaces.

Estudos realizados por organizagdes e pesquisadores mostram que os problemas
relacionados a desgaste, corrosdo e adesdo encontram na engenharia de superficie uma grande
aliada na reducao de custos, extensdo de vida util, aumento de seguranca e redugdo de consumo
energético (Holmberg; Erdemir, 2017; Kaddoura et al., 2022). A National Association of
Corrosion Engineers (NACE), atual Association for Materials Protection and Performance
(AMPP), estima que até 35% do custo econdmico causado por corrosdao poderia ser reduzido
pela aplicacdo de tecnologias ja existentes, o que levaria a uma economia de cerca de 1,5 trilhdo
de dodlares no mundo (Koch et al., 2016). Em areas como a de petréleo e gas, problemas de
incrustagcdes, que se trata da adesdo de compostos e/ou microorganismos indesejados as
superficies de equipamentos, tém custos bilionarios, como apontado por Becker, 1998.
Problemas similares podem ser encontrados nas areas de troca de calor, tratamento e
distribuicdo de 4gua e na industria alimenticia.

Tendo sido observado os custos relacionados a degradacdo dos materiais, fica claro
que alguns componentes e solugdes de engenharia podem ser de dificil design, seja por custo
ou complexidade, sem que haja modificacdo e funcionalizacao da superficie. Poder-se-ia citar
iniimeros exemplos, mas, para ilustrar de forma sucinta, sdo apresentados quatro cenarios:

e Proteses e biocomponentes estdo geralmente expostos a esforgos tribologicos,
ambiente aquoso e corrosivo e seu bom desempenho depende grandemente da
biocompatibilidade (reatividade da superficie) e fenomenos de adesdo de tecidos
e microrganismos. Ha de se ressaltar que estes componentes t€m como diferencial
uma vida 1til extensa.

e Vilvulas, Tubulagdes e equipamentos de condugdo hidrodinamica (encontrados
por exemplo em industrias alimenticias, quimicas e petroquimicas) sao
submetidos a ambientes altamente reativos, comumente sujeitos a erosdo e
abrasdo por particulas suspensas e sujeitos a processos de deposi¢do que causam

perda de funcao.
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e Painéis fotovoltaicos, sujeitos ao acumulo de sujidades e intempéries, que
induzem a degradacdo quimica seja por raios ultravioleta, seja por corrosao
atmosférica. Além disso, precisam apresentar resisténcia a erosdo e abrasdo
advindas de particulados e intempéries que podem reduzir desempenho
energético.

e Equipamentos acronduticos e aeroespaciais submetidos a temperaturas extremas
podem sofrer com processos quimicos de degradacdo, como oxidagdo, além
desgastes causados pelo impacto de particulas. Em alguns casos, enfrentam
problemas como a formagdo de camadas de gelo ¢ mudangas de caracteristicas
tribologicas devido a mudangas atmosféricas.

Os exemplos trazidos remetem ao desenvolvimento de superficies multifuncionais,
que deverdo desempenhar duas ou mais fungdes de engenharia. Com o avang¢o do entendimento
dos fendmenos de superficie, este tipo de solucao passa a ser cada vez mais viavel e rentavel.
Modifica¢des de superficies para multifungdes, normalmente, tém seus designs feitos para
condigdes particulares de degradagio, tendo caracteristicas bastante especificas. E comum para
este tipo de abordagem a combinagdo de alteragdes quimicas e topograficas que, apesar de
apresentarem bons resultados, encontram limitacdes no que diz respeito a estabilidade ao longo
do tempo (Archer et al., 2020; Rajaramon et al., 2023).

Tendo em vista sistemas que podem apresentar os trés tipos de solicitacdo — desgaste,
corrosdo e adesdo — e com intuito de obter diferentes combinacdes de propriedades, gerando
um leque de solugdes, este trabalho se dedica ao desenvolvimento e estudo das propriedades de
filmes Diamond-Like Carbon (DLC) depositados em substrato de ago inoxidavel AISI 316L
tratado a baixa temperatura.

A escolha desse grupo de filmes fundamenta-se no fato de que os filmes DLC podem
ser amplamente alterados pelas condi¢des de processamento (Batchelor; Lam; Chandrasekaran,
2003). Isto permite que, utilizando um processo base, seja possivel gerar diferentes
propriedades nos filmes de DLC hidrogenados, a partir de alteragdes como temperatura de
processo (Petry et al., 2016), mistura de gases (Caschera ef al., 2011) e parametros elétricos
(Capote et al., 2016). Para gerar diferenciagdo quimica entre os filmes foram adicionados gases
com silicio e flaor ao processo de deposigdo. Para construgao dos filmes foram utilizados como
precursores o hexametildissiloxano (HMDSO), para adi¢des de silicio, e tetrafluoretano (TFE),
para adi¢ao de fluor. Para avaliar o efeito da topografia nas propriedades finais das superficies

foram utilizadas 4 diferentes rugosidades.
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A técnica utilizada para deposicdo dos filmes foi a de Plasma Assisted Chemical
Vapour Depostion (PACVD), utilizando um sistema de plasma de corrente continua pulsada
(pulsed Direct Current — pulsed DC) e um sistema de aquecimento autdbnomo. Com esse aparato
experimental torna-se possivel a realizagao sequencial de tratamentos termoquimicos assistidos
por plasma e a deposi¢ao quimica de filme de carbono amorfo. A técnica utilizada também traz
como vantagem a possibilidade de tratar a superficie de partes com geometria complexa,
diferentemente das técnicas baseadas em Physical Vapour Deposition (PVD), que apresentam
limitagdes para deposi¢ao em cavidades e intenso fendmeno de sombra (Hamedani et al., 2016).
Utilizando técnicas de PACVD ¢ possivel, por exemplo, realizar a deposi¢cdo de DLC em tubos
e corpos de valvula (Lusk et al., 2008).

Para avaliar as propriedades dos filmes gerados, diversas técnicas de caracterizagdo
estrutural, microestrutural, fisico-quimica e mecanica foram utilizadas e estas serdo melhores
apresentadas e discutidas ao longo do texto. O estudo das propriedades tribologicas e da
resisténcia a corrosao também foi realizado com auxilio de ensaios reciprocos e eletroquimicos,
respectivamente.

Introduzido o escopo da area e do trabalho, esta tese se propde a apresentar conceitos
de engenharia de superficie e conceitos referentes as tecnologias de interesse no capitulo 2,
através de uma revisao bibliografica sucinta e capaz de fornecer fontes para aprofundamento
do leitor. Na sequéncia, no capitulo 3, sdo expostos os objetivos gerais e especificos, tendo em
vista as oportunidades de pesquisa identificadas a partir da revisdo. No capitulo 4 sdo
apresentadoso planejamento experimental e o detalhamento dos materiais, métodos de
processamento e caracterizagao utilizados durante o estudo.

Os resultados serdo apresentados no capitulo 5, e estardo divididos em trés secgoes, a
primeira dedica-se a escolha das rugosidades a serem estudadas, a segunda voltada ao estudo
do tratamento termoquimico de baixa temperatura e da sua interagdo como suporte para os
filmes de DLC. Na terceira secao sao apresentadas as caracteristicas de processo e propriedades
intrinsecas aos filmes, assim como os aspectos de desempenho triboldgico e de resisténcia a
corrosdo. Por fim, no capitulo 7 serdo apresentadas as conclusdes gerais e especificas de cada
secdo de resultado. Alguns anexos dedicados a defini¢des e fenomenos observados durante a

execuc¢do do trabalho sdo apresentados ao fim do documento.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ASPECTOS GERAIS DE ENGENHARIA DE SUPERFICIE

Ainda que historicamente a humanidade tenha desenvolvido varias técnicas que se
enquadrariam no escopo da engenharia de superficie — como a pintura (Mironova et al., 2020),0
enriquecimento em carbono de ago (Dossett; Totten, 2013) e at¢ mesmo a aplicacdo de
lubrificantes (Anderson, 1991)— o seu maior desenvolvimento se deu a partir do século XX,
impulsionado, evidentemente, pela industrializagdo e avango das tecnologias dos materiais. Os
primeiros institutos e revistas voltados para a area remontam aos anos 1980 (Walia et al., 2022)
e foram grandemente puxados pelo desenvolvimento das tecnologias de filmes finos e
tratamentos a plasma (Martin, 2011).

Sendo uma area de conhecimento multidisciplinar — tendo atualmente aplicacdo em
areas como eletronica, bioldgicas, oOptica, térmica e quimica, para dar apenas exemplos amplos
—a engenharia de superficie se debruga principalmente sobre os topicos de desgaste e corrosao.
Esta caracteristica se explica, principalmente, pelo alcance economico das solucdes de
superficie enderegadas aos processos de degradagdo por desgaste e corrosao.

Segundo Martin (2011), em 1995, mais de metade do mercado inglé€s de engenharia
de superficie estava ligado as solucdes para essas duas tematicas, totalizando mais de £5 bilhdes
em investimentos para extensao da vida util de sistemas de engenharia. Observando a economia
norte-americana, os danos relacionados a corrosdo custaram mais de 4% do produto interno
bruto (PIB), considerando as anélises de Chilingar; Mourhatch, Al-Qahtani (2009) e de Davis
(2000). Levando em consideragdo, juntamente, o mercado dedicado a tribologia e as avaliagdes
feita no relatorio Jost (1966), pode-se estimar que, atualmente, ao menos 3% do PIB de paises
industrializados, correspondendo a, aproximadamente, 2 trilhdes de dolares em 2022, poderiam
ser economizados utilizando as tecnologias ja desenvolvidas para atenuacao da degradagdo por
desgaste e corrosdo. Plausivelmente, a maior parte destas solugdes passam pela engenharia de
superficie.

Partindo do aspecto econdmico ao ambiental, as crescentes demandas tecnologicas
para enfrentar o aquecimento global passam por um melhor design das superficies de
equipamentos. A minimizagdo de processos de degradacdo e do atrito poderdo reduzir
substancialmente as emissdes de gas carbonico devido a diminui¢do de perdas energéticas e

extensdo da vida util de sistemas (Holmberg; Erdemir, 2017; Kaddoura ef al., 2022). A menor
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emissdo e maior durabilidade dos bens durdveis colabora com diversos dos objetivos de
desenvolvimento sustentavel da Organizacao das Nagdes Unidas (ONU, 2015).

Voltando-se para os impactos na producdo académica, a Figura 1, obtida a partir da
analise das palavras chaves de mais de 8000 artigos que sao resultados da pesquisa “surface
engineering” na plataforma Scopus, nos permite visualizar que fendémenos de corrosdo e
desgaste foram e sdo importantes para a area. As palavras corrosion, wear ¢ friction figuram
entre as mais frequentes ao lado de outras palavras como plasma e laser que remetem as técnicas

de processamento utilizadas para modificagao de superficies.

Figura 1 — Nuvem de palavras-chaves obtidas para a pesquisa “surface engineering".
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Percebidos os aspectos historicos, econdmicos, ambientais e cientificos, julga-se
necessario classificar os fendmenos e métodos utilizados pela engenharia de superficie. Uma
vez que os fendmenos de superficie seriam incontaveis, considerando as possibilidades de
sistemas, ¢ complexa a defini¢do e agrupamento destes. As literaturas voltadas a tribologia e
corrosdo apresentam algumas classificacdes baseadas em fendomenos, todavia, ¢ comum que os
fenomenos coexistam (Batchelor; Lam; Chandrasekaran, 2003). Desta forma, a Figura 2

exemplifica algumas das caracteristicas e varidveis que definirdo os tipos de fendmeno; a
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observagao e determinacdo delas permite a compreensao e define o carater sistematico e unico

de cada caso de degradagdo de um sistema a partir da superficie.

Figura 2 — Caracteristicas sistematicas das superficies.
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Os métodos de modificagdo de superficies também possuem muitas variagdes, Walia
et al. (2022) apresentam algumas familias e formas de agrupamentos. A Figura 3 ilustra uma
visdo do autor de um arranjo geral baseada nas classificagdes apresentadas por Davis (2001),
Martin (2011), Walia et al. (2022), Abegunde et al. (2019) e outros autores.

Os fendmenos, caracteristicas e processos especificos do trabalho serdo descritos nas
secdes subsequentes. Como caracteristicas das superficies estdo destacadas a descricdo da
topografia da superficie e da energia livre de superficie, com alguns estudos aplicados aos
filmes a base de carbono. Na sequéncia serdo mostrados alguns aspectos gerais sobre os filmes
Diamond-like Carbon, como sua histodria, classificagao e utilizagdo para atenuar processos de
degradacdo por desgaste, corrosdo e adesdo. Exemplos especificos de filmes DLC gerados por
DC PACVD dopados com silicio e fltior finalizardo a revisao, demonstrando o estado da arte

para esta via de deposicao.



Figura 3 — Vias de modificacdo de superficies

Fonte: Elaborada pelo autor.
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2.2 PROPRIEDADES DAS SUPERFICIES

E esperado que, com a mudanga quimica e/ou fisica de uma superficie, as propriedades
passem a ter diferencgas quando comparadas ao material bulk. Propriedades estruturais, quimicas
e mecanicas das superficies podem ser acessadas por diversas técnicas desenvolvidas para se
obter dados vindos de regides muito restritas a superficie. Entretanto, muitas dessas
propriedades encontram paralelo nas propriedades tipicas do material. Desta forma, por
exemplo, as propriedades nanomecanicas estdo para as propriedades mecanicas estudadas na
ciéncia e engenharia dos materiais, ndo havendo distingdo dos conceitos de mddulo elastico,
dureza ou tensao residual.

Ainda assim, existem algumas caracteristicas que emanam da propria existéncia da
superficie, e aqui serdo destacadas duas: a topografia e a energia livre de superficie. A primeira
descreve geometricamente os limites fisicos de um material e a segunda aspectos energéticos,

ou fisico-quimicos, gerados devido a existéncia de uma interface.

2.2.1 Topografia

A topografia de superficie se refere a forma e as caracteristicas fisicas da superficie de
um material ou componente. Esté relacionada a geometria e a estrutura da superficie, incluindo
sua textura e morfologia, sendo assim, descreve a configuracdo tridimensional da superficie,
incluindo os picos, vales e irregularidades presentes nela.

A topografia de superficie pode ser visualmente percebida e estudada através de
técnicas de microscopia Optica, eletronica, de forga atomica e através do uso de perfilometros e
interferometros. Estas técnicas permitem uma avalia¢do qualitativa e quantitativa detalhada das
caracteristicas da superficie através da reconstru¢do 2D e/ou 3D das mesmas (Whitehouse,
2002). Tipicamente para estudo quantitativo das superficies ha uma separagdo entre variagdes
que acontecem em diferentes frequéncias, a Figura 4 ilustra a dimensao da forma, ondulagado e
rugosidade. Existem diferentes normas, recomendagdes e métodos para separacao destes perfis
e a escolha de um cut-off adequado ¢ importante para uma andlise correta dos dados (Josso;

Burton; Lalor, 2002; Stout ef al., 2002).



30

Figura 4 — Separagdo da topografia em forma, ondulagio e rugosidade.
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A compreensdo da topografia de superficie ¢ fundamental em varias areas da ciéncia
e engenharia de materiais, pois influencia diretamente nas propriedades e no desempenho dos
materiais, afetando aspectos como adesdo ao substrato, comportamento triboldgico,
propriedades Opticas, condutividade elétrica, entre outros. Portanto, compreender e controlar a
topografia de superficie € essencial para otimizar o desempenho dos materiais e componentes

em diversas aplicacdes.
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A deposi¢ao de filmes de DLC por PACVD modifica a topografia de diferentes
maneiras, a depender da topografia anterior a deposicdo. Quando em substratos muito lisos,
leva a um aumento da rugosidade devido as caracteristicas do processo quimico (Caschera et
al.,2011), quando o substrato apresenta rugosidade na faixa de 0,1 ¢ 0,5 um, existe a tendéncia
de copiar a rugosidade do substrato como demonstrados por Suzuki et al. (2010). Para
topografias mais rugosas o comportamento ¢ inverso ao polido, acontecendo certa suavizagao
da superficie como observado por Vicente et al. (2022).

A modificacao de topografia de um substrato, com filmes DLC depositados sobre,
pode alterar significativamente o desempenho tribologico existindo dois aspectos que
competem entre si; 0 aumento da taxa de desgaste induzido pelo aumento das asperidades, que
servem como concentradores de tensdo (Jiang; Arnell, 2000), e aumento do ancoramento
mecanico pelo aumento da rugosidade que leva a um menor desplacamento quando submetido
a esforcos triboldgicos (Ohana et al., 2004).

Para incrementar a resisténcia a corrosdo de substratos revestidos com DLC, de forma
geral, menores rugosidades tem influéncia positiva no desempenho (Vicente, 2022; Vicente et
al.,2021). Ainda que a prote¢ao a corrosdo dependa também das caracteristicas dos filmes, o
efeito de protecdo por barreira depende fortemente dos defeitos gerados no processo de
deposicao e produzidos durante a vida atil (Ramos et al., 2024). Como ja observado, rugosidade
maiores induzem os dois tipos de defeito, expondo o substrato e minimizando a protegao.
Filmes depositados sobre substratos rugosos que passam por corrosdo homogénea tendem a

oferecer ganhos de resisténcia a corrosao irrisorios.

2.2.2 Energia livre de superficie

Processos e estudos voltados para superficies antiadesdo, ou anti-stick, avaliam,
normalmente, a energia livre de superficie. A energia livre de superficie (ELS) emerge da
propria existéncia da interface que delimita o material, sejam estes corpos liquidos ou solidos.

Assim como a energia livre de Gibbs se traduz em um excesso de energia capaz de
realizar trabalho, a ELS pode ser compreendida como o excesso de energia disponivel devido
as ligagdes incompletas presentes no limite do corpo a ser analisado. Nao por menos, em
liquidos, ¢ comum referir-se a ELS como tensdo superficial ou tensado interfacial (Israelachvili,

2011), uma vez que este excesso energético se traduz em uma forga que tenta minimizar a
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quantidade de atomos sem ligacdes completas. Esta tensdo, por exemplo, é responsavel pela
caracteristica esférica de uma gota em queda ou pela formagao de meniscos.

Uma das formas mais comuns de acessar a ELS dos materiais solidos ¢ através de
ensaios de molhabilidade, que consistem basicamente em observar a interagao entre a gota de
um liquido e um sélido através do angulo formado entre eles. Quando o liquido se espalha
completamente, o excesso de energia na interface ¢ zerado, mostrando total compatibilidade
entre solido-liquido, quando o liquido ndo se espalha, formando uma gota esférica sobre a
superficie, a interacdo ¢ minima, mantendo a energia maxima de cada superficie (Figura 5).
Evidentemente, o molhamento parcial, significa que apenas uma fra¢ao das possiveis ligagdes

se realizaram.

Figura 5 — Comportamento de molhamento para diferentes afinidades entre liquido e superficie.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando este processo ¢ realizado com diferentes liquidos, de energia livre de
superficie conhecida, ¢ possivel determinar a energia livre de superficie solida, através da
equagao de Young-Dupré (Schrader, 1995). Sao varias as formas de calcular a ELS propostas
na literatura (Quadro 1), algumas delas determinam inclusive as fragdes de energia para tipos
diferentes de ligagdo (Law; Zhao, 2016). Como sugerido por Fowkes, a principio a interagao
entre superficies podem ter contribui¢des de ligacdes dispersivas, dipolo-dipolo, de hidrogénio,
dipolo induzido e acido-base, entretanto os métodos costumam unificar estas contribui¢cdes
devido a dificil determinacao de tantas componentes.

Quando observa-se os efeitos da rugosidade na molhabilidade e ELS, os dois principais
modelos sdo os de Wenzel e Cassie-Baxter, que serdo apresentados a diante (Cassie; Baxter,

1944; Wenzel, 1936). Mas ¢ importante salientar que estruturas hierarquicas como as estudadas
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por Bhushan, Jung e Koch (2009) (Figura 6), tendem a desempenhar melhor fungdes

antiadesivas.

Quadro 1 — Métodos de calculo de energia de superficie e separacdo de componentes.

Modelos de acordo com Componentes de interagcio da
autor(es) energia livre de superficie
Fowkes Dispersiva e polar
Owens-Wendt-Rabel e Dispersiva e polar
Kaelble P P
Schultz Dispersiva e polar
Wu Dispersiva e polar
Oss, Good Parte acida e basica de Lewis

Dispersiva, polar e ponte de
hidrogénio

Fowkes extendido

Zisman Tensdo superficial critica

Nenhuma divisdo de
Neumann

componentes
Fonte: Lima (2019).

Figura 6 — Variagao da for¢a de adesdo em funcdo do tipo de morfologia da superficie.
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Fonte: Adaptado de Bhushan; Jung; Koch (2009).

Aizenberg, Black e Whitesides (1999a, 1999b) demonstram que modificando a
composi¢ao local, através da inser¢ao de grupos polares em um substrato polimérico, ¢ possivel
gerar sitios isentos de nucleagdo de carbonato de célcio na superficie e, por consequéncia, inibir
o processo de crescimento e adesdo de acumulos de sais.

Sendo assim, através da modificagdo quimica e/ou modificagdo da topografia pode se
obter diferentes valores de ELS e diferentes efeitos capazes de enderecar problemas de

engenharia. Superficies que diminuam a adesdo de bactérias, por exemplo, podem ser estudadas
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e projetadas com ajuda da determinagdo de ELS e da teoria estendida de Dejaguin, Landau,
Verwey e Overbreek (DLVO) (Hermansson, 1999; Liu; Zhao, 2005; Van Oss, 2006). Trabalhos
como o de Liu ef al. (2008) e Ren (2015) avaliam sob esta optica filmes de DLC dopados com
N, Si e F, observando efeitos positivos das dopagens, para evitar a adesao de bactérias, junto de
efeitos positivos na resisténcia a corrosao.

Na area de 6leo e gés, o grupo de Wang, Neville e Meredith (2005), disserta sobre a
prevencdo de incrustagdes em sistema de escoamento de petréleo. Nos estudos do grupo da
Universidade de Leeds, filmes de DLC se mostraram-se boas opgdes para obtencdo de
superficies antiadesdo de incrustagdes baseadas em carbonatos. Na mesma area, Kumar et al.
(2017) apresentam resultados em campo das propriedades anti-scale de filmes de DLC com Si.
Os resultados das superficies protegidas por DLC obtidos sdo melhores que as de modificagdes

obtidss a partir de fliorpolimeros (Figura 7).

Figura 7 — Ganho de massa apds ensaio de imersdo para diferentes revestimentos, ensaio realizado com
carbonato de calcio.
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Fonte: Adaptado de Kumar, Bane e Xu (2017).

Além desses exemplos, podem ser encontrados resultados de DLC com flaor com o
objetivo de evitar a adesao de sulfato de célcio em trocadores de calor (Forster; Bohnet, 2000;

Zhao; Wang, 2005) ou para evitar a formacao e adesao de gelo (Liu et al., 2020).

2.3 REVESTIMENTOS DLC

O carbono ¢ um dos elementos mais presentes na natureza e possui uma série de
alotropias. Dentro da area de engenharia de superficie os compostos a base de carbono sao

bastante presentes, seja para fins de lubricidade, como o grafite, seja para fins de alta resisténcia
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ao desgaste, como o diamante, carbetos e carbonitretos. Além destes ja citados existe o grupo
de filmes baseados em diamond-like carbon, que podem unir propriedades de lubricidade e
resisténcia ao desgaste, entre outras propriedades

Os filmes DLC foram sintetizados primeiramente por volta de 1970 (Aisenberg;
Chabot, 1971) e passaram a ser alvo de pesquisas aprofundadas a partir dos anos 90. Desde
entdo, hd uma crescente de estudos avaliando propriedades, processamento e aplicagdes
especificas desta familia de revestimento. Erdemir e Donnet, em 2006, fizeram um
levantamento mostrando que cerca de um terco das publicacdes, relacionadas a DLC até 2006,
eram voltadas para a area de tribologia, o que ¢ compreendido tendo em vista as baixas taxas
de desgaste ¢ a capacidade de promover auto lubrificagdo.

Fazendo uma observagdo mais atual, a partir de dados da plataforma Scopus, percebe-
se que ainda hd uma predominancia da area de tribologia (Figura 8), mas a partir dos anos 2000
houve um incremento de estudos em novas aplicagdes, assim como certa estabilizagdo do
numero de trabalhos publicados por ano. Algumas areas de aplicagdo que podem ser destacadas
sdo a utilizacdo desses filmes finos na protecdo a corrosdo (apontada na figura), em Optica,
semicondutores, biomateriais e, também em destaque, estudos que envolvem energia livre de
superficie, tendo, geralmente, como finalidade superficies anti-stick. Estes efeitos antiadesao
podem ser utilizados desde para se obter superficies auto-limpantes, bem como para evitar a

adesdo de sais, microrganismos entre outros.

Figura 8 — Evolu¢do temporal das publicagdes que envolvem DLC. Em azul, artigos que abordam
tribologia, em laranja, resisténcia a corrosdo, em cinza, energia livre de superficie e em amarelo, outros

temas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Filmes a base de carbono s3o depositados, principalmente, através de técnicas tipo
CVD (chemical vapour deposition) ¢ PVD (physical vapour deposition), considerando a
combinagdo de técnicas e fontes de energia, pode-se observar na literatura mais de 10 tipos de
métodos de deposicao (Abegunde et al., 2019; Grill, 1999; Moriguchi; Ohara; Tsujioka, 2016).
Sao utilizados como fonte de carbono, principalmente, gases ricos em carbono e alvos solidos
de grafite. Técnicas baseadas em Plasma Enhanced Physical Deposition (PECVD), sinbnimo
de PACVD, apesar de apresentarem limitacdo quanto aos tipos de filmes que podem ser
depositados, possuem vantagens significativas devido as menores limitagdes segundo a
geometria dos substratos. Variagdes destas técnicas permitem a deposi¢ao até mesmo em tubos
(Lusk et al., 2008; Pillaca et al., 2019).

Esta familia de filmes pode ser representada na forma de um diagrama ternario proposto
por Robertson (2002) (Figura 9) que ¢ baseado nas ligagdes sp?, sp® e hidrogénio presentes no
filme. Estas diferencas estruturais implicam em diferentes propriedades dos filmes como pode
ser visto no Quadro 2. Dentre as propriedades comumente observadas nos filmes finos de DLC,
destacam-se a natureza semicondutora, a alta dureza, a grande inércia quimica, transparéncia
optica e baixo atrito tanto em deslizamento a seco, quanto em sistemas lubrificados (Donnet;

Erdemir, 2008; Robertson, 2002).

Figura 9 — Diagrama ternario dos revestismentos tipo DLC baseado nos tipos de ligagdes entre carbono e
hidrogénio.

sp?

ta-C

Polimeros de
hidrocarbonetos

C pulverizado

C witreo

Cevap. v 4 Sem filme

H
Fonte: Adaptado de Robertson (2002).
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Quadro 2 — Propriedades tipicas de alguns tipos de revestimentos & base de carbono.

Tipo de filme sp? (%) H (%) Densidade (g/cm®) Dureza (GPa)
Diamante 100 0 3,5 100
Grafite 0 0 2.3
C vitreo 0 0 1,3-1,5 3
C evaporado 0 0 1,9 3
C pulverizado 5 0 2,2
ta-C 80-88 0 3,1 80
ta-C:H 70 30 2,4 50
a-C:H duro 40 30-40 1,6-2,2 10-20
a-C:H macio 60 40-50 1,2-1,6 <10

Fonte: Adaptado de Robertson (1992, 2002).

As definigdes apresentadas pelo grupo de Donnet ndo incluem possiveis elementos
utilizados como dopantes, como Si, B, N e F (Dong et al., 2018; Grischke et al., 1998; Li et al.,
2020; Papakonstantinou et al., 2002; Peng et al., 2023; Polaki et al., 2017; Ren et al., 2019;
Sharifahmadian; Mahboubi; Yazdani, 2019) e metais (Adelhelm et al., 2009; Czyzniewski,
2012; Khamseh et al., 2018). Rajak et al. (2021) passa a classificar os filmes DLC em quatros
grupos: nao-hidrogenados, hidrogenados, dopados com metal e dopados com ndo-metais.

Outras taticas para modifica¢do dos filmes incluem: alterar a arquitetura dos filmes
depositando camadas com diferentes composi¢des, como fizeram os autores como Lin ef al.
(2017) , Wang et al. (2014), para obter uma maximiza¢do das propriedades de corrosdo e
triboquimicas, ou o tratamento térmico dos filmes como realizado por Nilkar e Ghodsi, (2019)

Apesar da grande quantidade de trabalhos abordando os efeitos da adi¢do de
elementos, a avaliagdo comparativa de propriedades e relagdo com o teor de diferentes
elementos ndo ¢ tdo comum. Como exemplo, pode-se apresentar a avaliagao feita por Geddert
et al. (2009) que traz em seu estudo a variacdo do angulo de molhamento em fung¢do de alguns
elementos ndo metalicos (Figura 10), mostrando que modificagcdo de composicao quimica pode
induzir hidrofobicidade, utilizando F e Si, e hidrofilicidade quando adicionados O e N. Voltada

para a adi¢do de elementos metélicos, pode-se citar a revisdo de Sun et al. (2023).
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Figura 10 — Efeito de elementos dopantes no angulo de molhamento de filmes tipo DLC.
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Fonte: Adaptado de Geddert et al. (2009).

Entretanto, resultados conflitantes entre filmes dopados obtidos por diferentes vias sao
comuns, por exemplo, Akaike et al. (2016) e Nery (2017) apresentam filmes com adi¢do de
silicio e fluor que passam a ser mais hidrofilicos. Desta forma, sabendo das limitagdes entre as
comparagdes, seja pela grande dispersdo de informagdes em intmeros artigos, seja pela
unicidade de filmes, uma vez que sdo inumeras as condi¢des de contorno do processamento,
nas secoes a seguir serdo apresentadas algumas propriedades obtidas em DLC depositados em
ligas de ago inoxidavel austenitico, substrato escolhido por apresentar uma resisténcia a
corrosao intrinseca, e em filmes dopados com fluor e silicio, que, como serd demonstrado, sdo
capazes de melhorar o desempenho tribologico, a corrosdo e promover efeitos antiaderente aos

filmes a-C:H.

2.3.1 DLC depositado sobre aco inoxidavel austenitico

Sao diversas as ligas resistentes a corrosao em ambientes aquosos, em uma lista breve
pode-se citar os agos inoxidaveis, a base de ferro, além de ligas baseadas em niquel, molibdénio,
cromo e titdnio (Manivasagam; Dhinasekaran; Rajamanickam, 2010; Sridhar et al., 2018).
Dentre estas ligas, os acos inoxidaveis austeniticos, representam um comportamento
intermediario no sentido de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo, custo e diferentes

possibilidades de manufatura (di Schino, 2020; Lo; Shek; Lai, 2009; McGuire, 2008).
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A Figura 11 compara os agos inoxidaveis a outras ligas resistentes a corrosdo,
mostrando que estas ligas estdo no quadrante direito-inferior, onde se tem maior tendéncia de
passivacao — uma vez que o pitting, modo de corrosao dessas ligas inicia-se em potenciais mais
altos - e menor corrente de corrosdo — indicando menor cinética de corrosdo. Dentre as varias
ligas, o aco inoxidavel austenitico AISI 316L, se destaca pelo balango entre resisténcia a

corrosdo e elementos de liga, isto implica boa relagdo custo-beneficio (McGuire, 2008).

Figura 11 — Comparacgéo da corrente de corrosao (icorr) e potencial de pit (Epit) entre ligas expostas
polarizacdo eletroquimica em NaCl 3,5%p.
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As propriedades mecanicas e triboldgicas tipicas dos ago inoxidaveis austeniticos sdo
limitadas frente as outras familias de aco, mas podem ser incrementadas através de tratamentos
termoquimicos, filmes e outras técnicas (Bell, 2002; Bell; Dong; Sun, 1998). Um dos métodos
mais eficazes de elevar a dureza superficial, melhorando a resisténcia ao desgaste, e mantendo,
ou até mesmo melhorando a resisténcia a corrosdo sao os tratamentos termoquimicos a baixa
temperatura (Borgioli et al., 2005; Sathish, 2018; Zhu; Lei, 2000). Estes tratamentos geram
camadas endurecidas através da supersaturagdo com nitrogénio e/ou carbono, € a fase
supersaturada ¢ chamada de austenita expandida ou S-phase. Uma vez que esta fase se trata de
uma solugao solida supersaturada, ela apresenta variagcdo de propriedades em fungdo do teor e

elemento em solucdo intersticial (Christiansen; Hummelshgj; Somers, 2010; Ramos, 2018).
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Além disso este tipo de microestrutura pode ser obtido em outras ligas resistentes a corrosao
com alto teor de cromo (Dong, 2010).

A adicao de uma segunda etapa de tratamento para a deposi¢ao de um filme DLC, por
exemplo, ¢ referida na literatura comumente como tratamento duplex (Bell; Dong; Sun, 1998;
Lin et al., 2016; Rahman et al., 2007; Uzun, 2022). De forma geral essa combinagdo de
tratamentos visa combinar materiais ¢ modificagdes para se obter resultados melhores do que
aqueles obtidas isoladamente pelas técnicas utilizadas.

Os trabalhos de Dalibon ef al. (2015, 2017 e 2020) apresentam diversos resultados de
melhora de adesdo ao substrato, resisténcia a corrosdo e resisténcia a diferentes modos de
desgaste utilizando o sistema duplex S-phase + DLC-Si. A mesma autora também estuda o
efeito térmico na degradagao do sistema e chega a conclusio que a combinagao S-phase + DLC
promove maior estabilidade do filme (Dalibon ef al., 2019). Quando comparados resultados de
sistemas Inox + DLC e S-phase + DLC outros trabalhos indicam o mesmo efeito positivo, tanto
em aspectos tribologicos como eletroquimicos justificando a dupla modificagdo da superficie
(Li et al., 2020a; Nishimoto; Amano; Tamiya, 2021; Uzun, 2022).

Ainda que grande parte dos trabalhos utilizem camadas expandidas nitretadas (yn)
como suporte aos filmes finos, trabalhos como o de Boromei ef al. (2013), Morita et al. (2012),
Ueda et al. (2007) demonstram que processo de cementacdo a baixa temperatura (yc) leva a
ganhos nas propriedades triboldgicas, mecanicas e de fadiga. J& Borowski et al. (2020)
apresentam resultados de processo de carbonitretagdo (ync) comparando-os com o de nitretagao
e sem nenhum tratamento. Ao depositar o um filme a-C:H:N de baixa dureza, os autores
perceberam melhor resisténcia ao desplacamento para a condicdo carbonitretada, deduzindo
que a presenga de carbono na superficie seja responsavel pela melhora. Porém os valores de
dureza dos filmes depositados variaram quase 30%, assim como a rugosidade ndo se manteve

comparavel entre as condigoes.

2.3.2 Influéncia do silicio no DLC

Os métodos de deposicdo de filmes DLC-Si podem se fisicos e quimicos. Os métodos
quimicos utilizam diferentes precursores, sejam isentos de oxigénio, como 0s mais usuais,
silano, tetrametilsilano (TMS) e hexametildisilano (HMS), ou com oxigénio, como o
hexametildisiloxano (HMDSO) e tetraetilortosilacto (TEOS). Ainda que menos comuns, 0s
silazanos, que possuem silicio e nitrogénio também podem ser utilizados, sendo um exemplo o

hexametilsilazano (HMDS) (Meskinis; Tamulevi¢iene, 2011). Eventualmente, os filmes
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dopados com silicio podem ser referidos como diamond-like nanocomposites (DLN),
principalmente quando ha evidéncia da formagao de clusters de carbetos (SiCx), 6xidos (SiOx)
ou nitretos (SyNx) dentro do filme amorfo (Bozhko ef al., 2004; Santra ef al., 2011).

Quando observados alguns estudos especificos de filmes a-C:H:SiOx obtidos a partir de
DC PACVD, pode-se verificar que o efeito na dureza e no alivio de tensdo com a adigdo de
silicio ndo leva necessariamente a um decréscimo proporcional. Bi et al. (2019) perceberam
que para um teor 6timo de silicio adicionado a atmosfera ha a redugao da tensao residual e que
com maiores teores a dureza se estabiliza enquanto hd um aumento da tensdo residual. Este
efeito se da principalmente pelo balanco de ligagdes Si-C por Si-O e Si-O-C e pela quantidade
de hidrogénio, que segundo o autor pode estar aprisionado no filme na forma de gas. Também
notaram, assim como observado por Mangolini et al. (2019), que a adi¢do de silicio contribui
para a estabilidade térmica até cerca de 600 °C, deixando claro o efeito do revenimento na
diminui¢ao da quantidade de hidrogénio no filme e no aumento de clusters de grafite.

Randeniya et al. (2009), avaliando as propriedades estruturais dos filmes a-C:H:SiOx,
fazem uma analise estrutural aprofundada por Raman e das propriedades mecanicas,
verificando a partir das andlises o comportamento de redugdao de tensdo interna ¢ dureza, a
tendéncia de formacao de ligacdes sp* e subsequente formagao de nanocompdsitos de 6xido de
silicio e ainda pontuam que o aumento de fotoluminescéncia nos filmes ndo ¢ ligado ao aumento
de hidrogénio.

Observando as propriedades tribologicas obtidas por Marian, Weikert e Tremmel
(2019), fica claro que ¢ possivel obter filmes a partir de HMDSO com coeficiente de atrito
menores que 0,1, entretanto os autores nao caracterizam os filmes de forma a fornecer dados da
estrutura e ligagdes quimicas presentes, ndo sendo possivel determinar as caracteristicas
necessarias para se obter esta performance. Ja no trabalho de Peng ef al. (2023) observam-se
coeficientes de atrito que atingem valores menores que 0,1 e a partir das caracteristicas do filme
apresentadas, o baixo coeficiente de atrito parece depender de relagcdes maiores entre Si/O, o
que leva a uma maior formagao de ligagdes Si-C.

Em uma revisdo geral de filmes a-C:H:SiOx, Meskinis e Tamuleviciene (2011) mostram
dados de diversos autores, utilizando diversos métodos e precursores, e ressaltam a divergéncia
de resultados tribologicos, mecanicos ¢ de molhabilidade. De forma geral, observando a
literatura, existem indicios de condi¢des de processamento ideais para a obtengao de filmes com
coeficiente de atrito menores e reduzida tensdo interna compressiva. A partir da reducdo da

quantidade de hidrogénio no filme a-C:H:SiOx pode-se evitar a formagdo de filmes com
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caracteristicas polymer-like carbon (PLC) (Zhao et al., 2009), que, por possuirem menor coesao
interna, levam a comportamento fragil. Também o controle das ligagdes Si-O, de forma a nao
inibir ligagdes Si-C ou Si-N, parece ter forte influéncia sobre o crescimento de clusters

grafiticos, se expressando na capacidade de auto lubrificagdo desses filmes.

2.3.3 Influéncia do flior no DLC

Os filmes a-C:H:F sdo produzidos principalmente através do uso do precursor
tetrafluorometano (CF4) (Bendavid et al, 2009; Butter et al., 1997; Freire et al., 2001).
Entretanto, outros gases também sdo utilizados, como o hexafluorbenzeno (CeFe) (Donnet et
al., 1997), tetrafluoretileno (CoF4) (Milella et al., 2005; Trojan; Grischke; Dimigen, 1994),
trifluormetano (CHF3) (Trojan; Grischke; Dimigen, 1994) e tetrafluoretano (C2H2F4) (Labelle;
Gleason, 2001; Nery, 2017; Wang et al., 2014a).

Como ressaltado por Zhang et al. (2015) em uma revisdo voltada para aspectos
mecanicos e tribologicos, os filmes de carbono fluorados podem propiciar também aplicagdes
envolvendo mudangas na ELS, melhoria na biocompatibilidade e melhor resisténcia a corrosao.
Entretanto para ndo tornar essa revisdo exaustiva, novamente, partir-se-a das propriedades
obtidas em filmes gerados por DC PACVD.

Rubio-Roy et al. (2009), apds produzir filmes a partir de CHF3, perceberam que o
aumento do teor do de flor nos filmes, torna o coeficiente de atrito menos susceptivel a
umidade relativa do ar. Além disso, determinando as componentes de ELS, os autores
verificaram o decréscimo sutil da componente basica e dispersiva das superficies dependente
do teor de fluor. Bendavid et al. (2010), utilizando como precursor CF4, obtém até 21% de Fluor
no filme, quando determinado por XPS. Além de reportarem alteragdes estruturais apontando
para o aumento dos dominios sp?, convergindo com outros autores (Lamperti; Ossi, 2002; Yu
et al., 2003), verificaram novamente uma sutil modificagdo da energia livre e um decréscimo
da dureza e modulo eléstico ligado a redugdo da tensao compressiva interna do filme. Outros
autores obtiveram resultados similares com outras técnicas de deposi¢ao (Freire et al., 2001;
Jacobsohn et al., 2003; Yao et al., 2004). Percebendo efeitos similares na resposta mecénica e
estruturais. Marciano ef al. (2010) demonstram a utilidade do filmes com fltor para protecao a
corrosao, obtendo reducdo da corrente de corrosao de uma ago inoxidavel em até 4 ordens de
grandeza.

De forma independente do método de fabricagdo, os filmes a base de flior tendem a

apresentar menor dureza e menor tensdo interna, esta reducdo parece estar ligada fortemente
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com a maior propor¢ao de fase grafitica induzida pelos grupos CFx. Todavia, a formagao de
filmes com menores energias livre de superficie parece ser bastante susceptivel a técnica de
manufatura. Em uma tentativa de explicacdo, Yu ef al. (2003) relacionam as mudancgas
expressivas na ELS com a formacao de ligacdes CF>-3 nas imediagdes da superficie.

Observados aspectos das propriedades da superficie, das técnicas de modificagdo de
superficie, da utilizacdo de substratos de aco inoxidavel austenitico com filmes DLC e da
modificagdo quimica de filmes a base de carbono, fica claro ser possivel obter filmes
multifungdo a partir da combinagao destes. Importante salientar que uma arquitetura confiavel
de superficie, deveria prever eventuais falhas parciais, como desplacamento e/ou desgaste local
do film e portanto, se fazem necessarias modificagcdes do substrato que, além de promover
melhor performance do filme fino, permitam a manuten¢ao razoavel das fungdes propostas. A
partir disto, se justifica a utilizacdo de um substrato ja resistente a corrosdo, com certa
capacidade antiadesdo e capacidade de endurecimento via tratamento termoquimico, como o
aco AISI316L.

Nao obstante, fica claro que o dominio da tecnologia ndo passa apenas pela
combina¢do de materiais que ja se demonstraram eficazes para mitigar diferentes formas de
degradacdao, mas pelo processamento e condi¢des de contorno que levam a unicidade das

propriedades finais obtidas.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo produzir e avaliar revestimentos diamond-like carbon
com diferentes teores de fluor e silicio sobre substrato de AISI 316L, depositados por DC
PACVD. Além disso, busca-se compreender as propriedades que emergem dessas modificagdes
e avaliar o desempenho triboldgico e a corrosdo desses filmes.

Tendo em vista as possiveis fungdes dos revestimentos, faz-se necessario arquiteta-los
para garantir estabilidade mecanica e quimica dos filmes no substrato de aco inoxidavel. Sendo
assim, a solugdo de engenharia de superficie serd abordada como uma combinagido de:
topografia, tratamento termoquimico ¢ filme de DLC. Uma vez que os efeitos da topografia
inicial da superficie e do tratamento termoquimico como camada de suporte também
influenciardo no desempenho.

Desta forma sao objetivos especificos do trabalho:

1) Elucidar o efeito da variacdo das topografias do material de base nas
propriedades funcionais dos filmes;

2) Compreender os efeitos da nitretagdo e carbonitretagao a baixa temperatura
como suporte ao desempenho dos filmes finos;

3) Caracterizar as superficies do ponto de vista da microestrutura, estrutura,
propriedades mecanicas e energia livre de superficie;

4) Awvaliar as solucdes de superficie para o desempenho de fungdes tribologicas e
de resisténcia a corrosdo a partir de ensaios de deslizamento alternado com
contracorpo metalico e ensaios eletroquimicos em meio salino;

5) Desenvolver a compreensao entre propriedades e desempenho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para atingir os objetivos descritos, o trabalho pode ser dividido em dois ramos
principais: processamento e avaliagdo das propriedades obtidas pela modificacdo da superficie.
A Figura 12 organiza as etapas experimentais, os objetivos das etapas e as técnicas utilizadas

para determinacao de propriedades.

Figura 12 — Fluxograma das etapas experimentais, objetivo da etapa e técnicas utilizadas no seu estudo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O processamento de materiais foi realizado em 3 etapas de experimentos (identificadas
na Figura 12, primeira coluna), cada uma destas gerou condi¢cdes de interesse para dar
continuidade as proximas etapas. Desta forma, foi possivel obter um menor numero de
experimentos ao chegar a ultima etapa, excluindo condi¢des experimentais que possuam
resultados similares ou com caracteristicas que nao sao de interesse.

Ao fim da etapa 3 as modificacdes da superficie geram uma arquitetura similar a

esquematizada na Figura 13. Permitindo a andlise e compreensdo dos efeitos da rugosidade,
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camada de difusdo e tipo de DLC. Nela deve-se ficar claro que além de uma camada de suporte,
usualmente chamada de buffer layer, que neste trabalho ¢ gerado por tratamento termoquimico,
também ¢ comum a utilizagdo de uma intercamada, geralmente rica em silicio, com intuito de
promover uma melhor interacdo quimica entre filme de carbono e material metalico. A
arquitetura multicamada do filme de carbono amorfo foi escolhida para facilitar a identificacao

das camadas dopadas.

Figura 13 — Arquitetura final da superficie funcionalizada com DLC.
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Intercamada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 MATERIAL

Através de andlise em espectrometro de emissdo Optica de centelha de arco,
SPECTROTEST-AMETEK, foi verificada a composicao do ago obtido na forma de barras de
secdo circular de 1 polegada. O teor de elementos determinados nas amostras esta dentro dos
limites da norma (Tabela 1), além disso, alguns outros elementos foram encontrados (Al, Co,
Cu, Nb, Ti, V e W), mas ndo acumulam mais que 0,7% do peso e ndo tem efeito deletério a liga

(ABNT, 2011; ASTM, 2015).

Tabela 1 — Comparativo da composi¢ao do ago 316L utilizado com a norma NBR 5601.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Fe
Obtido  0,0305 0,27 1,775 0,044 0,0275 16,00 1,94 10,145 68,5
Norma 0,03 1 2 0,045 0,03 16-18 2-3 10-14 bal
Al Co Cu Nb Ti \% \%Y

0.009 0.18 0455 0.0595 0.008 0.0695 0.063
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Além de composi¢do adequada, o material possui as seguintes caracteristicas

estruturais e microestruturais:

e Estrutura cristalina ciibica de fase centrada com pardmetro de rede igual a 0,3556
+ 0,002 nm, obtido através do difratograma apresentado na Figura 14;

e Microestrutura composta por graos que variam entre 10 a 100 pm e particulas de
MnS dispersas em concentracdo aproximada de 4,8.10° particulas/mm? (Figura
15);

e Dureza de 300+50 HVy,;.

Figura 14 — Difratograma de raios X do AISI 316L utilizado como substrato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 15 — Microestrutura do aco AISI316L ap6s ataque com Marble.
Secdo longitudinal (a) e trasnversal (b). Inclusdes de MnS sdo os pontos e faixas escuras.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A presenga das particulas de MnS pode ser visualizada na Figura 15(a) e (b), a
densidade de particulas foi calculada a partir da secdo transversal. Assume-se que grande parte
das inclusdes tenham essa composicdo, a Figura 16 mostra a andlise quimica indicando a
presenga de manganés e enxofre. A Figura 17, obtida por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), evidencia a presenca de maclas de recozimento e de deformagao e a grande dispersao
do tamanho dos grdos (canto esquerdo inferior). Levando em consideracdo também a nao
orientacdo dos graos na secdo transversal (Figura 15), pode-se assumir que a barra utilizada

passou por extrusao e recristalizacao parcial.

Figura 16 — Analise quimica pontual das inclusdes de MnS encontradas na microestrutura do ago

AISI316L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17 — Microestrutura do aco AISI 316L observada em MEV.
Setas com linhas cheias apontam para maclas de recozimento, pontilhadas para maclas de deformagao.

5 o o S

= : S0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3 PREPARACAO DAS SUPERFICIES

As amostras foram obtidas a partir de barras de aco, sendo posteriormente cortadas e
retificadas na forma de discos de 25 mm x 10 mm (Figura 18), a partir disso, foram preparadas
as superficies de acordo com os acabamentos apresentados no Quadro 3. Estes acabamentos
foram escolhidos de forma a serem vidveis para geometrias complexas e escalas industriais. O

polimento mecanico (Rugosidade 10) foi incluido como referéncia de superficie lisa.

Figura 18 — Dimensdes das amostras utilizadas no estudo.

@25 mm

10 mm

Fonte: Elaborado pelo autor.

O Quadro 3 apresenta na primeira coluna os processos de acabamento utilizados, as
colunas a seguir apresentam por quais processos as amostras passaram para se obter uma
condi¢do R. De forma a exemplificar, o acabamento R4 passou sucessivamente por usinagem,

jateamento e, por fim, eletropolimento.

Quadro 3 — Combinagdes de acabamento de superficie utilizadas no experimento.
(A)Aletatorio (D)Direcional.
Rl R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 RY RI0

Usinagem X X X X X X X X X X
Jateamento X X X X X X X X
Lixamento #600 (A) X X
Lixamento #600 (D) X X X X
Lixamento #1200 (D) X X
Eletropolimento X X X X
Polimento X

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras que passaram por lixamento, seguiram a sequéncia de lixas 120, 320 e
400 mesh (ANSI, 2018). O eletropolimento foi realizado em um banho de 4cido sulfurico e
acido fosforico, 50% em volume de cada. A tensdo aplicada foi de 9 V e o tempo de
eletropolimento, otimizado para o intervalo de 2 a 20 minutos, foi de 5 minutos. A otimiza¢do

considerou o menor tempo para se obter a menor rugosidade, avaliada através dos parametros
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Sq e Sz, definidos na sec¢do 4.5.3, partindo de uma superficie usinada, maior detalhamento desta
otimizagdo pode ser encontrado no Apéndice A. Para eletropolir as faces dos discos, um anel
de teflon foi utilizado de forma a permitir o manuseio seguro ¢ a conexao elétrica entre haste e
amostra (Figura 19).

Foram preparadas 10 superficies para cada método de preparagdo apresentado no
Quadro 3 para a realizagdo da etapa 1 do trabalho, que serd abordada na secao 5.1 . Apds a
defini¢do das topografias de interesse, as amostras subsequentes foram preparadas a partir do

meSmo processo.

Figura 19 — Aparato de eletropolimento das amostras.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 PROCESSAMENTO A PLASMA

Os tratamentos de superficie foram realizados com auxilio de um reator a plasma de
fonte DC pulsada. O plasma DC pulsado foi utilizado para produzir a ionizagdo do gés dentro
da camara, induzindo uma atmosfera com potencial quimico adequado para os tratamentos
termoquimicos ou fragmentando as moléculas de forma a produzir o material para a deposigao
de filmes. O reator utilizado permitiu a realizacao dos tratamentos de forma sequencial, sendo
assim, em apenas um ciclo de processamento pode-se realizar a limpeza da superficie, o
tratamento termoquimico e a deposi¢ao do filme. A técnica dispoe de diferentes parametros de
processo, permitindo versatilidade de geometria do componente, variagdo da composi¢ao dos

tratamentos e controle da cinética de deposicao e de crescimento de camada.
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As mudangas de composicao dos filmes podem ser controladas através da dosagem de
gases ricos nos elementos de interesse ou da utilizagdo de alvos ricos no elemento, uma vez que
a configuracdo também permite induzir o fendmeno de pulverizagdo através do efeito de catodo
oco (Anita et al., 2006; Da Silva et al., 2023).

No laboratério existem diferentes reatores a plasma DC, que possibilitam o estudo do
processo da escala experimental a industrial (Figura 20). Para este estudo foi utilizado um reator
de escala laboratorial esquematizado na Figura 21, que possui volume 1til de cerca de 0,04 m?
(diametro de 0,4 m e altura de 0,35 m).

O sistema de distribui¢do e dosagem de gases ¢ feita por fluximetros madssicos
controlado por um sistema eletronico SDS™, com quais os fluxos foram medidos em standard
cubic centimetres per minute (sccm). O Quadro 4 lista os equipamentos utilizados para cada
gas e o fluxo maximo.O sistema de distribuicdo e misturas de gases foi aquecido a 45°C de
forma a evitar a condensagdo do precursor de silicio, hexametildissiloxano (HMDSO), nas

paredes.

Figura 20 — Reator de escala industrial instalado no laboratério.
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Fonte: Adaptado de Giacomelll (2015).
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Figura 21 — Esquema da camara do reator a plasma utilizado e os detalhes da disposi¢ao dos elementos.

. entrada de gas

. 0 0
sistema de N 0
aquecimento resistivo .
d 0 anodo 0
0 ] 0
. I I
catodo / amostras - -
[ termopar
” 7] !
i
; 1| | i :
. = | | fonte de plasma
bomba de vacuo J L P
DC
Autor: Vicente (2022).
Quadro 4 — Especificacdes de controladores de gases.
Gas Tipo Controlador  Fluxo maximo (calibragio)
Nitrogénio (N2) MKS 1179A 500 scem (N3)
Hidrogénio (H») MKS 1179A 200 sccm (N3)
Argonio (Ar) MKS 1179A 200 sccm (N3)
Metano (CHy) MKS 1179A 500 sccm (N3)
Metano (CHy) Edwards 825 50 sccm (N2)
Tetrafluoretano (C.H:F4) Edwards 825 200 sccm (N32)
Hexametildissiloxano (HMDSQ)
. MKS 1150 25 sccm (HMDSO
(CsH1508i>) ( )

Fonte: Elaborado pelo autor.

A fonte utilizada para manter o plasma em regime de descarga luminescente anormal
foi uma Inergiae DRUM 1507D, com variaveis:
e Tensdo: de -700 a +100 V;
e Poténcia: maxima de 1500 W;
e Corrente: maxima de 4 A;
e Razao ciclica (duty cycle): de 10% a 90%;
e Frequéncia: de 8 kHz a 150 kHz.
A Figura 22 detalha a disposi¢ao das amostras no catodo. Foram utilizados discos para
fixar as amostras, evitando efeitos de borda e permitindo o tratamento simultaneo de ambas as

faces dos discos. No anodo, utilizaram-se chapas alternadas as amostras de forma a se obter
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uma distancia fixa entre anodo e superficie tratada, no intuito de aumentar a uniformidade da
descarga. Um quinto disco foi utilizado como amostra de referéncia para medi¢do da
temperatura, utilizando um termopar tipo K. Testes de validacdo da geometria mostraram que
a variagdo de temperatura entre as amostras ¢ maior quanto maior a temperatura, na maxima
temperatura utilizada no processo, 420 °C, a variacdo de temperatura ¢ de +£10°C. A fim de
uniformizar a temperatura, foi utilizado um sistema de aquecimento auxiliar resistivo, fabricado
em molibdénio, com corrente alternada, com potencial de 25 V e corrente méxima de 500 A.
Para a obtengdo do vacuo e controle de pressao utilizou-se uma bomba mecanica de
duplo estagio Edwards E2m18, capaz de obter uma pressdo minima do sistema na ordem de
100 mTorr. Antes da execug@o dos processamentos foram realizados testes de estanqueidade,
onde se verifica o incremento de pressdo com a bomba de vacuo desligada e sem nenhuma
passagem de gas. Foram tolerados, para a camara, aumentos de até 2 mTorr/min e para todo
sistema de distribui¢do de gas a baixa pressdo, 10 mTorr/min. A medi¢do da pressdo foi

realizada com um Baratron MKS 722A capaz de medir até 10 Torr.

Figura 22 — Detalhes da disposi¢do das amostras no reator.

Suporte em catodo

Fonte:Vicente (2022).

Os ciclos de tratamentos realizados possuem em comum 8 etapas, identificadas na
Figura 23, sdo elas:
1) Degasagem: o reator ¢ aquecido até 200°C em 30 minutos, sob vicuo e sem
plasma. Cada um dos fluximetros ¢ totalmente aberto durante 1 minuto. Tem
como objetivo retirar a umidade e gases adsorvidos do reator e das linhas de

gases;
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Limpeza das superficies: liga-se o plasma com uma atmosfera de 1 Torr,
composta por 80% de Hze 20% de Ar, e o reator ¢ aquecido até¢ 350°C em 40
minutos. A tensdo ¢ mantida em 400 V e a razdo ciclica varia de 30 a 80%.
Nessa etapa, ocorre a eliminacdo de impurezas por meio de pulverizagdo
catddica e reducdo. Da mesma forma, também ha a remog¢ao da camada de 6xido
do ago 316L, o que auxilia a etapa posterior, dependente de difusdo, e na adesdo
do filme fino (dos Reis; Neidert, 2011);

Pré-nitretacdo: Transicdo entre parametros de limpeza e tratamento
termoquimico;

Tratamento termoquimico a baixa temperatura: descrito na secao 4.4.1;
Resfriamento: de 400°C até aproximadamente 300°C, em plasma com
atmosfera de 75% de N2 e 25% de Ha, fluxo total de 60 sccm, de forma a evitar
perda de nitrogénio na superficie tratada e formacgao de o6xidos. De 300°C até
230°C em plasma com atmosfera de 100% de H>, mantendo potencial redutor.
O resfriamento totaliza 30 minutos ¢ ¢ realizado a 1 Torr;

Deposi¢do da intercamada: Deposi¢do do filme com gradiente de silicio para
proporcionar adesdo quimica entre substrato e DLC. Utilizando os parametros
apresentados no Quadro 5. Tem duragdo de 30 minutos.

Deposi¢ao do DLC: descrito na se¢do 4.4.2;

Resfriamento: a vacuo, até temperatura ambiente.

Figura 23 — Processamento padrdo com identificagdo de etapas.

nH @ G ) (5 (©) 7 ®)

1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Além da etapa de limpeza no reator (Etapa 2 da Figura 23), as amostras passam por
banhos ultrassonicos de alcool isopropilico e acetona antes de serem colocadas no reator. A
combinagdo dos dois banhos garantiu menor incidéncia de desplacamentos, juntamente dos
cuidados de manipulagdo como a utilizacdo de luvas para evitar que compostos organicos
estejam presentes na superficie e diminuam a adesao do filme. As etapas de nitretagdo e de DLC

passaram por variagdes experimentais, como ilustra a Figura 12, e serdo abordadas nas se¢oes

subsequentes.
Quadro 5 — Parametros da deposi¢ao da intercamada.
Parametro de Processo Intercamada
Poténcia S50 W
Tempo 30 minutos (5 por etapa)

20% H2 + 79,5% Ar + 0,5% HMDSO
20% H2 + 58,5% Ar + 20% CH4 + 1,5% HMDSO
20% H2 + 37,5% Ar + 41% CH4 + 1,5% HMDSO
20% H2 + 16,5% Ar + 62% CH4 + 1,5% HMDSO

Composicoes das
atmosferas ao longo da

etapa 20% H2 + 79% CH4 + 1% HMDSO
20% H2 + 79,5% CH4 + 0,5% HMDSO
Pressao 1 Torr
Frequéncia 50 kHz

Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.4.1 Tratamento termoquimico a baixa temperatura

O objetivo desta etapa do processamento ¢ obter camadas que sirvam de suporte
mecanico e quimico para o filme de DLC que sera depositado. Para avaliar quais caracteristicas
das camadas de suporte sdo importantes para compatibilizar o DLC com o substrato e explorar
possiveis vias de processamento, foram feitas quatro variagcdes de tratamentos termoquimicos
de forma a compreender a evolucao da dureza, topografia, estrutura, microestrutura e resisténcia
a corrosao.

Desta forma, foram alteradas as misturas gasosas em teor € composi¢do (Quadro 6),
obtendo-se propriedades diferentes para entdo avaliar-se o qudo adequadas elas sdo para
suportar o DLC, mantendo ou incrementando a resisténcia a corrosao do substrato.

Os parametros fixos utilizados nestes tratamentos estdo expostos no Quadro 7, as
condi¢cdes especificas de cada um no Quadro 8. As condi¢des de carbonitretacdo foram

divididas em duas etapas de 2 horas, onde na segunda etapa had uma diminui¢ao do teor de
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carbono de forma a evitar a formagao de compostos de carbono indesejaveis na superficie (Tsai;

Chang; Tsai, 2009).

Quadro 6 — Condigdes de tratamentos termoquimicos a baixa temperatura avaliadas.

Caracteristicas Objetivo
HN Nitretacdo com atmosfera Obter camadas com dureza de
Alto Nitrogénio rica em nitrogénio aproximadamente 1300 HV
LN Nitretagdo com atmosfera Obter camadas com dureza de
Baixo Nitrogénio pobre em nitrogénio aproximadamente 700 HV
. . Obter camadas com dureza de
HCN Carbonitretagdo com . .
. . . aproximadamente 1300 HV, mais
Alto Nitrogénio- atmosfera rica em .
oA espessas e com perfil de dureza mais
Carbono nitrogénio
suave.
. Obter camadas com dureza de
LCN Carbonitretagdo com . .
. . . aproximadamente 700 HV, mais
Baixo Nitrogénio- atmosfera pobre em .
oA espessas e com perfil de dureza mais
Carbono nitrogénio

suave.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quadro 7 — Parametros fixos das condigdes de tratamento termoquimico a plasma.

Parametro Valor fixo Variacio tipica
Pressao 3 Torr +0,1 Torr
Temperatura 410°C +10°C
Frequéncia 8 kHz n.a.
Fluxo total 200 sccm +5 scem
Tempo 4 horas n.a.
Poténcia 300 W +100

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quadro 8 — Parametros especificos das condi¢des de tratamento termoquimico.

Condicao Tensao (V) Razao Ciclica (%) Composicao Gasosa
HN 400 45 75% Na+ 25% H»
LN 500 45 25% N2+ 75% Ha
75 71% N2 + 25% Hay+ 4% CHa4
HCN 400
60 73% N2 + 25% Ha+ 2% CHa4
75 21% N» + 75% Hy+ 4% CHa4
LCN 500
¢ 60 23% N2 + 75% Hz+ 2% CHa4

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4.2 Deposicao de DL.C

A técnica utilizada para deposicao de filmes a base de carbono utilizada foi a de
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD) também reportada como Plasma
Assisted CVD (PACVD). A deposicao de filmes DLC a-C:H em trabalhos anteriores ¢é realizada
em duas etapas (Giacomelli, 2015): a primeira, chamada intercamada, foi descrita
anteriormente; e a segunda, a deposicao do filme a-C:H, indicado na Figura 23, tem o processo
baseado apenas no precursor metano. Este filme de carbono amorfo hidrogenado sera utilizado
neste trabalho como condi¢@o padrao, P-DLC. Trabalhos como o de Shioga (2013) e Soprano
(2016) utilizaram condi¢des de deposi¢do muito similares, ja o trabalho de dissertagdo de
Vicente (2022), utiliza, precisamente, os mesmos parametros. O P-DLC ¢ depositado apds a
intercamada em uma atmosfera de 20% H> + 80% CHa, durante 55 minutos, utilizando uma
poténcia de 70 W, 1 Torr e 50 kHz.

Como descrito, a terceira etapa do trabalho avalia variagdes de DLC com os elementos
silicio e fluor, que foram feitas através da adicdo de gases ricos nestes elementos, HMDSO e

tetrafluoretano, respectivamente (Figura 24).

Figura 24 — Gases utilizados para obter os filmes a-C:H:Si e a-C:H:F,
a esquerda, Hexametildissiloxano (CsH1sOSi2) e ,a direita, Tetrafluoretano (CoHzF4).

HsC CH,
\ 0 / F F
7N H N
=Sl Si-..
HaC" “CHj - H
FF
HsC CHs

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os filmes de DLC ligados foram depositados sobre o filme P-DLC de espessura menor,
uma vez que a deposi¢ao do filme a-C:H puro foi de 25 minutos. Sendo assim, a etapa 7 (Figura
23) tem dez variacoes de filmes, um a-C:H, cinco a-C:H:Si e quatro a-C:H:F. As caracteristicas
do processo de deposicao sdo detalhadas no Quadro 9, os pardmetros de deposi¢cdo dos filmes
com silicio e fluor foram 50 W, 1 Torr e 50 kHz.

As etapas de processamento, detalhadas nestas secdes, geraram as combinagdes de

amostras listadas na Figura 25, que sumariza as amostra e nomenclaturas utilizadas.
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Quadro 9 — Detalhes do tempo de deposi¢do e composi¢do atmosférica de cada uma das condi¢des de

producdo dos filmes de DLC.

D ~ — D ~
Tipo de filme uraglo  Composi¢io gasosa tragao Composicio gasosa parte 2
parte 1 parte 1 parte 2
P-DLC 25 min 20% H; + 80% CH4 30 min 20% H> + 80% CHg4
. ) 10% Hy + 10% Ar + 79,5% CH4 +
1 2 20% H, + 80% CH 2
S 5 min 0% H, + 80% CHy4 5 min 0.5% CeH15OSi)
. . 10% H, + 10% Ar + 79% CHy+ 19
S2 25 min 20% H> + 80% CH4 25 min % Ha /o Ar .A) ! &
C6H180812
. . 10% H, + 10% Ar + 78% CHy+ 29
S3 25 min 20% H> + 80% CH4 25 min % Ha /o Ar .A) ! &
C6H180812
0 + 0 + 0 + ()
S4 25min  20%Hs+80% CHy  25min 070 H2* 10% Ar+ 76% CHat 4%
CsH]gOSlz
10% Hy + 10% Ar + 75% CHa+ 59
S5 2Smin  20%Hs+80% CHy  25min 070 HaF 10% Ar+75% CHa+ 5%
CsH]gOSlz
. ) 10% Hz + 10% Ar + 40% CH4+
F1 2 20% H, + 80% CH 2
5 min 0% H, + 80% CHy4 0 min 40% CaHoFs
5% Hs + 5% Ar + 15% CHy+ 759
F2 25min  20%H,+80%CH; 20 min /o Ha+ 5% A+ 15% CHa+75%
C,HsF4
5% Hs + 5% Ar + 10% CHy4 + 809
F3 25min  20%H,+80%CH; 20 min /o M+ 5% Ar+ 10% CHa+ 80%
C,HsF4
0 H + o A + o H + o
F4 25min 20%Hs+80% CHy  20min o 0 2T SV ATt 5% CHat 85%
C,H,F4
Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 25 — Condigdes experimentais obtidas no trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

O Quadro 10 traz um sumario das técnicas utilizadas para a caracterizagdo das
propriedades, microestrutura e estrutura das superficies desenvolvidas durante o trabalho, junto
do objetivo geral de cada técnica. Na sequéncia sdo detalhados os principais aspectos das
técnicas de caracterizacdo utilizadas, juntamente dos pardmetros necessarios para garantir

comparagao entre resultados.

Quadro 10 — Principais técnicas que serdo utilizadas, assim como sua disponibilidade na infraestrutura.

Técnica de

Caracterizaiio Equipamento Disponibilidade Objetivo
Microscopia
Eletronica de Tescan Vega3 Labmat Avaliar morfologia das superficies em
Varredura LMU aumentos de até 100.000 vezes
(MEYV)
Mioscopin Lo DM Y
Optica (MO 4000 M . '
ptica (MO) Magnificagdo de até 2.000 vezes.
Difracgao de Avaliar a estrutura cristalografica de
Ext /UFSC .
Raios X (DRX) Xiermo materiais.
Espectroscopia Renishaw Labmat Avaliar a estrutura dos revestimentos
Raman (ER) 2000 a base de carbono.
Goniometria Kruss Labmat Avaliar tendéncia de molhamento de
DSA25E superficies.
Interferometria Zygo Labmat Avaliar topografia de superficies
Optica Newview7300 Pog P '
Espectroscopia
de.raios f( por Oxford Labmat Avaliar compo§igﬁo c.luir'nica de
dispersao de forma semiquantitativa.
energia (EDS)
. Avaliar a dureza e mddulo de
ZwickRoeel ..
Nanodureza ZHN UFPR elasticidade de volumes com volumes
de interagdo pequenos.
Ensaios PGSTAT Avaliar desempenho e mecanismos
- Labmat . i
Eletroquimicos 302N de corrosao de superficies
) Avaliar desempenho tribologico,
Ensaios oA
. CETR UMT2 Labmat resisténcia ao desplacamento dos
Tribologicos .
filmes de suuperficies.
Resisténcia ao EMCOTEST Labmat Avaliar estabilidade mecéanica com
desplacamento M4C/R G3 conjunto filme e substrato

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.5.1 Microscopia Optica: espessura

ApOs a preparagdo metalografica da se¢do transversal, a microscopia Optica permite
avaliar a espessura dos revestimentos de forma precisa, além de permitir analisar a continuidade
e a homogeneidades de revestimentos e microestruturas. As micrografias foram obtidas com o
auxilio do microscopio optico Leica — DM 4000 M com camera digital acoplada e software de
analise de imagens dedicado.

Para obter as micrografias de se¢des transversais as amostras foram:

1) Seccionadas com uma cortadeira de precisio Buelher IsoMet™ 4000,
utilizando disco de Nitreto Ctbico de Boro (CBN);

2) Embutidas a quente, utilizando resina de alta dureza e envoltas em uma folha
de cobre, de forma a garantir reten¢do das bordas;

3) Lixadas manualmente com lixas d’agua de 220, 320, 400, 600, 1200 e 1500
mesh em politrizes utilizando rotagdo de 600 rpm até a lixa 600 mesh e 300 rpm
para as duas ultimas etapas;

4) Polidas com suspensdo aerossol de diamante 1 um a 300 rpm, utilizando 4lcool
como lubrificante;

5) Atacadas por imersdao com Marble.

4.5.2 Microscopia eletronica de varredura: morfologia e composi¢cio quimica

As caracterizacdes da morfologia das superficies e se¢do transversal das amostras em
aumentos maiores foram realizadas com auxilio de microscopio eletronico de varredura (MEV),
modelo Tescan Vega3 com filamento de tungsténio. O microscopio permite aumentos de até
100.000 vezes, o que permite observar fragdes de micrometro, possui detector de elétrons
secundarios (SE) e de retroespalhados (BSE), além de sonda de microanalise quimica acoplada.

A sonda de microanalise funciona através de espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDS) e permitiu andlises quimicas semiquantitativas de forma pontual, em 4reas ou
perfis. Vale ressaltar que a técnica ndo ¢ capaz de identificar elementos com nimero atomico
menor que 5, de forma a nao ser sensivel aos elementos H, Li e Be (Dedavid; Gomes; Machado,
2007). As imagens e analises quimicas foram realizadas com tensdo de 10 kV ou 15 kV.
Buscando garantir reprodutibilidade das medidas, os valores apresentados referem-se a média

da andlise em 4 regides distintas.
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4.5.3 Interferometria optica: topografia

Para a caracterizacao topografica foi utilizado um interferdmetro optico de luz branca
Zygo Newview 7300. Este método de determinacdo de parametros de rugosidade ¢ nao
destrutivo, capaz de adquirir rapidamente dados de areas amplas e possui resolucdo lateral entre
4,82 ¢ 0,28 um e vertical de 0,1 nm.

Cada uma das superficies analisadas neste trabalho passou por ao menos duas medidas,
uma mais ao centro e outra mais proxima da borda dos discos. Para o estudo foram utilizadas
imagens em aumentos de 5x e 20x, que possuem resolugdo lateral respectiva de 2,19 um e 0,547
um. Cada imagem adquirida no equipamento consiste em uma matriz de 640x480 pontos. De
forma que as dimensdes das imagens para cada aumento ¢ de:

e 5x —altura: 1401,6 pm; largura: 1051,2 um e area 1,47 mm?;

e 20x — altura: 350,2 pm; largura: 262,5 pm e area 0,09 mm?

A diferenca significativa de areas entre os diferentes aumentos demonstra que a
obteng¢do de uma superficie detalhada em escala sub-micrométrica compete diretamente com a
area amostral representativa.

Com o auxilio do programa MountainsMap 7.4.9, foi realizada a extracdo dos
parametros topograficos com a seguinte rotina:

1) Remocdo de Atipicos isolados e em volta das bordas, for¢ca do método: normal.

2) Preenchimento dos pontos ndo mensurados;

3) Remocao de forma: polindmio de grau 1 (plano inclinado);

4) Obtencao de visualizacdo 3D e parametros hibridos (ISO, 2021));

5) Aplicagado de filtro gaussiano (ISO, 2015) e cut-off de 80 um,;

6) Separando-se ondulagdo e aspereza;

7) A partir da aspereza, obtencao de visualizacdo 3D e perfis, parametros de altura,
de isotropia e curva de Abbott-Firestone.

Os mapas topograficos apresentadas no trabalho tem seu eixo z amplificado em 15%

em relacdo aos €ixos x € y e os parametros avaliados estdo resumidos e ilustrados no Quadro

11.
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Quadro 11 — Parametros de superficie avaliados.

Parametro Definicio teorica Ilustracio
Sa— Representa a diferenga média de altura da
Rugosidade superficie.
média 1
) ) Sa=—ff|Z x,v)|dxd
aritmética A ) (x.)ldxdy
Também conhecido como rugosidade RMS,
Sq - corresponde ao desvio padrdo da distribuigdo
Rugosidade de alturas da superficie.
média
yo 1
quadratrica Sq = 1 f f Z%(x,y)dxdy
A
Sp — Altura _ _ )
) O valor do pico mais alto da superficie.
maxima do
_ Sp = méx (Z(x,y))
pico
Sv — Altura _ )
) O valor do vale mais profundo da superficie.
maxima do )
Sp = Imin (Z(x, )|
vale
A altura entre o maior vale e o maior pico da
Sz — Altura )
o superficie.
maxima
Sz=S8p+Sv
; Ssk<0
Avalia a assimetria da distribui¢do de alturas. a'l’l"ﬂ’i}(’{l}
Ssk — | Ssked
Assimetria Seks0

1 (1 5
Ssk =S—q3 ijZ (x,y)dxdy
A

> ookt
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Sku<3d

Avalia o alargamento da distribuicdo de alturas. aYalaials
Sku — 1 (1 Sku=3
N 4 Distribuigdo Normal
Curtose Sku = S\ 2 f f Z*(x,y)dxdy _—
A Jri‘ /' \ dl‘h‘ ;“. ".\‘. I.""-
vy v vy
Sdq - Avalia a magnitude média do gradiente de Superficie original Dados derivados
T L
Inclinagdo inclinagéo. : 2 g"‘l } @
média 2 2
y - qu = lff [(aZ(x'y) > + <aZ(X, y) )] dxdy Sdq = Média quadratica
quadratlca A s 0x dy dos dados derivados
Area _
Expressa a porcentagem de aumento de area, i dese{',‘(f,‘"'da
Sdr — Area em relagdo a area projetada, devido a textura.
desenvolvida A,
Sdr = [(—) - 1] .100
AO Area projetada
(Aq)
Avalia a predominancia de texturas em
porcentagem. Valores abaixo de 30% indicam
Isotropia

superficies com orientagdo preferencial.

Isotropia = 100.Str

Fonte: Adaptado de Olympus, [s.d.]).

4.5.4 Difracao de raios X: estrutura cristalina

Os ensaios de difrag@o de raios X foram realizados em um difratometro Philips X Pert
MDP, operado a 40 kV e 30 mA, com radia¢io CuKo. (1,54 A), geometria 0-20, monocromador
no feixe difratado. A varredura utilizada foi de 0,02° a cada 2 segundos, na regido de 26 de 20

a 100°.

4.5.5 Espectroscopia Raman: estrutura de materiais carbonaceos

A técnica, sensivel & vibragdo da estrutura molecular, é capaz de obter informacdes
sobre a organizagdo estrutural dos revestimentos a base carbono. Os espectros Raman dos
filmes diamond-like carbon foram obtidos em um espectrometro Renishaw 2000, com um laser
de Argdnio (514,5 nm). As varreduras foram feitas em dois intervalos: 800 a 1800 cm e 10 a

3200 cm’!; a primeira com o objetivo de avaliar diretamente os picos D e G, que ficam em torno
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de 1350 e 1580 cm! respectivamente, e determinar a inclinagdo m, fruto da luminescéncia de
hidrogénio. A medicao longa serviu para verificar o surgimento de outros picos.

E interessante observar que o deslocamento Raman, dado em cm’!, é uma forma de
apresentar os dados da interagao de forma independente do laser, para valores positivos de
deslocamento temos sempre fotons do tipo Raman-Stokes que possuem comprimento de onda
maiores que do féton que gerou a excitagdo, fornecido pelo laser. De forma simples, fotons
Raman-Stokes sdo aqueles que possuem a diferenca de energia entre o foton incidente e a
energia absorvida para excitagao da molécula do material.

Para ajuste do foco do laser do equipamento, foi usado um microscépio 6ptico Leica
com aumento de 500x. As medi¢des foram realizadas em todas as superficies com filme DLC
depositado. Cada medida consistiu na média de 3 acumulagdes, com intensidade do laser de
100% e 10 segundos de exposi¢do. Os espectros foram tratados matematicamente com o auxilio
do Software Origin a fim de identificar picos caracteristicos e quantificar a contribui¢do de cada
banda. Tipicamente, através dos espectros Raman de filmes DLC pode-se avaliar grau de
desordem do filme, grafitizagdo (Casiraghi; Ferrari; Robertson, 2005; Ferrari; Robertson, 2000)
e teor de hidrogenagao a partir da Equagdo 4.1 apresentada por Casiraghi et al. (2005).

m

H[%at.] = 21,7 + 16,6 log { ;7= [um] @.1)

4.5.6 Propriedades nanomecanicas: dureza e médulo elastico

Utilizando o equipamento de testes nanomecéanicos ZwickRoeel ZHN foram obtidos
E (moédulo elastico) e H (dureza). O indentador Berkovich utilizado, uma pirdmide de base
triangular, teve o arredondamento da ponta estimado em 388 nm de raio. Os carregamentos
utilizados foram de 100 mN (Figura 26) e o método de determinagdo de propriedades foi o
QCSM (quasi-continuous stiffness measurements) (Lorenz et al., 2021). Para todas as medidas
foi utilizado um coeficiente de Poisson de 0,25 (Cho ef al., 1999) para corrigir o deslocamento
do indentador em z, fornecendo entdo a profundidade de contato. Foram realizadas entre 20 e
25 indentacdes em cada superficie, obtendo-se o valor médio e o erro padrdo de uma

distribuicdo Student, definido na Equagdo 4.2.

Ax =toy n (4.2)
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Figura 26 — Curva tipica de uma nanoindentagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para fazer as corregdes de geometria do indentador foi utilizada uma referéncia de
silica fundida, de propriedades mecanicas homogéneas. Devido ao desgaste natural do
indentador as corregdes de geometria realizadas pelo software do equipamento ndo permitem
uma boa corre¢ao nas medidas realizadas nos primeiros nandmetros, como verificado na curva
de dureza mostrada na Figura 27. Esses resultados convergem com as relagdes fornecida pelo
fabricante (Equagdo 4.3) que correlaciona o deslocamento minimo necessario para medir a

propriedade de dureza com o raio do indentador arredondado (hmin=0,08 um).

hmin = 0,2R (4.3)

Figura 27 — Perfil de nanodureza realizadas em silica fundida.
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Para a medida de moédulo elastico (Figura 28), de forma similar, verifica-se a maior
dispersdao do erro nos primeiros nandmetros, mas que os valores médios correspondem
razoavelmente ao do nucleo, segundo o fabricante do equipamento o valor de £ para a referéncia

de silica fundida utilizada é de 72+3 GPa.

Figura 28 — Perfil do mddulo de elasticidade realizadas em silica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5.7 Goniometria: molhabilidade

A medi¢do dos angulos de contato foi realizada com um gonidmetro Kriiss GmbH,
modelo DSA2S5E, e consiste na deposi¢ao quase estatica de uma gota sobre uma superficie e do
registro através de uma camera, como apontando na Figura 29. O software Drop Shape Analysis
4 foi utilizado para analisar a imagem da gota, de forma a fornecer o angulo de molhamento,
calculado pelo método de Laplace-Young, permitindo o calculo da energia livre de superficie
quando medidos mais de um liquido (Kwok; Neumann, 1999).

Neste trabalho foram utilizados os métodos de célculo da energia livre de superficie
de Owens, Wendt, Rabel and Kaelble (OWRK), que fornece componentes polar e dispersivas
e o de van Oss-Chaudhury-Good (vOCG) ou Acido-Base (AB)(Van Oss; Chaudhury; Good,
1988), que considera a componente dispersiva como componente de Lifshitz-van der Waals
(LW) e divide a componente polar entre componentes acida (receptora de elétrons, para o
liquido, expressa por y3@%ou y*) e componente basica (doadora de elétrons, expressa por

yP%€ou y~) (Law; Zhao, 2016).
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Figura 29 — Esquema do goniometro.
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A Tabela 2 apresenta os trés liquidos utilizados neste trabalho e os parametros de

deposicao da gota séssil. Antes da deposi¢do das gotas, os liquidos foram submetidos a

verificagdo da sua tensdo interfacial pelo método da gota pendente (Berry et al., 2015) e houve

variagoes na energia interfacial da ordem de £3% do valor de referéncia. Estas varia¢des foram

admitidas uma vez que se originam de variacdes de temperatura, umidade do ambiente e

contaminagoes.

Tabela 2 — Propriedades e pardmetros dos liquidos utilizados nos ensaios de gota séssil.

Diiodometano  Etilenoglicol

Parametro Agua W) (DM) (EG)
Energia Livre Total (y) 72,842 50,8+1.5 48+1,5
(mN/m)
Componente Polar (yP)
51 0 19
(mN/m)
. . d
Componente Dispersiva (y9) 21.8 50.8 29
(mN/m)
Componente Lifshitz-Waals
21,8 50,8 29
&*%) (mN/m) ’ ’
Componente basica (y)
25.5 0 1,92
(mN/m) ’ ’
Componente acida (y*)
25,5 0 47
(mN/m) '
Volume da gota (ul) 5+1 1+0,2 3+0,6

Fonte: ACCU DYNE TEST (2024).
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Os angulos foram medidos sempre apos, no minimo, 20 dias da preparagdo ou
tratamento da superficie, pois ensaios iniciais demonstraram que as superficies apresentam
variacao de angulo a depender do tempo apos a modificagdo da superficie (Kim; Kim; Chu,
2016). O célculo da energia livre de superficie ¢ descrito no Apéndice B para os modelos
OWRK e vOCG. Para se obter um desvio dos valores de energia livre de superficie os valores
foram obtidos pelo célculo de energia de pares ou trios de medidas, combinadas de forma

aleatoria.

4.5.8 Avaliacdo desempenho tribolégico: durabilidade e desgaste

Ensaios em tribometro sdo ferramentas capazes de replicar mecanismos de desgaste e
os demais fendmenos quimico-fisicos que ocorrem durante o contato € o0 movimento relativo
de duas superficies. Através deles, pode-se ter uma aproximagdo do coeficiente de atrito
esperado nas condi¢des do sistema real, da taxa de desgaste, da durabilidade relativa de um
revestimento e da evolucao do contato formado dentre outras caracteristicas. Para este trabalho
foi utilizado tribometro CETR UMT-2, e todos os ensaios foram realizados, no minimo, apos
180 dias do processo de deposicdo, uma vez que € comum que acontecam desplacamentos
tardios do filme devido ao alivio das tensoes internas do filme. No minimo, foram realizadas
tréplicas para cada condigao.

O ensaio de movimento reciproco de carga variavel foi realizado com cargas
incrementais de 7 N a cada 10 minutos, em frequéncia de 2 Hz, contracorpo de AISI 52100 e
diametro de 3 mm ao ar e com umidade controlada (de Mello ef al., 2011; de Mello; Binder,
2006). Essa metodologia ja foi utilizada em outros estudos e permite estimar a durabilidade e
eficiéncia da lubricidade, além de comparar os desempenhos dos filmes através de critérios
quantitativos (Giacomelli, 2015; Vicente, 2022). O uso de contracorpo metélico permite a
avaliagdo da resisténcia relativa do contato, onde uma resisténcia em 100% equivale a um
contato perfeitamente nao condutor e 0% equivale a total continuidade elétrica. O fim do ensaio
¢ determinado pelo aumento e estabiliza¢ao do coeficiente de atrito em valores superiores a 0,2.

J& os ensaios de carga constante foram realizados com as mesmas caracteristicas de
contracorpo e frequéncia, porém para avaliar e quantificar a taxa de desgaste e o coeficiente de
atrito a carga aplicada foi mantida em 20 N por 60 minutos. Para a determinagdo do volume
desgastado da amostra foi utilizada a técnica de interferometria dptica para obter-se o mapa da
superficie e com uma rotina de analise utilizando o software MountainsMap os valores foram

determinados. Ja o volume perdido no contracorpo foi estimado através de média das diagonais
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da marca de desgaste, utilizando o raio médio da calota e aproximado para uma calota
perfeitamente esférica, sendo possivel obter a altura (hc) e o desgaste do contracorpo (V). As
Equagoes 4.6 ¢ 4.7, usam os raios da calota (rc) e da esfera (re) utilizada como contracorpo para
o calculo:

he =1, —+ 1 — 12 (4.4)

T

h
V. = ?(37‘62 + h?) (4.5)
4.5.9 Avaliacio da estabilidade mecanica: resisténcia ao desplacamento

Para a avaliacdo da resisténcia ao desplacamento entre filme e substrato foram
realizadas indentacdes Rockwell C sobre as superficies, a quais foram posteriormente
analisadas através de microscopia Optica em aumentos de 50x. Para cada condig¢do cinco
indentacdes foram realizadas com um durometro EMCOSTEST M4C/R G3 e com o penetrador
de diamante foi aplicada uma forga de 150gf.

Apesar de este teste ser baseado na norma VDI 3198 e ISO 26443 (ISO, 2023; VDI,
1991), a avaliacdo neste trabalho ndo se limitou a classificar os danos causados a amostra
através dos niveis de dano sugeridos na norma. Dessa forma, com o objetivo de se obter dados
quantitativos, foram realizados dois tipos de analise de imagem:

e Medicao do didametro que contém 95% dos defeitos; uma vez que o didmetro das
indentagdes foi parecido, um didmetro maior significaria menor adesdo quimica e
mecanica do filme;

e Medicao da area desplacada; a partir de imagens obtidas com os mesmos
aumentos, uma fragao de area desplacada maior significa menor adesao, analise
similar foi executado por Shioga (2013) e Soprano (2016);

A obtengao das imagens foi realizada apds 24 horas da realizag¢do das indentacdes, de
forma a evitar os efeitos de desplacamento tardio relatados por Shioga, 2013. As imagens em

50x possuem uma area total de 4,63 mm?.
4.5.10 Avaliagdo da resisténcia a corrosio: ensaios eletroquimicos:

O comportamento sob corrosao foi avaliado utilizando um potenciostato/galvanostato

Metrohm PGSTAT 302N e os dados foram analisados com o software Nova 2.1. Utilizando
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uma célula eletroquimica de trés eletrodos foi possivel realizar o ensaio de Potencial de Circuito
Aberto (PCA) e Polarizacao Potenciodinamica (PP), de forma sequencial.

Os ensaios de PP sdo capazes de: avaliar de forma acelerada a resposta a corrosao dos
materiais, de determinar qualitativa e quantitativamente os fendmenos e mecanismos de
corrosdo que acontecem na superficie junto de observagdes realizadas em MEV.

Os ensaios foram realizados utilizando uma célula eletroquimica composta de contra
eletrodo de Platina (didmetro de 2 mm e comprimento 50 mm), eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS), Hg/Hg>Clo/KCl, e as superficies tratadas como eletrodo de
trabalho. A 4rea do eletrodo de trabalho exposta a solucdo ¢ de 0,785 cm? e a solugdo salina
utilizada de 3,5%p de cloreto de sddio em 4gua deionizada. A solugdo salina apresenta pH
levemente acido devido a saturacdo de CO; a temperatura ambiente, sendo a faixa usual do pH
da solucgdo entre 6 ¢ 7.

O primeiro ensaio, de potencial de circuito aberto, se trata da imersdo dos eletrodos
em solugdo até que a estabilizagdo do potencial e se atinja 60 minutos. Uma vez que este ensaio
ndo causa danos a superficie (Singh er al, 2019), da-se sequéncia a polarizacao
potenciodindmica aplicando-se um potencial com velocidade varredura de 1 mVs™! no intervalo
de -0,15 Vocp a 0,9VEecs. A partir da curva de polarizagdo € possivel obter-se as coordenadas
de Ecorr € jeorr que correspondem ao ponto onde ha a inversdao do comportamento catddico para

anddico (Figura 30).
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Figura 30 — Exemplo de curva de polarizagdo potenciodindmica e propriedades obtidas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Valores mais positivos de Ecorr indicam menor tendéncia termodinadmica a corrosao, ja
valores maiores de jcorr apontam para menor cinética de corrosao. Estas coordenadas sdo obtidas
pela extrapolagdo de Tafel (Fontana, 1987; Wolynec, 2003), e pelo ajuste de uma equagao de
Butler-Volmer. Os pontos utilizados para extrapolacdo de Tafel estdo entre +£40 e 150 mVocp.
Informagdes sobre o comportamento passivo de metais também podem ser obtidas a partir desse
ensaio. Neste trabalho, serd abordado o Ei, definido pelo potencial onde ha transi¢ao de regime
passivo para transpassivo. Os valores de Eit foram obtidos pela interseccdo da extrapolagado das
retas que tangenciam a curva em cada um dos regimes. Os ensaios eletroquimicos foram
realizados, assim como os triboldgicos, 180 dias apds o processo de deposig¢dao dos filmes de

DLC.

4.6 ANALISE ESTATISTICA E REPRESENTACAO GRAFICA

Durante a apresentagdo de resultados, alguns tipos de graficos foram utilizados,
destacam-se os de barra (Figura 38), de dispersao (Figura 40) e os diagramas de caixa (Figura
33). Para os dois primeiros os valores ou pontos se referem a média aritmética obtida (u) e as
barras ao desvio padrdo amostral (), a inica excegao sao os graficos de dispersao obtidos por

nanoindentagdo, onde as barras representam o erro, como descrito na se¢ao 4.5.6. As curvas
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que ndo apresentam barra de erro, sdo curvas que representam melhor o comportamento médio
obtido pela técnica de caracterizacdo, curvas de ensaios eletroquimicos, espectroscopia Raman
ou difragao de raios X, por exemplo, sao representadas dessa forma.

Ja os diagramas de caixa, ou boxplot foram utilizados para descrever melhor a
dispersao dos dados obtidos, uma vez que sdo expostos todos os pontos medidos (Grant, 2019).
Nestes graficos, a linha central das barras representa a mediana dos dados observados; o limite
inferior (LI) representa o menor valor observado dentro dos limites da dispersdo; o primeiro
quartil Q1 representa o valor que separa 25% dos primeiros dados observados; o terceiro quartil
Qs representa o limite de 75% dos dados; e o limite superior (LS) representa o maior valor
observado dentro dos limites da dispersdo; a Figura 31 ilustra os detalhes. Desse modo, a
amplitude interquartil (IQR) representa onde estdo centrados 50% dos dados observados. A
amplitude maxima dos limites LS e LI foi definida como 1,5 x IQR; desse modo, valores
menores que Q1— 1,5 x IQR ou maiores que Q3+ 1,5 x IQR sdo considerados valores atipicos

(outliers), e foram representados como pontos nos graficos.

Figura 31 — Valores observados nos diagramas de caixas.
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Fonte: Adaptado de Vicente (2022).

Para avaliagdes estatisticas de comparagdes multiplas o teste de Tukey (Tukey, 1949)
foi utilizado ap6s uma andlise de variancia (o = 5%). Para valores de prukey entre 0,05 e 1 as
populagdes sao consideradas iguais, enquanto valores menores que 0,05 levam a consideracao

de populagdes diferentes.
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S RESULTADOS E DISCUSSAO

As secdes a seguir expoem os resultados das trés etapas experimentais realizadas. A
secdo 5.1 aprofunda-se na determinacao e selecdo das topografias de superficie. Para isto foram
avaliados aspectos de reprodutividade e metrologia de acabamentos exequiveis do ponto de
vista de manufatura de componentes de geometria complexa. Na se¢do 5.2 com o objetivo de
avaliar e otimizar as camadas de suporte, geradas a partir de tratamentos termoquimicos a baixa
temperatura via plasma DC, sdo apresentadas as caracteristicas morfologicas e estruturas dessas
camadas, assim como as suas propriedades triboldgicas e eletroquimicas. Foram utilizados dois
dos acabamentos selecionados e para a avaliagdo do efeito na resisténcia ao desplacamento e
desempenho triboldgico, o filme de DLC nao dopado, P-DLC, foi depositado.

Com a selecao de topografias distintas e bem determinadas e utilizando uma camada
de suporte otimizada e que ndo influencie na avaliagdo posterior, na se¢do 5.3, ¢ apresentado o
estudo dos filmes dopados. Seguindo a mesma estrutura, sdo definidas primeiramente as
caracteristicas do processo e dos filmes, para entdo abordar o desempenho a corrosdao e a
resisténcia ao desgaste. Ao longo da apresentacdo dos resultados, os dados sdo expostos na
forma de tabelas como objetivo de deixa-los disponiveis para futuras comparagdes; para fins de
compreensdo, também sdo apresentados graficos e figuras. A discussdao dos resultados ¢
realizada a luz de referéncias e ideias ja sugeridas pela literatura assim como esquemas e

modelos sugeridos pelo autor.

5.1 ESTUDO E SELECAO DAS TOPOGRAFIAS

O estudo dos acabamentos superficiais partiu de modificagdes de uma superficie
usinada para acabamentos que fossem mais refinados e que garantissem maior homogeneidade
da superficie. Para tal s3o expostos ndo sé aspectos morfologicos como também a determinagao

quantitativa a partir do estudo da rugosidade.
5.1.1 Morfologia das superficies preparadas
Apoés a preparagdo das superficies, pode-se observar as diferentes morfologias de

superficie através de MEV. Na Figura 32 sdo apresentadas imagens representativas de cada tipo

de acabamento de superficie obtido no ago AISI 316L.



Figura 32 — Imagens de MEV (SE) da morfologia das superficies obtidas.
Morfologia amostras usinadas (R1).
(a) Menor e (b) maior magnificagao.

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.97 mm Ll SEM HV: 20.0 KV Wo:1497mm | |11

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
Morfologia amostras eletropolidas apos usinagem (R2).
(c) Menor e (d) maior magnificagao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.22 mm 11l SEM HV: 20.0 kV WD: 15.22 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Morfologia amostras jateadas (R3).
(e) Menor e (f) maior magnificagao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.10 mm | 11

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 15.10 mm ul |

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
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Morfologia amostras eletropolidas apds jateamento (R4).

(g) Menor e (h) maior magnificagao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.15 mm | | SEM HV: 20.0 kV WD: 15.15 mm 1 |
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Morfologia amostras lixadas em 600 mesh em direcdo aleatorias (R5).
(1) Menor e (j) maior magnificagdo.

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 15.40 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

SEM HV: 20.0 kV. WD: 15.40 mm |
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

Morfologia amostras eletropolidas apos lixamento 600 mesh aleatdrio (R6).
(k) Menor e (1) maior magnificagdo.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.22 mm | | SEM HV: 20.0 kV WD: 15.22 mm Prie by
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
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Morfologia amostras lixadas em 600 mesh unidirecional (R7).
(m) Menor e (n) maior magnificacao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.57 mm | SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 15.57 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Morfologia amostras eletropolidas apos lixamento 600 mesh unidirecional (R8).
(o) Menor e (p) maior magnificagao.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.58 mm 11 | SEM HV: 20.0 kV WD: 15.58 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Morfologia amostras lixada em 1200 mesh unidirecional (R9).
(q) Menor e (r) maior magnificacdo.

SEM HV: 20.0 kV. WD: 15.41 mm | SEM HV: 20.0 kV. WD: 15.41 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
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Morfologia amostras polidas (R10).
(s) Menor e (t) maior magnificagdo.

SEM HV: 20.0 kV ‘WD: 14.09 mm | | SEM HV: 20.0 kV WD: 14.11 mm 1 1l

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apo6s avaliagdo das morfologias pode-se verificar que as amostras se dividem em 5

grupo gerais:

Usinadas (R1): apresentam marcas de usinagem radiais, com alguns
arrancamentos de material;

Jateadas (R3): alta intensidade de defeitos e irregularidades, com aspecto de
amassamento causado pelo impacto das particulas de silica do jateamento;
Lixadas (RS, R7 e R9): superficie com marcas de abrasdo, sendo ndo direcional
para R5;

Eletropolidas (R2, R4, R6 e R8): superficies de platd liso com vales tipo dimples
ou cavidades, as cavidades tém didmetro de cerca de 10 um e apresentam
pequenos furos no meio, o Apéndice A descreve a origem da textura,

Polidas (R10): superficie lisa com defeitos pequenos causados por vestigios de
riscos ndo removidos no processo de polimento e pequenas inclusdes (<1 pum)

dispersas na matriz.
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5.1.2 Rugosidade das superficies preparadas

5.1.2.1 Aspectos de reprodutividade e resolugdo

Os dados obtidos por interferometria Optica foram analisados primeiramente no
sentido de homogeneidade e repetibilidade, uma vez que ¢ objetivo do estudo selecionar
superficies homogéneas. Para isto foi avaliada a diferenga entre medicdes na regido central da
superficie circular e nas bordas do circulo, definidas como: regides distantes em até 3 mm das
arestas do disco.

Para esta avaliagdo foram observados quatro parametros de superficie: Sq, Sz, Sdq e
Isotropia. A Figura 33 mostra a distribuicao dos valores obtidos, j4 a Tabela 3 traz o valor de
PTukey para cada par borda-centro. Observa-se que a maioria das amostras apresenta distribuicao
quase idéntica independentemente da posi¢do de medida. O grupo de amostras R3 apresenta
uma diferenga significativa para Sz, entretanto este parametro ¢ muito susceptivel a um evento
unico da superficie (Dong; Sullivan; Stout, 1994). O pardmetro Sio, da mesma norma utilizada
poderia apresentar valores mais estaveis, por se tratar da média das 10 maiores alturas maximas.

Somente no grupo de amostras R2 essa correlagdo € relativamente baixa, frente aos
outros grupos, todos os parametros avaliados apresentam valores de prukey inferiores a 0,9
(Tabela 3). Desta forma o grupo R2 ndo apresenta a reprodutibilidade adequada para ser

utilizado na sequéncia do estudo.
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Figura 33 — Boxplot dos pardmetros Sq, Sz, Sdq e Isotropia para borda e centro, obtidos com aumentos de
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Tabela 3 — Avaliagdo da homogeneidade das superficies.
Prukey comparando borda e centro para cada parametro.

Sq Sz Isotropia Sdq

R1 1 1 1 1
R2 0,07 0,899 0,159 0,896
R3 1 0,153 1 1
R4 1 0,999 1 1
R5 1 1 0,982 1
R6 1 1 1 1
R7 1 1 1 1
R8 0,99 1 1 1
R9 1 1 1 1
R10 1 1 1 1

Fonte: Elaborado pelo autor.

A variagdo dos parametros para R2 deve estar ligada a soma de texturas obtidas nessa
amostra, que apesar de possuir a textura do eletropolimento com dimples, Figura 32 (c e d),
possui também a ondulagdo da usinagem. A Figura 34 exemplifica a diferenca das duas regides,
onde no centro foi possivel a total remog¢ao das marcas de usinagem, enquanto nas bordas essas

marcas sdo atenuadas, porém ndo totalmente removidas.

Figura 34 — Visualizagdo 3D da amostras R2 no centro (a) e borda (b). Aumento 20x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Além disto também foi avaliado o efeito da ampliacdo utilizada para obter o mapa
topografico. Avaliando o aumento de 5x e 20x, pode-se compreender o efeito da resolug@o nos
parametros que caracterizam as superficies. A Figura 35 mostra os parametros Sq €Sz em
fun¢do do aumento utilizado, medidos no centro, ¢ ¢ possivel observar que as distribuicdes
variam significativamente para eletropolidas R2, R4, R6 e R8.

Os valores de prukey podem ser observados na Tabela 4 e confirmam esse efeito para
Sq e Sz, onde as amostras t€ém populagdes completamente diferentes, ja para Sdr o efeito ¢
menos pronunciado, mas aponta para o fato de que o aumento de resolugao implica maior

capacidade de descrever a area desenvolvida real.
Figura 35 — Boxplot dos parametros Sq, Sz e Sdr para aumentos de 5x e 20x.
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Tabela 4 — Avaliagdo do efeito da resolug@o nos pardmetros topograficos.
Prukey comparando 5x e 20x para cada pardmetro.

Sq Sz Sdr
R1 1 1 0,981
R2 <0,001  <0,001 0,106
R3 1 <0,001 1
R4  <0,001 0,029 0,743
R5 1 1 1
R6  <0,001 <0,001 0,946
R7 1 1 1
R8  <0,001 <0,001 0,941
R9 1 1 1
R10 1 1 1

Fonte: Elaborado pelo autor.

O efeito do aumento dos pardmetros de rugosidade, quando comparados os dados de
diferentes ampliagdes, nas amostras eletropolidas pode ser explicado por dois motivos
(Maradudin, 2007):

e Maior perda de sinais nas bordas e no fundo dos dimples;
e Menos pontos descrevendo os dimples, diminuindo a quantidade de pontos
medidos nos objetos.

Apesar de a contabilizagio de pontos ndo mensurados por area ser de dificil
quantificagdo, uma vez que o software nao possui ferramentas de quantificacdo destes pontos,
¢ possivel fazer a avaliagdo qualitativa a partir da Figura 36 onde fica claro a dificuldade do
equipamento de medir as bordas e o fundo das cavidades, ja que hd grande espalhamento da
luz. Sabendo-se que a técnica de interferometria Optica utiliza a luz refletida para gerar o mapa
topografico, o espalhamento da luz em certas regides, leva a grandes areas nao mensuradas e
impede o software de completar os pontos ndo mensurados de forma a descrever a superficie.

O efeito da resolugdo se junta ao efeito de espalhamento, considerando que os dimples
possuem cerca de 10 um de didmetro, com um aumento de 5x um dimple sera descrito por uma
matriz de 5x5 pontos, ou um total de 25 pontos. J& para um aumento de 20x o mesmo objeto
passa a ser descrito por uma matriz de 20x20 pontos, somando 400 pontos. Isso além de levar
ao maior detalhamento do objeto (Figura 37), aumenta a probabilidade de se obter pontos que

reflitam a luz nas bordas e fundo das cavidades.
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Figura 36 — Visualiza¢do de uma area de 0,04 mm? obtida com aumento de (a)5x e (b)20x.

Figura 37 — Visualizagdo 3D para uma area de 0,04 mm? com aumento de (a)5x e (b)20x.
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5.1.2.2 Avaliagao da rugosidade

Considerando as observagdes anteriores, utilizando os dados obtidos por
interferometria optica nas bordas e centros € em aumento de 20x, pode-se entdo obter os valores
tipicos para cada tipo de rugosidade avaliada.

Para os parametros de altura Sq e Sa, que tratam da rugosidade média, pode-se
observar (Figura 38) que nenhuma das superficies tem rugosidade média superior a 1 um, seja
ela quadratica ou aritmética. Ja a Figura 39 mostra os parametros Sp ¢ Sv, a soma dos mddulos
se traduz em Sz. O acabamento jateado (R3) tem a maior rugosidade média e maior Sz junto da
rugosidade R2, que apresenta grandes desvios devido a ndo homogeneidade entre borda e
centro. Além de possuir maior rugosidade, o acabamento jateado, apresenta valores de
assimetria ~0,17 e curtose ~4,1 (Figura 40) que a classificam como a superficie com maior
normalidade da distribuicdo de alturas entre os acabamentos. A amostra usinada (R1) também
possui distribuicdo muito proxima da normal, mas apresenta grande orientagdo preferencial. A
Figura 41, que apresenta os valores de isotropia, mostra que a condi¢ao usinada e os lixamentos
direcionais (R7 e R9) apresentaram os menores valores, indicando dire¢des preferenciais de

textura e, portanto, superficies ndo isotropicas.

Figura 38 — Rugosidade média das superficies obtidas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 39 — Parametros Sp e Sv.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 40 — Espago morfoldgico correlacionando Ssk e Sku.
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Percebe-se que as superficies eletropolidas possuem vales superiores aos picos (Figura
39), em valores absolutos, indicando uma superficie assimétrica e confirmando a morfologia de
platd liso com cavidades profundas. Esta caracteristica ¢ confirmada na Figura 40, no mapa
morfolédgico as superficies eletropolidas estdo concentradas em valores de Ssk proéximos de -3,
indicando uma superficie lisa com vales profundos. O mesmo grupo de amostras também

apresenta curtose de cerca de 15, apontando que a superficie possui uma distribui¢do das alturas
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bastante estreita. Sendo assim, ¢ caracteristica das amostras eletropolidas (R2, R4, R6 e RS),

grande fragcdo da area lisa e com picos suaves e cavidades profundas.

Figura 41 — Isotropia dos acabamentos avaliados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As superficies lixadas (R5) e polidas (R10), demonstraram-se as superficies menos
rugosas, ainda que homogéneas e isotropicas. Apesar de valores pequenos quando comparadas
as superficies mais rugosas, a diferenga de altura média entre lixada e polida ¢ de cerca de seis

VECZCES.

5.1.3 Sele¢ao dos acabamentos

A partir das observagdes de morfologia e rugosidade, e utilizando como critério a
homogeneidade e isotropia, foram excluidos os acabamentos R1, R2, R7 e R9. Tais critérios
tém como objetivo selecionar acabamentos que possuam caracteristicas equivalentes para todos
os pontos e dire¢des da superficie. Verificou-se também que os acabamentos R4, R6 e R8 sao
similares entre si. Optou-se, entdo, por utilizar os seguintes acabamentos, que tém potencial de
fornecer propriedades diferentes para os estudos na sequéncia:

e Jateado (J): equivalente a R3, superficie mais rugosa;
e Eletropolido (E): equivalente a R4, R6 e RS, lisa com textura de cavidades;
e Lixado (L): equivalente a RS, acabamento mecanico refinado;

e Polido (P): equivalente a R10, acabamento de referéncia, superficie lisa.
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Uma sintese dos parametros de rugosidade ¢ fornecida na Tabela 5 através dos valores
de média e desvio padrdo amostral. Os Apéndices C e D exploram as caracteristicas de energia
livre de superficie e resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis em diferentes rugosidades. Tais
analises foram feitas para se tracar um referencial frente as modificagdes realizadas ao longo

do trabalho.

Tabela 5 — Parametros de rugosidade das superficies selecionadas.

Jateada (J) Eletropolida (E) Lixada (L) Polida (P)
Parametro u c u c u c U c
Sa (um) 0,5365 0,1178  0,3459 0,0764 0,0178 0,0120 0,0029  0,0029
Sq (um) 0,6994 0,1647  0,5333 0,1078 0,0235 0,0149 0,0040  0,0022
Sku 4,1754 0,6184 14,9440  3,0850 5,5156 2,7502  5,5264  2,7165
Ssk -0,1747 0,1125  -2,7951  0,3355 -0,6619  0,3153 -0,9326 11,6139
Sz (um) 8,1365 12,0490 6,8140 1,7221 0,4320 0,3256  0,0802  0,0503
Sp (um) 3,7746  1,1877 19913 1,3938 0,0997 0,0187 0,0347  0,0329
Sv (um) 43619 1,2234  4,8227 0,7119 0,3324 0,3270  0,0455  0,0440
Sdr (%) 3,2183 29319 11,1320  0,4513 0,0125 0,0035 0,0001  0,0001
Sdq 0,2361 0,1355 0,1556  0,0310 0,0157 0,0022 0,0012  0,0003

Fonte: Elaborado pelo autor.




88

5.2 ESTUDO DO TRATAMENTO TERMOQUIMICO

Para o estudo do tratamento termoquimico utilizado como suporte mecanico para os
filmes de DLC foram utilizados dois dos acabamentos selecionados na se¢ao anterior, lixado e
eletropolido. Esta escolha foi feita a partir das similaridades de rugosidade e resisténcia a
corrosdo (Apéndice C) observadas entre os acabamentos mais suaves, lixado e polido, € mais
rugosos, eletropolido e jateado. Resultados anteriores obtidos pelo grupo de pesquisa, que
apontaram para performance triboldgica superior de acabamentos lixados frente ao polido
(Soprano et al., 2018) e para uma baixa performance dos acabamentos jateados (Vicente ef al.,
2021) também levaram o autor a investigar de forma mais aprofundada os efeitos do

acabamento eletropolido, uma vez que tal textura nunca fora avaliada pelo grupo de pesquisa.

5.2.1 Caracteristicas estruturais e microestruturais

Os tratamentos de nitretagdo e carbonitretacao a baixa temperatura do ago 316L tem
como objetivo principal obter camadas endurecidas isentas da precipitacdo e coalescimento de
nitretos e carbonetos. Ainda que existam evidéncias de ordenamentos cristalograficos de curto
alcance e/ou formacdo de uma mesoestrutura (Aizawa et al., 2022; Colfen; Mann, 2003;
Martinavicius et al., 2012; Sasidhar; Meka, 2019), neste trabalho considera-se que camadas
isentas de precipita¢do e coalescimento de novas fases apresentam:

1) Difratograma de raios X sem picos pertencentes a novas fases e apenas
deslocamentos dos picos tipicos da austenita devido a expansdo induzida pelo
aumento de atomos intersticiais;

2) Micrografia da camada sem presenca de novas fases e precipitados revelados
pelo ataque quimico;

3) Resisténcia a corrosao similar ou superior aquela do aco inoxidavel nao tratado,
indicando que ndo houve deplecdo de cromo em regides da superficie devido a
formacao de precipitados.

Desta forma apds a execugdo dos tratamentos foi avaliado primeiramente o
difratograma de raios X, apresentado na Figura 42, onde se verifica que nao ha surgimento de
novas fases. O deslocamento de todos os picos para angulos menores, demonstra que, para todas
as condicdes houve expansao do reticulo cristalino, assim como se percebe o alargamento dos

picos devido a variagdo de concentracao dos solutos em funcdo da distancia da superficie.
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Para as condicdes de alto teor de nitrogénio, o pico principal (111) se desloca de 44,4°
(linha pontilhada azul) para aproximadamente 40,6° (linha pontilhada preta), j& as condi¢des de
baixo nitrogénio tem menor deslocamento, ficando na faixa de 41° a 42°. De fato, o
deslocamento menor para a condicdo com menor nitrogénio € esperado, uma vez que a
expansdo mantém proporcionalidade com a quantidade de soluto ocupando os espagos

octaédricos da estrutura (Christiansen; Hummelshgj; Somers, 2010).

Figura 42 — Difratograma de raios X para as amostras nitretatadas e carbonitretadas.
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Comparando os parametros de rede obtidos através do pico principal (111) e o
secundario (200), apresentados na Tabela 6, percebe-se uma expansao maior do grupo de planos
(200). Resultados similares foram relatados por Luo (2015) e Ramos (2018) e esta distor¢ao
acontece devido a ocupagdo gradativa dos espagos octaédricos pelo nitrogénio e carbono. Os
resultados desta anisotropia da célula unitaria CFC (Equacdo 5.1) e parametro de rede médio
apontam para teores maximos de soluto entre 25% e 35% dos dtomos da parte mais externa da
camada. O resultado de anisotropia de LCN diverge destes resultados, isto pode ser resultado

do grande alargamento do pico (200).

Tabela 6 — Parametros de rede e anisotropia entre os picos principais do difratograma.

HN HCN LN LCN
(111) (200) (111) (200) (111) (200) (111) (200)

Parametrode ;015 3911 3845 3905 3,785 3835 3733 3,798

rede (A)
Parametrode — J o0 0036 3.875:0,037  3.81040.036  3.7650,039
rede médio (A)
Anisotropia
1,62 1,55 131 1,74
(%) s s 5 5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Anisotropia = (M) .100 (5.1)

a(111)

A observacdo das camadas tratadas foi feita através de MEV e MO, utilizando para o
ataque quimico o reagente de Marble. Este reagente permite a definicdo das camadas ricas em
nitrogénio (yn), mais externa, e ricas em carbono (yc), mais interna (Figura 43). Em nenhuma
das condi¢des novas fases, que ndo as de austenita expandida, foram identificadas.

A disposi¢do das camadas para tratamentos de carbonitretacdo ja foi reportada (Li;
Buhagiar; Dong, 2010; Tsujikawa et al., 2005), de forma breve, as camadas expandidas de
nitrogénio e carbono tendem a se separar, criando um perfil continuo de soluto, mas com a
segregacdo do nitrogénio na parte mais externa, que atinge maiores teores, € carbono na parte
mais interna, que atinge menores teores. Como revisado por Borgioli (2022) esta disposicao
dos solutos tende a acontecer para qualquer combinacao de cementacao e nitretagdo. A Figura
44 traz o exemplo do perfil quimico obtido com a adi¢ao de carbono e nitrogénio e a diferenca
de perfis de dureza obtidos pelos tratamentos de nitretagdo (PN), carbonitretagdo (PCN) e

somente cementacdo (PC) a baixa temperatura. A Figura 43 mostra que a camada yc ¢ revelada
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na amostra HCN, similar & micrografia apresentada por Borowski (2021). Ja a camada gerada

na condi¢cdo LCN nao teve a revelagao das duas camadas.

Figura 43 — Micrografias dos tratamentos de alto teor de nitrogénio obtidas via MO. Ataque com solugaode
Marble.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 44 — Detalhes do perfil quimico obtido por carbonitretagdo (a) e perfil de dureza (b).
Na legenda: PN-Nitretragdo, PCN-Carbonitretacdo e PC-Cementancdo
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Fonte: Adaptado de Cheng et al. (2005).
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Para as duas condi¢des de carbonitretacdo ha um aumento de espessura relativo ao
tratamento de nitretacdo. O diagrama de caixas apresentado na Figura 45 mostra que para altos
teores o ganho de espessura foi de cerca de 35%, passando de 8 para 11 pm, ja o aumento de
espessura em baixos teores foi de mais de 100%, passando de 3,3 para 7 pm.

Para a condigdo HCN a camada expandida yc possui cerca de 3 um e na condi¢cdo LCN
cerca de 4,5 um. Apesar de o carbono ndo poder ser verificado nestes teores por limitagdes da
técnica, ¢ possivel observar nos perfis quimicos de nitrogénio, apresentados na Figura 46 e
Figura 47, que nao ha coincidéncia entre a camada de difusdao revelada e o decaimento de
nitrogénio. De forma esperada, as amostras HN e LN, Figura 48 e Figura 49, respectivamente,
tem o decaimento de nitrogénio abrupto proximo de 10 % em adtomos que coincide com o fim

da camada revelada, mostrando que a camada ¢ composta apenas de yn.

Figura 45 — Variagdo das medidas de espessura obtidas por MO e MEV.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 46 — Perfil de nitrogénio obtido por EDS para condi¢ao HCN.

50

45
40
35 P
30

K Fi}{h} Q{JH

; it st
0 2 ' ’ Dis‘[éncsia (um) ! ’ " 1

6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 47 — Perfil de nitrogénio obtido por EDS para condigdo LCN
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 48 — Perfil de nitrogénio obtido por EDS para condi¢do HN.
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Figura 49 — Perfil de nitrogénio obtido por EDS para condigdo LN.
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Os perfis de composi¢ao quimica mostram, assim como o difratograma de raios X, que
o teor maximo de nitrogénio obtido nas superficies de HN e HCN foram proximos de 35 %at.,
seguido de LN com cerca de 30 %at. e LCN com aproximadamente 25 %at. Desta forma pode-
se verificar que a correlagdao de parametro de rede, teor méximo de nitrogénio e anisotropia se
aplicam a estas condi¢des. O menor teor de nitrogénio na parte mais externa do tratamento LCN
deve estar relacionado com a ndo revelagdo da interface entre as camadas, uma vez que nao se
desenvolve uma resisténcia eletroquimica suficientemente diferente na regido devido a

presenca mutua dos dois solutos.
5.2.2 Evolucio topografica

A variagdo composicional da austenita expandida tem impacto direto na topografia
pos-tratamento pois € caracteristica dos tratamentos a baixa temperatura o efeito de revelagao
dos graos devido a expansdo do reticulo cristalino causada pela supersaturagdo (Borowski,
2021). Na Figura 50 podem ser percebidos para os dois acabamentos sinais da expansdo na
superficie tratada, onde ha o surgimento de alguns contornos de grdo e o aparecimento de
maclas na superficie. A Figura 51, realizada em MEV, destaca o aparecimento de inumeras

maclas de deformacao (Stinville et al., 2015).

Figura 50 — Aspecto das superficies ap6s tratamento para a condigdo HCN.

A esquerda superficie lixada (L) e a direita superficie eletropolida (E). Imagem obtida por MO.

" | y
50 pm . . 50 prm
LS e e . k. TS

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 51 — Aspecto da superficie pds-tratamento de nitretagdo. Amostra HN(E). Imagem obtida por MEV.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esta expansdo tem impacto na rugosidade e pode-se verificar isto comparando as
condi¢cdes pré e pos-tratamento. Entretanto, ao comparar a rugosidade das amostras antes do
tratamento com a rugosidade padrdo, obtida no estudo de topografia, percebeu-se que as

amostras lixadas tiveram uma variagdo para mais na maioria dos parametros (Tabela 7).

Tabela 7 — Comparagao dos pardmetros de rugosidade pré-tratamento das amostras tratadas
termoquimicamente com o padrdo definido anteriormente.

Eletropolida (E) Lixada (L)
Amostras Padrao Amostras Padrao
Parametros n c n c n o n o
Sa (nm) 0,329 0,101 0,346 0,076 0,037 0,008 0,018 0,012
Sq (um) 0,426 0,050 0,533 0,108 0,049 0,011 0,024 0,015
Sku 21,915 9,711 14,944 3,085 7,952 2,521 5,516 2,750
Ssk -3,123 0,668  -2,795 0,336 -1,107 0,253  -0,662 0,315
Sz (um) 7,698 1,656 6,814 1,722 0,862 0,368 0,432 0,326
Sp (um) 2,293 1,126 1,991 1,394 0,301 0,129 0,100 0,019
Sv (um) 5,406 0,907 4,823 0,712 0,561 0,278 0,332 0,327
Sdr (%) 1,209 0,641 1,132 0,451 0,085 0,051 0,013 0,004
Sdq 0,152 0,039 0,156 0,031 0,039 0,012 0,016 0,002

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esta variagao se explica pelo fato de o lixamento ser susceptivel a variagdes vindas do
processo manual de preparagdo e das caracteristicas das lixas utilizadas, que podem variar de

fabricante e a depender do tempo de uso (Vander Voort, 2001). Por isso, para fins de
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compara¢do com as amostras apds o tratamento, foram utilizados os dados do mesmo grupo de
amostras.

A Tabela 8 e Tabela 9 trazem os valores apds tratamento para as condigdes de alto teor
e baixo teor, respectivamente. Observando os dados das amostras lixadas percebe-se que a
expansao da austenita leva ao aumento da rugosidade apds o tratamento. A Figura 52 mostra
que quanto maior for a saturacdo proximo da superficie, maior o incremento na rugosidade; as
amostras de alto teor, por exemplo evoluem de um Sq de 0,049+0,011 um para
aproximadamente o triplo, 0,150+£0,010 pm. O Unico parametro que ndo evolui desta forma é a
assimetria (Ssk), a Figura 53 mostra que ha uma inversao para valores positivos. Isto muda a
interpretacdo de uma superficie com vales, para uma superficie com picos, ou, dominada por

sulcos de lixamento para dominada pelos ressaltos criados pela expansao dos graos.

Tabela 8 — Parametros de rugosidade apos tratamento termoquimico de alto teor de nitrogénio (HN/HCN).

Tratamento HN HCN
Acabamento Lixada (L) Eletropolida (E) Lixada (L) Eletropolida (E)
Parametros u c u c u c U c
Sa (um) 0,109 0,005 0,24 0,024 0,119 0,012 0,354 0,044
Sq (um) 0,143 0,006 0,392 0,066 0,158 0,016 0,547 0,066
Sku 4,931 0,453 28,169 10,126 12,781 16,333 14,784 2,873
Ssk 0,524 0,225 -3,127 0,419 0,928 1,14 -2,705 0,259
Sz (um) 1,935 0,197 7,317 2,445 2,84 1,294 6,707 0,706
Sp (um) 1,205 0,044 2,04 1,254 1,681 1,174 1,379 0,157
Sv (um) 0,731 0,154 5,277 1,302 1,16 0,666 5,328 0,675
Sdr (%) 0,381 0,054 0,767 0,123 0,393 0,22 1,299 0,267
Sdq 0,088 0,006 0,129 0,012 0,087 0,023 0,17 0,017

Fonte: Elaborado pelo autor.

Avaliando o grupo de amostras lixadas, ndo parece haver qualquer relagdo entre
aumento de rugosidade e aumento de espessura, que poderia ser imaginado, reforcando a
consideragdo que os incrementos de rugosidade dependem somente da quantidade de nitrogénio
nas proximidades da superficie e que a expansao cristalina das partes mais internas da camada
resulta apenas em tensao compressiva (Borgioli, 2020).

A condicdo LCN apresenta pardmetros de rugosidade quase idénticos apds o
tratamento, para as amostras lixadas. Mostrando que € possivel se evitar variacdo topografica

quando se limita o enriquecimento em nitrogénio a cerca de 25 %at. nas cercanias da superficie.
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(LN/LCN).
Tratamento LN LCN
Acabamento Lixada (L) Eletropolida (E) Lixada (L) Eletropolida (E)
Parametros u c u c n c u c
Sa (um) 0,053 0,005 0,242 0,057 0,038 0,003 0,224 0,012
Sq (nm) 0,074 0,011 0,38 0,076 0,049 0,005 0,351 0,022
Sku 27,086 443 20,951 10,827 5,17 2,116 18,42 2,919
Ssk -1,949 2,558 -3,092 0,637 -0,382 0,213 -2,679 0,512
Sz (um) 1,338 0,822 5,408 1,095 0,883 0,272 6,572 2,344
Sp (um) 0,44 0,038 1,171 0,507 0,362 0,132 2,415 1,747
Sv (um) 0,898 0,786 4,237 0,604 0,522 0,204 4,157 0,754
Sdr (%) 0,163 0,034 0,748 0,298 0,058 0,017 0,61 0,098
Sdq 0,057 0,006 0,126 0,027 0,034 0,005 0,115 0,01

Figura 52 — Comparagdo da rugosidade média (Sq) antes e depois dos tratamentos.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Avaliando as superficies eletropolidas pode-se afirmar que, de forma geral, ndo ha

modificacdo da rugosidade, j& que todas as rugosidades pos-tratamento estdo dentro do

intervalo de confianga (+20). Pode-se inferir que para qualquer superficie que apresente Sq,

aproximadamente, maior que 0,2 pm, ndo haverd modificagdo dos parametros de rugosidade

medidos, uma vez que o efeito da expansdo com altos teor de nitrogénio parece ndo poder gerar

textura mais rugosa (Vicente, 2022). Ja para superficies mais lisas, Sq <0,2 um, a evolucao

topografica dependera da quantidade de soluto na superficie e comecara a ser mais pronunciada

apds uma concentracdo atomica de cerca de 25 %at. em nitrogénio, teor aproximado da

condicao LN

e LCN.
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Figura 53 — Comparacdo da assimetria (Ssk) antes e depois dos tratamentos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Efeitos do tratamento termoquimico no endurecimento

Os valores de dureza foram obtidos por nanoindentacao e microdureza Vickers, a partir

de amostras polidas. Os valores médios e desvios obtidos para a faixa de profundidade de 0,1 a

0,45 um, no caso das nanoindentagdes, € para microdureza Vickers, utilizando a carga 25gf,

sao indicados na Tabela 10. Os resultados indicam que a dureza méxima obtida nas superficies

¢ maior entre os tratamentos com alto teor e menor entre os de baixo teor de nitrogénio. Além

disso, demonstram que a dureza obtida pela técnica ¢ dependente ndo s6 do teor de

nitrogénio/carbono como da espessura total da camada, uma vez que os tratamentos de

carbonitretacdo apresentam durezas superiores.

Tabela 10 — Valores de dureza obtidos nas superficies tratadas.

HN HCN LN LCN
Nanodureza
134+12 14,1 +1,4 9.7+0,5 126 +1,1
(GPa) b > 2 2 b b b b
HV 0,025 1186 + 147 1259 + 154 968 £ 122 940 + 49

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os modulos elasticos sdo apresentados na Figura 54 e variam entre 225 e 200 GPa,

mostrando as mesmas dependéncias que as dureza. A comparagao entre as curvas das condigoes

HN e HCN permitem compreender o efeito da espessura. Apesar de os valores de mddulo



100

elastico se sobreporem até cerca de 0,2 um, ap6s essa profundidade hd um decaimento sutil

para condi¢cao HN.

Figura 54 — Moédulo elastico da superficie apds os tratamentos termoquimicos em fung@o da profundidade
de contato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.4 Resisténcia a corrosao dos acos tratados termoquimicamente

Como dito na se¢do 5.2.1, a resisténcia a corrosdo em meio salinodos agos inoxidaveis
austeniticos tratados a baixa temperatura, do ponto de vista metalirgico, deve ser similar ou
maior que a do material ndo tratado. Se essa condi¢do ndo for observada, ha um forte indicio
de precipitagdo de nitretos de cromo e ferro ndo coerentes. Estes nitretos causam o
empobrecimento superficial da matriz austenitica em cromo, diminuindo a capacidade de
passivacao da regido tratada (Flis, 2010). Este efeito ¢ andlogo ao efeito de sensitizacao
(Simmons; Atteridge; Rawers, 1994).

A Figura 55 e Figura 56 comparam as curvas tipicas obtidas para amostras tratadas e
nao tratadas nos acabamentos lixado e eletropolido, respectivamente. Observando o potencial
de corrosdo (Ecorr) percebe-se que as condigdes LN e LCN lixadas, apresentam potencial
levemente inferior ao da amostra padrdo. Todas outras condi¢des, sejam lixadas ou
eletropolidas, apresentaram potenciais iguais ou superiores aos das suas referéncias nao
tratadas. Considerando as observagoes feitas entre Ecorr € rugosidade (Sq), que esta ilustrada na
Figura 142, percebe-se que o decrescimento do potencial das amostras LN(L) e LCN(L) podem

ser respondidos pelo aumento de defeitos, causado pela expansdo. Considerando a natureza da
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dispersdo destes ensaios e o efeito topografico, para todas as condi¢des lixadas, pode-se

considerar que ndo hé diferenga significativa de Ecorr entre estas e o substrato lixado.

Figura 55 — Polarizagao potenciodindmica das amostras tratadas termoquimicamente com acabamento
lixado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as condicdes eletropolidas, considerando que nao ha variagcdo da rugosidade apds
o tratamento, ha um aparente incremento do potencial de corrosdo. Isto poderia ser explicado
pela reducdo dos pequenos poros presentes nos dimples — devido a expansao - ou pela presenga

de nitrogénio estabilizando a camada passiva nestes defeitos (Borgioli, 2020).
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Figura 56 — Polarizago potenciodinamica das amostras tratadas termoquimicamente com acabamento
eletropolido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Do ponto de vista cinético, a densidade de corrente, jcorr, de todos os ensaios, foi
inferior ao jeor médio do substrato ndo tratado 1,2.10”7 A/cm?, sendo a média ap6s o tratamento
de 8.10% A/ecm> A resisténcia a quebra da passivagdo (Epi) também ¢é superior: hd um
incremento de cerca de 0,2 V no potencial de inicio de pitting para todas as condi¢des, e para a
amostra HN(L) esse incremento chega a 0,5 V. A evolucdo da corrente de corrosdo apos essa
quebra também ¢ alterada. Nas amostras lixadas isto ¢ prontamente percebido, observa-se que
a amostra ndo tratada atinge uma densidade de corrente da ordem de 107 A/cm? ao ser
polarizada com 0,3 Vgcs enquanto as condi¢des tratadas chegam a no maximo 10 A/cm? com
uma polarizacdo muito mais intensa, de 0,7 Vgcs.

Essa reducdo também € observada nas amostras eletropolidas, porém de forma menos
acentuada, uma vez que amostras mais rugosas tendem a apresentar maior nimero de regides
susceptiveis a pites, gerando um aumento de corrente mais acentuado. Pode-se elencar como
fatores da superficie importantes para a manutencdo do comportamento passivo: a presenca de
descontinuidades (Chiba et al., 2013; Li et al., 2023; Marcus; Maurice; Strehblow, 2008), a
variacdo local da composi¢ao do filme passivante e a variagdo da composicdo quimica da

solucao nas imediacdes de um pite (Flis, 2010; Saadi et al., 2016; Soltis, 2015).
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Considerando que o efeito do nitrogénio na camada passiva ¢ idéntico nas duas
amostras. Pode-se atribuir a diferenca de comportamento para amostras eletropolidas a
combinagdo da existéncia de cavidades propensas ao aumento da atividade do cloro e ao efeito
do nitrogénio nas imediacdes da cavidade. Esse tltimo explica o aumento de Ecorr, Epice reducao
da corrente transpassiva, enquanto a presenca dos dimples, age de forma antagonica, permitindo
o acumulo local de ions de cloro e hidrogénio que levam a ignicdo da reag¢do auto catalitica.
Este raciocinio também explica o melhor comportamento de HCN(E), que por apresentar maior
espessura ¢ capaz de inibir a corrosao mesmo nos furos mais profundos, como observado por
Escalada et al. (2023).

Observando esses fatos, € possivel determinar que de forma geral, hd uma melhora na
resisténcia a corrosao, em solucao salina, para todos os tratamentos termoquimicos. Apesar dos
valores serem muito proximos e da dispersao implicita a técnica, hd uma tendéncia de melhores
resultados para as condigdes de alto teor de nitrogénio, o que ¢ suportado pela literatura (Baba;
Kodama; Katada, 2002; Zhu; Lei, 2000). A melhora no comportamento dos agos tratados ¢
explicada na literatura pelo efeito da presenca e dissolucdo do nitrogénio na solugdo (Borgioli,
2020).

Sendo assim, uma maior disponibilidade de nitrogénio permite um desempenho
melhor, o que concorda com a ranqueamento via Pitting Resistance Equivalent Number (PREN)
(Sridhar ef al., 2018). Para fins de elucidacdo do seu efeito, usando o PREN, 1 % p. de
nitrogénio em uma liga resistente a corrosao equivaleria a uma adi¢ao de cromo de 10 a 20 %p.
Todavia, ¢ importante relatar que, o efeito de expansao e assimetria pode gerar efeito antagonico
devido a deformacao e tensdes internas que podem gerar defeitos volumétricos, como trincas,
que podem trazer efeitos negativos para resisténcia a corrosao (Vianna et al., 2020).

Conclui-se que os resultados de polariza¢do potenciodinamica apontam para o fato de
que, apos os tratamentos, a incorporagdo de nitrogénio leva em um primeiro instante, ao
aumento do comportamento passivo € que apos a transpassivacao a dissolugdo do nitrogénio
age coibindo a acidificacdo nas cercanias dos pites. Deve-se deixar claro, que tais observacoes

sdo validas para eletrdlitos neutros ricos em cloro.



104

5.2.5 Desempenho como camada de suporte mecanico

Com a finalidade de avaliar o desempenho dos tratamentos termoquimicos como
camada de suporte para os filmes de DLC, foram depositados filmes do tipo P-DLC nas
superficies tratadas termoquimicamente. Mais detalhes dos filmes P-DLC serdo dados na
proxima secdo. Ainda que ndo descritos aqui, as caracteristicas destes filmes foram avaliadas
através de espectroscopia Raman e espessura, de forma a garantir a igualdade e comparagao
dos resultados apresentados na se¢ao 5.2.

Nesta se¢do o desempenho como suporte mecanico foi avaliado a partir de trés
métodos, o primeiro deles avalia a capacidade de acoplamento mecanico a partir de uma
indentacdo, comumente chamado de teste de adesdao, o ensaio fornece a resisténcia ao
desplacamento do sistema com filme fino. O segundo avalia o desempenho triboldgico com
cargas crescente, descrevendo de alguma forma a durabilidade do regime auto lubrificante do
sistema e o ultimo ensaio, com carga fixa, avalia as propriedades tribologicas do filme para uma
carga constante. Utilizando esses trés métodos pode-se avaliar efeitos de degradacdao advindos
de carregamentos estaticos e ciclicos, com diferentes intensidades.

Primeiramente foi avaliada a resisténcia ao desplacamento; utilizando a norma VDI
3198 (VDI, 1991), indentacdes Rockwell C foram feitas nas superficies de forma a fornecer
uma analise qualitativa e quantitativa do efeito de grandes carregamentos na integridade do
filme. Uma vez que todos os filmes sdo idénticos, as diferencas de comportamento estdo ligadas
a capacidade da camada de suporte em evitar grandes deflexdes da superficie, e por
consequéncia, evitando que o filme fino frature e desplaque devido aos esforgos de flexao.

Observando, primeiramente, o aspecto das superficies de topografia lixada,
apresentados na Figura 57, percebe-se que para todas as condi¢des ha o desplacamento do filme
na periferia da indentagdo e que visivelmente o aumento de dureza evita o desplacamento
continuo a partir das bordas da indentagdo. Isso pode ser visto pelos menores desplacamentos
para os filmes depositados sobre as camadas HN(L) (Figura 57,a-b) e HCN(L) (Figura 57,c-d),
que apresentaram maiores valores de dureza e maior espessura de camada yn (Figura 46, Figura

47, Tabela 10).
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Figura 57 — Micrografia das indentagdes e desplacamento dos filmes, a esquerda, e destaque da borda da
indentacdo, a direita. Amostras com acabamento lixado.
Condigdo DLC-HN(L), (a) indentacdo e (b) detalhe da borda.
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Condicao DLC-LCN(L), (g) indentagdo e (h) detalhe da borda.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A diferenca de espessura da camada nitretada entre as condi¢des de baixo teor (LN e

LCN), que apresentam desplacamento continuo, altera a distancia alcancada pelo

desplacamento. Evidenciando que o aumento da espessura em LCN leva, possivelmente, a uma

deformacao mais contida as imediac¢des das indentagdes.

Na Figura 58 sdo apresentados os comportamentos das amostradas tratadas com

topografia eletropolida. O comportamento de desplacamento se mantém, para as condi¢des LN

e LCN se verifica menor continuidade das areas desplacadas, quando comparadas ao

acabamento lixado, possivelmente causada pela presenga das cavidades que funcionam como

limitadores das trincas. Este efeito fica claro ao se observar a condi¢cdo LN nas duas topografias.

Figura 58 — Micrografia das indentagdes e desplacamento dos filmes, a esquerda, e destaque da borda da

indentagdo, a direita. Amostras com acabamento eletropolido.

Condi¢cdo DLC-HN(E), (a) indentagdo e (b) detalhe da borda.
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Condi¢ao DLC
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Condi¢do DLC-LCN(E), (g) indentagdo e (h) detalhe da borda.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As Figura 59 e Figura 60, trazem os resultados dos métodos quantitativos aplicados,
que deixam claro que o acabamento eletropolido, apesar de inibir desplacamentos de areas
continuas, induz um maior desplacamento quando comparado as amostras lixadas. Pode-se
interpretar os dimples como sumidouros e fontes de trincas na interface aco-DLC a partir dessa
observagao. Observacao similar foi feita por Shioga (2013), que percebe que superficies mais
rugosas parecem bloquear a propagagdo e continuidade do desplacamento. Possivelmente as
trincas da interface ao encontrar rugosidades sdo direcionadas ortogonalmente a superficie,

fraturando o filme.

Figura 59 — Diametro maximo atingido pelo desplacamento apds indentagdes.
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Figura 60 — Area desplacada apos indentagdes.
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Os tratamentos HN, HCN apresentaram comportamentos similares, no que diz respeito
ao diametro atingido pelo desplacamento e area desplacada. Levando em consideracdo que a
condi¢des LCN apresenta resultados mais préximos das condigdes de alto teor de nitrogénio,
induz-se ao raciocinio de que a espessura de camada tratada tem efeito predominante a dureza
da superficie. As trés condi¢des apresentam camadas maiores que 7 pm, e quando comparada
a espessura do filme de DLC, isto se expressa em uma espessura 3 a 4 vezes maior que a do
filme. Ainda assim, se comparadas as condigdes LCN e HN, com espessuras mais proximas,
percebe-se que, o aumento de nitrogénio na superficie, auxilia na reducao da area desplacada.

Em um primeiro momento, as duas técnicas de analise quantitativa se mostraram
razoavelmente eficazes para categorizagdo da adesdo ao substrato. Entretanto, ha uma
incongruéncia entre os dois métodos para a amostra LCN(L), que ¢ classificada como a melhor
condi¢do quando quantificado o didmetro, mas quando se considera a area desplacada, tem
desempenho inferior a condigdo HN(L). Isso deixa claro que a morfologia da area desplacada
também ¢ importante para compreensao a resisténcia ao desplacamento.

Observados os efeitos dos tratamentos na adesdo do filme ao substrato, passa-se ao
estudo triboldgico de ensaios dinamicos de carga varidvel e de carga constante. Avaliando
primeiramente o ensaio de durabilidade, a Figura 61 mostra o resultado de durabilidade. Como
dito na secdo 4.5.8, estes resultados sdo obtidos quando o coeficiente de atrito supera o valor
de 0,2, o que coincide, normalmente, com o total contato elétrico entre contracorpo metalico e

substrato da amostra.

Figura 61 — Durabilidade obtidas apos ensaios de carga variavel.
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Assim como nos ensaios de resisténcia ao desplacamento, as superficies lixadas
tendem a ter resultados melhores que as eletropolidas. Os tratamentos termoquimicos de alto
teor possuem resultados muito similares e sdo seguidos pela amostra LCN e LN. Essas tltimas,
apresentam comportamento préximo quando observadas as superficies lixadas, entretanto o
tratamento de menor espessura, LN, tem desempenho inferior quando comparado com a textura
eletropolida. Sugere-se, a partir dos resultados, que a capacidade de resistir ao carregamento
esté ligada a caracteristicas de dureza, de espessura de camada e de rugosidade. Todavia através
deste ensaio ndo € possivel inferir que o fendmeno que leva a maior capacidade de carregamento
dindmico ¢ somente o de estabilidade mecanica do filme a superficie, tampouco, determinar
taxas de desgaste e coeficiente de atrito.

Sendo assim, foram utilizados os ensaios de carga constante. Aplicando durante 60
minutos uma carga de 20 N foi possivel calcular o coeficiente de atrito e as taxas de desgaste
do sistema, além disso foram observadas as pistas ao fim dos ensaios para auxiliar na
compreensdo do mecanismo de desgaste.

A Figura 62 mostra os resultados de coeficiente de atrito para todas as condigdes. Os
valores de coeficiente de atrito variam entre 0,14 e 0,19, e as condicdes eletropolidas
proporcionam efeito de auto lubrificagdo maior perante a outra topografia. Uma vez que os
filmes sdo iguais, pode-se assumir que o menor atrito se explica pela presenca dos dimples.
Observando a Figura 63 destaca-se a presenca de debris dentro das cavidades além de alguns
desplacamentos. Os debris sdo provenientes principalmente do contracorpo, € como visto na

Figura 64, ha majoritaria presenca de oxigénio e ferro.

Figura 62 — Coeficiente de atrito obtido nos ensaios de carga constante.
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Figura 63 — Pista de desgaste de ensaios de carga constante de uma amostra DLC-HN eletropolida (a).
Destaques das cavidades com acumulo de debris (b).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 64 — Mapa quimico de um dimple ap6s ensaio de desgaste, condigdo D-LCN(E).
(a) Imagem em SE, (b) mapa do oxigénio e (c) mapa do ferro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esse efeito ja foi reportado por outros autores em superficies texturizadas (Lu;
Khonsari, 2007; Walia et al., 2022), incluindo em sistemas com textura obtida por laser, com
DLC depositado e com ou sem adi¢ao de lubrificantes liquidos (Amanov ef al., 2013; Arslan et
al., 2015; Marian; Weikert; Tremmel, 2019). A partir desses trabalhos, assume-se que o
eletropolimento induziu a formac¢do de uma textura aleatdria, diferentes dos métodos usuais,
mesmo assim capazes de reduzir o coeficiente de atrito (COF) por funcionar como depositos
temporarios para as particulas geradas pelo desgaste. A menor quantia de particulas rolando
entre as superficies e o0 menor percurso feito por elas tém efeito no controle do coeficiente de

atrito, mantendo-o préoximo de 0,145. Observando os mecanismos propostos por Lin et al.
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(2016) pode-se assumir que a redugdo de cerca de 15% do COF obtida sem a adi¢do de
lubrificantes, pode ser incrementada para sistemas com lubrificantes viscosos, pois as cavidades
também podem servir de fontes de lubrificante.

Todavia, este efeito ndo € capaz de impedir uma maior taxa de desgaste, como
apresentado na Figura 65, tanto amostra como contracorpo apresentam taxas de desgaste
maiores quando na condicdo eletropolida. Para elucidar este efeito, aparentemente antagdnico,
a Figura 66 compara as condi¢des LCN lixada e eletropolida, e € visivel que os desplacamentos
na segunda pista sdo mais intensos € mais continuos. Além disso os desplacamentos sdo
completos no segundo caso, indo até o substrato. J& para as amostras lixadas, o desplacamento
¢ parcial nao removendo a totalidade da espessura do filme. Isto € explicitado na imagem pela

diferenga de brilho entre os desplacamentos, mas também foi verificado por BSE.

Figura 65 — Taxa de desgaste das amostras tratadas e respectivos contracorpos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Sendo assim, apesar da reducdo geral no coeficiente de atrito, o carregamento causa
mais danos aos revestimentos nos substratos rugosos, levando ao contato prematuro entre as
superficies de aco. Estas informacdes explicitam que o desgaste, no conjunto ago inoxidavel e
P-DLC, depende, principalmente, da dinamica de desplacamento do filme. E esta dinamica
depende, no sentido de otimizagdo da arquitetura do sistema, dos tratamentos de endurecimento,
passando por trés propriedades obtidos apds o tratamento termoquimico: dureza maxima

alcancada, espessura do perfil de dureza e rugosidade apos tratamento.
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Figura 66 — Detalhes das pistas de desgaste obtidos por MEV para condigdes D-LCN.
(a)Acabamento lixado e (b) eletropolido.
Parte superior destaque da pista apos limpeza por swab com acetona e inferior destaque apds ensaio, sem a

remogao dos debris.

5.2.6 Selecido do tratamento termoquimico e conclusdes

Apos a avalicdo dos aspectos microestruturais e como eles influenciam na resisténcia
a corrosao, quando comparados ao substrato original, e na resisténcia triboldgica, como camada
de suporte mecanico, percebe-se que as condi¢des HN e HCN tém desempenhos similares.

O desempenho superior das condi¢des de alto teor de nitrogénio em termos de
resisténcia a corrosdo foi verificado, mas, do ponto de vista de vida util, uma camada mais
espessa e rica em nitrogénio fornecerd uma protegao a pites mais duradoura, exigindo um tempo
mais longo para que o substrato seja atingido. Desta forma, o processo de carbonitretacdo se
mostra mais eficaz na obten¢do de camadas mais espessas com o mesmo tempo de tratamento.

Observando a resisténcia ao desplacamento as superficies com alto teor de nitrogénio
e o tratamento LCN apresentaram aspectos quantitativos similares, mas com caracteristicas
diferentes. Enquanto o primeiro grupo tem desplacamento de areas menos continuas, a
carbonitretacdo com baixo teor, apresenta desplacamentos continuos e concentrados ao redor
da regido deformada. Assume-se aqui que, do ponto de vista de garantia do comportamento

autolubrificante e de baixo desgaste, uma superficie com defeitos dispersos tem desempenho
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melhor que uma superficie com defeitos concentrados e continuos, uma vez que eventualmente

a regido que sofreu algum dano, seja por manuseio, desempenhando a fun¢do ou degradacao,

mantera suas propriedades parcialmente se solicitada. Esse raciocinio se esclarece ao se

observar a durabilidade superior dos filmes de alto teor de nitrogénio, que sdo capazes de

performar em regime de baixo coeficiente de atrito mesmo em cargas elevadas.

Feitas estas observagdes, a condi¢do escolhida para prosseguir o estudo dos filmes de

DLC foi a condigdo HN, uma vez que oferece desempenho similar, sem adicionar maior

complexidade ao processamento. Além da escolha da camada de suporte, o capitulo ajuda a

elucidar alguns fendmenos como:

O efeito dos tratamentos termoquimicos a baixa temperatura na modificagdo da
rugosidade e sua dependéncia do teor de nitrogénio na fase formada, assim como
a faixa de valores que isso ocorre;

O efeito da adi¢do conjunta de nitrogénio e carbono na dureza e no maior
crescimento da camada;

O efeito da quantia de nitrogénio presente na austenita expandida na passivagao
do ago inoxidavel 316L em NaCl e os provaveis dois mecanismos que levam ao
incremente da passivagdo — dissolug@o de ions de amoénia e formagdo de camada
passiva mais resistente;

O efeito dos dimples na redugao da resisténcia a corrosao, por promoverem sitios
propensos a concentragdo de ions agressivos, na redu¢do do coeficiente de atrito,
por servirem de depositos de debris e no aumento de desplacamentos gerados por
carregamento, por servirem de concentradores de tensao;

Elucidar o mecanismo de ganho de resisténcia ao desplacamento com o uso de
tratamentos de carbonitretagdo, mostrando que se trata de um incremento na
estabilidade mecanica devido a maior espessura e ndo devido a formacao de
ligacdes quimicas mais fortes entre o carbono difundido e depositado como

sugerido por Borowski et al. (2020).
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5.3 ESTUDO DOS DLCS COM FLUOR E SILICIO

Avaliadas e compreendidas as caracteristicas topograficas e do suporte mecanico, ou
buffer layer, sdo avaliadas nesta se¢ao primeiramente aspectos do processamento, estrutura e
propriedades mecanicas. Para estas avaliagdes foram utilizadas as superficies polidas com o
objetivo de minimizar erros e desvios, e.g. maior dispersao na medi¢do da espessura dos filmes
e respeitar eventuais limitagdes das técnicas de caracterizacdo, e.g. eventuais danos causados
ao nanoindentador quando submetido a esforgos laterais.

Na sequéncia sdo determinadas e discutidas as caracteristicas topograficas e medidas
de energia livre de superficie, para todas as combinagdes de filme e topografia. Uma vez que
se busca compreender o efeito da rugosidade na propriedade, as quatro topografias selecionadas
foram utilizadas. Dado que o estudo da ELS ndo foi aplicado a sistemas especificos, sdo
comparados a literatura os dados obtidos, com o objetivo de verificar o potencial anti-adesivo
dos filmes gerados. Determinadas as caracteristicas obtidas pelas combinagdes, parte-se para o
estudo do desempenho triboldgico e eletroquimico, ambos realizados também nas quatro
diferentes topografias. Para o estudo tribologico algumas amostras foram selecionadas para

avaliacdo mais aprofundada.

5.3.1 Caracteristicas do processamento

Para obtenc¢do dos filmes e das condi¢des de deposicao expostas na se¢do 4.4.2, ensaios
preliminares foram realizados, condi¢des de baixo teor de elementos adicionais, por exemplo,
foram avaliadas no trabalho de Vicente (2022), e trabalhos anteriores do grupo de pesquisa ja
indicavam o comportamento da incorporagdo de silicio com a variagdo da concentracdo de
HMDSO na mistura gasosa. J4 a estratégia de incorporacgdo de fltior utilizando tetrafluoretano
foi baseada no trabalho de Trojan, Grischke, Dimigen (1994) que utilizou dois diferentes
precursores de fluor e avaliou a relagdo entre concentragdo na atmosfera e concentracao no
filme.

A partir dos resultados de composi¢do quimica obtidos por EDS, apresentados na
Figura 67, tem-se que adicdo de HMDSO no filme se relaciona de forma logaritmica com a
concentracgao de silicio e oxigénio no filme. O teor méaximo de silicio obtido, no filme S5, fica
proximo de 30 %at., superior aos 7 %at. da molécula do precursor (ou 22% desconsiderando o

hidrogénio da molécula do precursor), indicando que a incorporagdo acontece através dos



116

grupos metil, principalmente através da perda de hidrogénio formando radicais (CH>) (Shirafuji
et al., 1999). O teor maximo alcangado neste trabalho ¢ relatado em poucos trabalhos,
desconsiderando o hidrogénio, teores proximos de 30 %at. sdo obtidos por Grischke et al.
(1998) e Randeniya et al. (2009). Além disso, observa-se que o silicio incorporado mantem a
razdo em torno de 2:1 com oxigénio, mesma razdo da molécula de HMDSO, similar ao

encontrado por Bi ef al. (2019).

Figura 67 — Relagdo entre concentragdo de precursor de silicio e na mistura gasosa e incorporagdo de
silicio e oxigénio no filme.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se assumir entdo que ndo houve quebra relevante do segmento —Si—O—Si— e que
se trata de um filme tipo a—C:H:SiOx j& reportado por outros autores, que forma
preferencialmente ligacdes do tipo SiOx (Barve ef al., 2017). Do ponto de vista energético, o
HMDSO tem a liga¢ao Si—C com menor entalpia, aproximadamente 301 kJ/mol, e por isso mais
propensa a quebra quando comparada com as ligagdes Si—O , com 452 kJ/mol (Royal Society
of Chemistry, 2024). Do ponto de vista de energia de ligagdo, o silicio tem como possiveis
ligagdes, ordenadas da mais estavel para menos estavel, Si—O com cerca de 4.8 eV, Si—H com
3.9 ¢V, Si—C com 3,2 eV e a menos favoravel Si—Si com 1.8 eV (Zhao et al., 2009). Desta
forma, a tendéncia de manutengdo do fragmento —Si—O—Si— € corroborada do ponto de vista

energeético.
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A incorporagdo de fluor a partir do tetrafluoretano foi mais desafiadora. A literatura
aborda a adicdo de fluor em filmes a-C:H, tipicamente, a partir de perfluorcarbonetos, como
tetrafluormetano e hexafluoretano (Bendavid et al., 2009; Donnet et al., 1997; Milella et al.,
2005). Estes gases, também conhecidos como PFC-14 ¢ 116 tem tempo de vida na atmosfera
muito mais longa, passando de 10.000 anos e Global Warming Potentials (GWP) entre 5.000 e
10.000. Ja o tetrafluoretano, um hidrofluorcarboneto, tem impacto mais brando no efeito estufa,
tendo tempo de vida de 14 anos e GWP de cerca de 4.000 (Intergovernmental Panel on Climate
Change, 2023).

Além disso, o TFE ¢ mais seguro e possui maior disponibilidade, uma vez que ¢
largamente comercializado para sistemas de refrigeracdo como R134a, possuindo alta pureza
(Nery, 2017). Um efeito da escolha de um gas ambientalmente menos agressivo e com maior
disponibilidade foi a menor quantia de referéncias que abordem caracteristicas do
processamento e do filme obtidos a partir deste precursor (Labelle; Gleason, 2001; Nery, 2017;
Wang et al., 2014a).

Na Figura 68 ¢ demonstrado também a relagdo logaritmica entre a quantidade de
precursor e o flaor obtido no filme, entretanto essa relacao nao depende diretamente da quantia
de TFE e sim da relacdo TFE/CHa4. O teor maximo obtido foi proximo de 20%, para o filme F4,
o aumento da relacdo TFE/CH4 nao foi viavel devido as limitacdes dos sistemas de controle de
gas. Quando comparado a literatura, o teor maximo de fluor, desconsiderando o hidrogénio,
ficou abaixo de trabalhos como o de Bendavid et al. (2009) e Trojan, Grischke e Dimigen
(1994) onde obtiveram teores de cerca de 40 %at. Estes trabalhos se diferenciam deste pelo uso
de CF4 como precursor, entretanto, fica evidente que € possivel a obtencao de maiores quantias
de flior em filmes a-C:H:F. Os estudos que utilizam tetrafluoretano como precursor nao

especificam os teores de fltior obtidos em seus filmes.
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Figura 68 — Relacdo entre concentragdo de precursor de fluor na mistura gasosa e incorporagao de fluor no

filme.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observacoes feitas por Nery (2017), a partir de uma revisdo de polimerizagdo a
plasma, podem ajudar na compreensao da incorpora¢do do flior. Em um momento inicial as
moléculas de TFE sdo quebradas preferencialmente nas ligagdes C—C (345 kJ/mol) e C-H (415
kJ/mol) gerando radicais ricos em flllor, entretanto, a geracdo de hidrogénio ionizado,
produzido pela quebra do TFE e H», leva a formacao de HF volatil, um vez que a ligagdo F—H
(565 kJ/mol) ¢ a mais estavel frente a C—F (485 kJ/mol) (Royal Society of Chemistry, 2024).
Desta forma o aumento de TFE leva também ao aumento da possibilidade de que hidrogénio e
fltor ionizados se recombinem e saiam do processo de deposi¢do, freando a incorporagdo de
fltor no filme (Labelle, 1998).

A alteragdo da atmosfera também implicou em taxas de crescimento diferentes para
cada uma das condi¢des. Apesar da diminui¢do do tempo (secdo 4.4.2) para evitar filmes muito
espessos, os filmes a-C:H:F tiveram espessura superior a 2,5 um e os a-C:H:SiOx tiveram
incrementos sucessivos até adquirir espessura também proxima dos 2,5 pm. Os dados de

distribuicao das medidas sdo apresentados na Figura 69 e as médias na Tabela 11.



Tabela 11 — Valores médios e desvio padrdo das espessuras dos filmes e de suas diferentes camadas.

€total €intercamada €a-C:H €a-C:H:X
u c n c n c n c
P-DLC 1,698 0,136 0,795 0,031 0,725 0,069 - -
F1 3,284 0,103 0,915 0,085 0,540 0,117 1,869 0,101
F2 2,584 0,084 0,716 0,056 0,534 0,164 1,383 0,094
F3 2,554 0,042 0,725 0,061 0,500 0,074 1,285 0,042
F4 2,973 0,108 0,771 0,077 0,570 0,122 1,540 0,119
S1 1,764 0,129 0,745 0,021 - - 0,675 0,035
S2 1,905 0,144 0,735 0,049 0,435 0,035 0,678 0,059
S3 1,778 0,120 0,737 0,042 0,310 0,042 0,975 0,092
S4 2,212 0,139 0,832 0,026 0,425 0,021 0,925 0,021
SS 2,288 0,171 0,780 0,033 0,450 0,017 1,123 0,025
Geral 0,784 0,085 0,509 0,113

Figura 69 — Medidas de espessura total do filme e apenas do filme ligado.
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Para espessura total foram utilizadas imagens obtidas por MO e MEV, para medir as
diferentes camadas imagens de MEV em modo SE e, principalmente, BSE permitiram a
diferenciagdo das regides através da manipulagao do brilho e contraste das imagens, exemplos
na Figura 70. Tais mudangas de contraste apontam para mudancgas nas propriedades elétricas e
opticas e podem ser investigadas futuramente (Grill, 1999b; Meskinis; Tamuleviciene, 2011;

Mi et al., 2023).

Figura 70 — Imagens de BSE obtidas no MEV para as amostras F4 e S5.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das medidas de espessura foi possivel estimar a taxa de deposicao média
obtida para as condi¢des de deposicao testadas, os dados apresentados na Figura 71 mostram
que a adi¢do de tetrafluoretano leva a taxas de deposi¢do cerca de 10 vezes maiores que a do
filme de referéncia a-C:H. E esperado que hidrocarbonetos mais longos, como o TFE,
apresentem taxas de deposicao superiores (Robertson, 2002).

Uma comparacdo feita entre filmes depositados com metano e heptano, mostra que as
taxas de deposicdo variam em func¢do do potencial aplicado, mas que para metano elas ficam
no intervalo de 1 a 15 nm/min, em concordancia com a taxa de deposicao obtida no filme P-
DLC (Viana et al., 2020).

O aumento da taxa de deposi¢do com adi¢do do silicio ¢ esperado para varios
precursores, utilizando o HMDSO varios autores apontam para taxas entre 20 e 40 nm/min,
mostrando a dependéncia com o teor de precursor adicionado (Barve ef al., 2017; Grenadyorov;
Oskomov; Solovyev, 2018; Zhang ef al., 2020).Utilizando TFE e variando o duty cycle Labelle,
Lau, Gleason (1998) mostram que as taxas de deposi¢ao variam de 10 a 300 nm/min, indicando

ser possivel gerar taxas ainda maiores.
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Figura 71 — Taxa de deposicdo obtidas para cada uma das condi¢des de deposi¢do abordadas.
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A Figura 72 apresentam a relagdo entre a quantidade de HMDSO utilizado e a taxa de
deposi¢do, mostrando que para a dopagem com silicio a relagdo se mantém logaritmica, assim

como a concentragdo (Figura 67).

Figura 72 — Relag@o entre taxa de deposic¢do dos filmes a-C:H:SiOx com o teor de precuror na atmosfera.
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J& para o fluor, Figura 73, existe um salto da taxa entre 0 e 1 que pode ser explicado
pela adicao de cadeias mais longas de carbono, e para relagdo entre 1 e 17 hd uma tendéncia de
estabilizacdo em torno de 70 nm/min, que pode estar relacionada com redugdo dréstica dos

teores de metano e com as interagdes no plasma entre as duas fontes de carbono.

Figura 73 — Relag@o entre taxa de deposicao dos filmes a-C:H:F com o teor de precuror na atmosfera.
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5.3.2 Estrutura dos filmes

Do ponto de vista estrutural a técnica de espectroscopia Raman ¢ capaz de fornecer
algumas informagoes dos tipos de ligacdes presentes, hidrogenacdo entre outras que sao melhor
determinadas quando se comparam espectros obtidos com diferentes comprimentos de onda de
laser (Cui et al., 2010). Neste trabalho, como ja apresentado, foi utilizado apenas o laser de
Argonio (514,5 nm).

A Figura 74 apresenta exemplos de curvas ajustadas para os trés tipos de DLC, os
dados obtidos por estes ajustes permitiram a defini¢cao das posi¢des, intensidades e larguras a
meia altura (FWHM - Full Width at Height Maximum) dos picos G e D, ambos ajustados como
picos gaussianos. Uma discussao sobre a forma de ajuste foi realizada por Tai ef al. (2009) e
para fins de comparacdo foi imposto durante o fitting o uso de curvas gaussianas pois
apresentaram a melhor concordancia independentemente do tipo de filme. O célculo do teor de
hidrogénio, apresentado por Casiraghi ef al. (2005) e amplamente utilizado na literatura foi feito

através da Equacao 4.1, apresentada na se¢do 4.5.5 .
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Figura 74 — Exemplos de curvas ajustadas. (a) P-DLC, (b) S4, (c¢) F4.
Em verde picos ajustados, em azul linha de base ajustada, em vermelho curva final ajustada e em preto

dados experimentais.
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Para filmes DLC tipicamente o modelo de Ferrari e Robertson (2000) ¢ tipicamente
utilizado. O modelo se baseia na amorfizacdo do grafite para descrever filmes amorfos de
carbono. De forma que as alteracdes no grafite, causadas pela redu¢do do tamanho de grao e
aumento de regides defeituosas, levam a mudancas na posi¢ao do pico (G) — originalmente em
torno de 1580 cm™ —, passando a assumir valores entre 1600 e 1520 cm™!, tipicamente. A banda
G ¢ formada por fétons gerados por vibragdes de alongamento (streching) de ligagdes entre
carbonos sp? presentes em anéis aromaticos e o surgimento de um pico, referente as vibragoes
do tipo breathing que passam a ser observadas quando os anéis aromaticos acumulam defeitos.

A observagdo do pico D, de desordem, foi realizada originalmente por Tuinstra e
Koenig (1970), através da andlise de grafites com diferentes tamanho de cristalito, através do
qual perceberam o surgimento do pico e a relagdo da intensidade com a relagdo superficie/bulk.
No caso dos filmes a-C:H o entendimento da estrutura reside em cl/usters ou nano/microrregides
de grafite onde as bordas defeituosas dos cristalitos formam uma espécie de matriz amorfa com
a presenca de ligacdes sp> e ligacdes incompletas mais ou menos organizadas de forma
tetraédrica.

Por isto a presenca e intensidade do pico D ¢ comumente relacionada com o aumento
de ligagdes sp®, mas, de fato, ndo é gerado por elas. Apenas com a utilizagio de laser de
comprimento na faixa UV (ultravioleta) pode-se observar a presenca do pico T, em torno de
1060 cm!, referente a ligagdes de carbono sp® (Gilkes et al., 1998).

A evolucdo dos espectros a partir do filme padrdo com o aumento dos teores de
elementos adicionados ¢ demonstrada na Figura 75 para os filmes a-C:H:SiOx. Fica claro que
ha um aumento da fotoluminescéncia, observado pelo aumento da inclinagao do espectro, e
mudangas claras nas posicoes e intensidade dos picos G € D. Quando a mesma comparagado ¢
feita para o fluor, Figura 76, ndo se evidenciam alteracdes a partir da avaliacdo visual.

A analise dos teores de hidrogénio obtido para todos os espectros ¢ apresentada na
Figura 77 e mostra um aumento substancial de hidrogénio nos filmes produzidos com silicio.
Este aumento tem relagdo linear com o teor de silicio do filme, o que levanta duvidas sobre se
de fato a luminescéncia ¢ originada também por uma rede de ligagdes SiOx, como relatado por
Randeniya et al. (2009). Entretanto outros autores como Batory et al. (2015), Grenadyorov et

al. (2018) aceitam que a fotoluminescéncia ¢ relacionada ao hidrogénio.
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Figura 75 — Evolugao dos espectros Raman para adigao de silicio.
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Figura 76 — Evolucao dos espectros Raman para adicao de fluor.
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Figura 77 — Teores de hidrogénio calculados para cada filme.
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Grenadyorov, Oskomov, Solovyev (2018), em outro artigo, comparam os teores de
hidrogénio a partir do bandgap, usando o modelo de Casiraghi et al. (2005), e chegam em
valores proximos com as duas técnicas. Essa duvida poderia ser sanada através da andlise do
bangap, mas resultados mais confidveis seriam obtidos por técnicas de determina¢do quimica
como FElastic Recoil Detection Analysis (ERDA) e suas variagdes, Glow Discharge Optical
Emission Spectroscopy (GDOES) e Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS) (Frost et al.,
2021; Ohtake et al., 2021; Saleh; Munisa; Beyer, 2007; Whitlow et al., 2019). Todavia, uma
vez que tais analises ndo foram possiveis de serem realizadas, assumi-se que de fato héa presenca
intensa de hidrogénio quando ¢ aumentado o teor de silicio, mas que o teor deve estabilizar
entre S3 e S5 em valores proximos de 50 %at.

Para os filmes fluorados ¢ observada uma leve tendéncia de diminui¢ao do hidrogénio
até o filme F2 com estabilizagdo a partir de F3 em valores levemente maiores que o filme P-
DLC. Em um primeiro momento esta reducdo de hidrogénio ¢ explicada pelo processo de
formagdo de HF, entretanto a inversao do comportamento nao pode ser explicada sendo pelo
aumento de fotoluminescéncia relatado por D’Agostino ef al. (1994), Da Costa et al. (2001),
Jacobsohn et al. (2003). Para os dois ultimos trabalhos, a fotoluminescéncia se intensifica na
transicao de 10 %at. e 20 %eat. de fllior, similar ao intervalo de F2 e F3 e ¢ justificada por efeitos
da diminuic¢ao da densidade e da tensao interna. Assim como nos filmes a-C:H:SiOx, os filmes

a-C:H:F também parecem exigir melhores diagnosticos quanto ao teor de hidrogénio.
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A Figura 78, que traz a relagdo Ip/lg, mostra que ha diminui¢ao deste indice para os
filmes com silicio e pouca diferenca para os filmes fluorados. A relagdo Ip/Ig da nogdo da
quantidade de estruturas aromaticas no filme. Comumente para filmes a-C:H se assume que a
redugdo da relacdao implica na reducao das regides grafiticas do filme ou que ha modificagao
quimica das liga¢des  dos anéis, que passam a interagir mais intensamente com outros atomos

o0 que, também, implica em caracteristicas menos grafiticas.

Figura 78 — Relag@o ID/IG para cada filme.
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Através da correlagdo entre Ip/lg e tamanho dos clusters grafiticos, apresentada na
Figura 79, pode-se concluir que para os filmes P-DLC e fluorados o diametro dos clusters
grafiticos deve ser de cerca de 10 a 60 A, enquanto para o silicio pode chegar a apenas 5 A ou
maiores que 60 A. O efeito real nos filmes pode ser entendido quando observado outros
parametros, mas a mudanga de regime da Figura 79 pode ser explicada, basicamente, pela
intensificagdo dos picos G e D quando da formacdo de uma estrutura grafitica a partir de uma
estrutura tetragonal, explicando o aumento da relagdo proporcional ao aumento do tamanho de
clusters. Ap6s um maximo, haverd um aumento da intensidade do pico G frente ao pico D
devido ao aumento dos cristalitos, levando novamente a reducao da intensidade.

Analisando as informacgdes ja apresentadas junto das mudangas de posigdes de G
(Figura 81) e as comparando com as informagdes fornecidas na Figura 80, pode-se atribuir aos

filmes a-C:H:Si0x caracteristicas de filmes Polymer-Like Carbon Hydrogenated (PLCH), uma
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vez que ha: evidéncias de aumento do teor de hidrogénio, diminuicdo da relacdo entre

intensidades para cerca de 0,4 e deslocamento da posi¢cdo de G para valores entre 1540 ¢ 1520

cm .

1

Figura 79 — Variagdo do tamanho de cluster grafitico (L,) e da relagéo Ip/Ic.
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Figura 80 — Relagdes de intensidade de picos, hidrogénio e posigdo de G.
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J& os filmes fluorados, com uma provavel diminui¢cao da hidrogenagdo, manuten¢ao
da intensidade relativa, e deslocamento da banda G para valores proximos de 1590 cm™,
passaram a adquirir caracteristicas que vao no sentido de filmes do tipo Hydrogenated
Graphite-Like Carbon (GLCH). Também nos filmes fluorados hd uma tendéncia de
espacamento entre as bandas, com D em cerca de 1370 cm™!,que pode estar relacionada com o
aumento do tamanho dos clusters, indicando que apesar da mesma relagdo de intensidades, os
filmes fluorados devem possuir regides grafiticas da ordem de 60 A. Tais resultados s3o
convergentes com diversas observagoes, em especial o trabalho de Jongwannasiri, Yoshida e

Watanabe (2019) que avalia o efeitos dos dois elementos.

Figura 81 — Posi¢des dos picos D e G para cada filme.
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Observando a largura a meia altura dos dois picos, na Figura 82, observa-se que para
o pico D, as amostras a-C:H:F passam por um claro estreitamento, da ordem de 40 cm™,
enquanto os filmes com adi¢do de silicio demonstram maior variagdo, ndo sendo possivel
definir uma tendéncia clara. Isto se deve as dificuldades de determinagdo e ajuste do pico D
para amostras mais ricas em silicio. Como mostrado na Figura 74, a alta luminescéncia e a
minimiza¢do da intensidade dos dois picos implica maior influéncia do operador durante o

processo de fitting, e consequente maior dispersao das caracteristicas dos picos.

Figura 82 — Largura a meia altura dos picos D(acima) e G(abaixo) dos filmes obtidos.
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A determinagdo da FWMH da banda G tem relagdo com a desordem estrutural e
topoldgica. Diferencia-se desordem estrutural, referente a distor¢des das ligagdes, da desordem

topoldgica que trata da variagdo de tamanho, forma e distribuicdo dos clusters. O estudo mais
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aprofundado dos diferentes tipos de desordens pode ser feito analisando a variagdo de FWHM
e do deslocamento dos picos de espectros medidos com diferentes comprimentos de onda.

Um aumento da largura do pico G, tem relagdo direta com o aumento da desordem,
principalmente, estrutural. Além disso, o alargamento dos anéis devido ao aumento de
desordem, pode submeter as estruturas benzénicas a deformacao implicando aumento da tensao
interna dos filmes, de forma que Schwan et al. (1996) mostra relagdo aproximadamente linear
entre aumento do alargamento de G e tensao interna. Ainda que para filmes dopados a relagao
entre alargamento e tensdo ndo seja a mesma que a relatada, levando em contas os valores de
FWHM, ¢ provavel que para os filmes com silicio exista um provavel aumento da tensdo
interna compressiva e para os filmes de fluor, exista uma tendéncia de diminuicdo da tensdo,
no sentido de se tornar mais proxima de zero.

A partir destes dados e das avaliagdes feitas por Ferrari e Robertson (2000), estima-se
que o filme P-DLC possua cerca de 30=10% de ligagdes sp?, que combinado ao seu teor médio
de hidrogénio, o leva a possuir caracteristicas de filmes DLC, como esperado.

Ao fim, pode-se compreender que a adi¢ao de silicio leva a formagao de filmes PLCH,
caracterizados por grandes teores de ligagdo sp®, chegando a até 80%, encontradas
principalmente na forma de ligagdes C-H, devido a alta quantidade de hidrogénio presente. Isto
implica diminui¢do das cadeias benzénicas € do comportamento grafitico e aumento de cadeia
olefinicas, que neste caso, podem possuir clusters de SixOx. J& os filmes fluorados, passam a
apresentar mais ligagdes sp?, menos ligagdes incompletas e, possivelmente, menor tensao

interna.

5.3.3 Propriedades mecanicas dos filmes

Utilizando a técnica de indentacdo instrumentada, foi possivel avaliar as propriedades
mecanicas dos filmes obtidos assim como as do tratamento termoquimico utilizado. Todas as
medidas apresentadas nessa se¢do foram obtidas a partir do acabamento polido, a utilizagdo de
outras topografias ¢ inviabilizada devido as caracteristicas da técnica (Souza et al., 2006). As
curvas do moddulo elastico e dureza em fun¢do da profundidade de contato para a camada
nitretada utilizada como suporte (HN) dos filmes finos sdo apresentadas nas Figuras 83 ¢ 84 ¢

convergem com os valores obtidos no estudo dos tratamentos termoquimicos.
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Figura 83 — Modulo de elasticidade da camada nitretada (HN) em fung¢ao da profundidade de contato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 84 — Dureza da camada nitretada em fun¢do da profundidade do contato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Percebe-se que até profundidades de 0,05 pm ocorre dispersdo das propriedades e,
como apresentado na se¢do 4.5.6, isso se deve a geometria do indentador. Apods essa
profundidade as propriedades tendem a se estabilizar. Apesar da estabilidade nos valores de H,
com o aumento da profundidade do contato observa-se uma pequena queda para E, o que
demonstra o fato de o modulo elastico ter maior volume de intera¢do que a dureza (Lepienski;
Foerster, 2003). Devido a diferenga entre as regides com deformagdo plastica e eléstica
interagindo com o indentador, espera-se que o modulo elastico apresente maior influéncia do
substrato, ou maior volume de interagao.

Sabendo-se que as espessuras das camadas nitretadas ficam em torno de 8 um e que a
dureza ¢ dependente da quantidade de nitrogénio, o volume de interacdo das durezas deve ser

de no maximo 2 um quando na maior profundidade de contato, regido onde se mantem teores
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altos de nitrogénio. J& o mddulo elastico decai em profundidades menores, mostrando efeito
das camadas mais internas e mais macias.

Com essas observacdes pode-se assumir, que, o mdédulo da austenita expandida
também depende do teor de nitrogénio, mesmo que a interagao elastica tenha influéncia de uma
profundidade de até 10 um, o que ¢ razoavel, o decaimento demonstra uma tendéncia das
propriedades mecanicas de regides mais profundas. Para referéncia, o material ndo tratado
apresentou modulo elastico da ordem de 200+£5 GPa. Também pode-se perceber que o volume
de interagdo para a dureza ¢ de 5 e 10 vezes a profundidade de contato, enquanto o modulo
elastico pode ter influéncia de até 20 vezes (Chicot et al., 2014; Saha; Nix, 2002).

Partindo para a descri¢ao dos filmes de DLC, as curvas de E e H para dois filmes P-
DLC depositados separadamente, sdo apresentadas na Figura 85 e Figura 86, respectivamente.
As curvas coincidem claramente durante toda a profundidade de medida, mostrando uma
tendéncia de assumir valores maiores com o aumento da penetragdo do indentador, isso se da,
provavelmente, devido a interagdo com a camada de suporte que apresenta valores mais
elevados de £ e H (Figura 83 e Figura 84). Uma vez que a espessura do filme de DLC ¢ de
cerca de 1,7+0,14 um, incluindo a intercamada, para profundidades de contato superiores a ~0,3
um, tem-se influéncia do substrato tratado termoquimicamente na dureza. Enquanto para o
modulo eléstico essa influéncia se inicia em 0,09 um, profundidade, onde ainda se tem efeito

de forma do indentador.

Figura 85 — Médulo de elasticidade do filme P-DLC em fun¢do da profundidade de contato.
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Figura 86 — Dureza do filme P-DLC em fung¢ao da profundidade do contato.
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Prosseguindo para os filmes dopados, sdo apresentadas as curvas de £ e H para os

filmes a-C:H:Si:Ox, Figura 87 e Figura 88, e a-C:H:F, Figura 89 e Figura 90, sendo que as

representacdes foram limitadas até 0,3 um.

Figura 87 — Moédulo de elasticidade dos filmes a-C:H:Si em funcdo da profundidade de contato.
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Figura 88 — Dureza dos filmes a-C:H:Si em func¢do da profundidade do contato.
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Para todas as representagdes os dados em azul trazem a informagdo de ciclo padrao,

P-DLC. Observa-se que para os filmes com silicio, ha uma eleva¢do das propriedades

mecanicas até o teor proximo ao da condigdo S3, estabilizando em S4 e na condigdo S5 as

propriedades passam a cair. Para a dopagem com fluor, as propriedades decaem com o

aumento de teor.

Figura 89 — Moédulo de elasticidade dos filmes a-C:H:F em funcdo da profundidade de contato.
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Figura 90 — Dureza dos filmes a-C:H:Si em func¢do da profundidade do contato.
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A Figura 91 e Figura 92 apresentam a relacdo entre teor de elemento adicionado e as
propriedades de dureza e modulo de elasticidade. O aumento das propriedades dos filmes
dopados com silicio seguido pela diminui¢do delas, pode ser relacionado com as observagdes
feitas por Cui et al. (2010) que estuda os impactos da adi¢do de hidrogénio e o aumento das
cadeias olefinicas, ou poliméricas, que causam inicialmente um aumento da tensdo interna,
devido a desordem estrutural, seguido do alivio devido ao comportamento predominante das
cadeias formadas em detrimento dos clusters aromaticos. Apesar de grande parte dos trabalhos
relatarem durezas menores com a adi¢ao de silicio, pequenos incrementos podem ser obtidos
em alguns casos.

Em uma visdo geral dada por MeSkinis e Tamuleviciene (2011), o aumento da dureza
geralmente ¢ ligado a um aumento de rede SiOx interconectada com a rede tetragonal de
carbono, enquanto a redugdo da dureza estd mais relacionada com a precipitagdao de SiOx e/ou
formagdo de uma rede interconectada de SiOx paralela a de carbono hidrogenado sp*. Os
resultados mecanicos apontam para a concorréncia dos dois processos, enquanto a insergao de
silicio promove a formag¢do de uma rede olefinicas, estruturas puramente de silicio e oxigénio
tendem a se organizar com nanoparticulas. Os resultados de Damasceno et al. (2000) e
Damasceno e Camargo (2006) mostram variagoes de dureza e de tensao interna que seguem a
mesma logica deste trabalho e indicam que a redu¢do de tensdo interna € possivel sem que haja

grandes variagdes na estrutura e dureza.
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Figura 91 — Variacdo das propriedades mecanicas do DLC em func¢&o do teor de silicio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A adi¢do do fluor leva ao decaimento das propriedades mecanicas e acontece de forma
proporcional ao teor de flior. Assim como em grande parte dos estudos, o flior promove a
estabilizacdo do grafite e por possuir alta reatividade, reduz a formacgao de dangling bonds, ou
ligagdes incompletas e com isso reduz a dureza e tensdo interna (Lamperti; Ossi, 2002; Nery,
2017; Sharifahmadian et al., 2023). Esse efeito de reducao da dureza também ¢ relacionado a

maior homogeneidade energética das espécies do plasma (da Costa et al., 2001).

Figura 92 — Variagao das propriedades mecéanicas do DLC em fung¢&o do teor de fliior.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Como observado, o efeito da camada de suporte mecanico dificulta a determinagdo das
propriedades intrinsecas dos filmes finos e para contornar este efeito, com base nos filmes P-
DLC, o mddulo eléstico e a dureza, apresentados a seguir, tratam-se da média de valores
encontrados entre 0,1 e 0,2 um. O limite inferior imposto pela limitagdo geométrica do
indentador e o superior pelo efeito do volume de interagdo médio isento de efeito.Como
apresentado nas Figuras 93 e 94 foi possivel variar o modulo eléstico entre 36,5 ¢ 93,2 ¢ a

dureza 4,4 e 11,4 GPa.

Figura 93 — Comparacdo do médulo eléastico dos filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 94 — Comparagao da dureza dos filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos dados de dureza e mddulo elasticos algumas relagdes podem ser feitas. O

Quadro 12 traz as informagdes que sdo obtidas a partir destas relagdes (Severo et al., 2019). Os
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nomes trazidos no quadro, ndo possuem tradugdo definida e foram escolhidos pelo autor. A

variagdo das relagdes H/E, HE e H3/E? sdo relacionadas na literatura a mudangas na taxa de

desgaste e também a tenacidade/ fragilidade de revestimentos resistentes ao desgaste (Leyland;

Matthews, 2000; Lin et al., 2017; McMaster, 2020). Existem diferentes analises e interpretagdes

destes parametros, mas a literatura indica que podem ser utilizados para prever e projetar

materiais para diferentes fendmenos tribologicos(McMaster et al., 2023; Severo et al., 2019;

Tobota et al., 2021).
Quadro 12 — Relagoes entre E e H e suas definigdes.
Relagio Nome Descri¢ao
H/E Razio de elasticidade Quanto maior, maior a tensdo suportada em
regime elastico
H/E Coeficiente de resiliéncia Quanto maior, maior a tendéncia de absorver

energia elasticamente e se recuperar

H3/E?

. . uanto maior, maior a probabilidade de
Coeficiente de fragilidade .Q . p, .
trincas acontecerem ao invés de deformagao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de a razdo de elasticidade ndo apresentar variacdes para os diferentes filmes

(Figura 95), informagdes interessantes podem ser obtidas pelos coeficientes de resiliéncia

(Figura 96) e fragilidade (Figura 97). Para os dois ultimos coeficientes o comportamento dos

filmes é similar.
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Figura 95 — Coeficiente de elasticidade dos filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



140

Figura 96 — Coeficiente de plasticidade dos filmes.
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Figura 97 — Coeficiente de fragilidade dos filmes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os filmes de flaor apresentam tendéncia de diminuig¢do dos coeficientes, isto pode
indicar que os filmes t€ém maior capacidade de entrar em regime pléstico e menor fragilidade,
no sentido de maior capacidade de suportar trincas estaveis. Ja os filmes de silicio apresentam
um maximo em S3 e passam a decair, pode-se esperar entdo que sejam mais sensiveis a

desplacamentos com aumento do carregamento.
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5.3.4 Topografia dos filmes

A evolugdo da rugosidade apds a deposicao foi mensurada a partir da técnica de
interferometria Optica. Todas as amostras passaram por medidas antes dos tratamentos, € as
médias dos pardmetros obtidos nos estudos de rugosidade, apresentados na Tabela 5, sdo
correspondentes a média do grupo de amostras que passaram por deposi¢do, apresentada na
Tabela 12. Os parametros passaram por testes de Tukey e comparando-se o grupo de controle
ao grupo de amostras tratadas por PECVD, todos os acabamentos tiveram valores de prkey entre
0,05 e 1 para, ao menos, 75% dos parametros avaliados.

Os dados apresentados nas Tabelas 12 e 13 reduzem as amostras a dois grupos, pré e
pos-tratamento. Uma andlise ciclo a ciclo poderia ser feita, mas a menor quantidade de dados
para cada ciclo e alta quantia de comparagdes post-hoc a serem realizadas, tornam a analise

estatistica pelos testes Tukey de dificil interpretacao.

Tabela 12 — ParAmetros de rugosidade médio das amostras antes dos tratamentos sequenciais.

Jateada (J) Eletropolida (E) Lixada (L) Polida (P)
Parametro n o u o n c n c

Sa (um) 0,6381 0,1876  0,2711 0,1130 0,0329 0,0172  0,0022  0,0010
Sq (um) 0,8383  0,2435  0,4259 0,1662 0,0445 0,0240  0,0031 0,0014

Sku 49461 1,3919 18,8644 11,8701 7,2555 5,4228 4,6542  5,8398

Ssk -0,3193  0,2261  -2,8295 1,1294 -0,7554  0,6986 -1,7392  4,4668
Sz (um) 9,4880 2,6195  5,4748 2,4361 0,7138 0,4493  0,0651  0,0498
Sp (um) 4,1382 1,4274  1,459%4 1,7405 0,2746  0,2172  0,0233  0,0233
Sv (um) 5,3499  1,4635  4,0153 1,1355 0,4393 0,2933  0,0417  0,0441
Sdr (%) 5,8496  3,4338  0,7640 0,4968 0,0927 0,1439  0,0001  0,0000

Sdq 0,3439 0,1276  0,1226 0,0433 0,0350  0,0254 0,0009  0,0004
Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma andlise grafica como a da Figura 98 torna mais simples a comparagdo das
rugosidades pré-tratamento, para cada grupo de filme, com as de referéncia. Nela sio mostrados
os valores médios para Sq nas condi¢des de acabamento jateado e lixado, junto dos dados de
referéncia (Inox). Os retdngulos sombreados indicam a regido que inclui 95% da populagdo de
referéncia, ou seja, u+£20. Apesar de as populagdes parecerem diferentes entre os ciclos, quando

comparadas aos valores adotados como referéncia, ndo apresentam diferenca estatistica. Desta
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forma, se assume que as rugosidades iniciais utilizadas para deposicdo de filmes foram

equivalentes aquelas definidas na se¢do 5.1.

Tabela 13 — Parametros de rugosidade médio das amostras apos os tratamentos sequenciais..

Jateada (J) Eletropolida (E) Lixada (L) Polida (P)
Parametro i c 1 c i c u c

Sa (um) 0,6370  0,1426 027646 0,130197  0,0930  0,0304 0,0745  0,0301
Sq (um) 0,8325 0,1839 0,428375 0,19504 0,1210  0,0397 0,0968  0,0396

SKku 2,1788 50510 2,51753 13,29882  1,4187 45663 1,2323  4,3287

Ssk -0,0728  0,3407  -2,6525 0,521583  0,4862 03076 04623  1,2841
Sz (um) 9,5353  2,9575 5,236476 1,579193 14387  0,9517 1,0520 0,5888
Sp (um) 4,6371 19752 1,35402 0581409 08783  0,6578 0,6811  0,4909
Sv (um) 4,8981  1,3799 3,882622 1,169981  0,5602  0,3269 0,3709  0,1935
Sdr (%) 58640  3,1555 0932259 0,699394 02436  0,1635 0,0791  0,0597

Sdq 0,3524  0,0993 0,13359  0,050826 0,0660 0,0241  0,0370  0,0155
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 98 — Destaque da distribui¢do de Sq para cada grupo pré-tratamento.
Faixas opacas demonstra a regido de 95% de confianca a partir do grupo de controle (Inox).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De forma similar a andlise na se¢do 5.2.2, verifica-se que para os acabamentos mais
refinados, produzidos por lixamento e polimento, os pardmetros topograficos tém seus valores
aumentados apds tratamento. As Figuras 99, 100 e 101 trazem os dados de Sq para os
acabamentos eletropolido, lixado e polido, respectivamente. Nestas figuras, os diagramas de

caixa sao apresentados para os valores pré e pos-tratamento, além disso, as faixas sombreadas
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indicam a faixa de valores que poderiam ser admitidos para que as medidas sejam consideradas
igual ao grupo de controle e as barras mais largas que cruzam as caixas representam os valores
médios de cada grupo.

Percebe-se que para o acabamento eletropolido (Figura 99), as distribui¢cdes apos os
tratamentos se mantém muito similares as de antes da deposi¢do, por exemplo, o tratamento F3
tem valores médios e distribui¢do similar antes e depois dos tratamentos (Sq~0,55 pm).
Também se conclui que todas as condi¢des de tratamento pertencem a mesma populacao de
valor médio 0,426+0,16 um, definida para este tipo de acabamento. Por exemplo, os valores
médios de Sq obtidos para o ciclo F3 e F4 sdo diferentes em média e distribuicdo, mas estdo
contidos na faixa de confianga do teste de hipotese, considerando o intervalo de confianga, (1-

a) =95%, e equivalem a populagdo de controle.

Figura 99 — Variacdo do parametro Sq apo6s deposi¢do para acabamento eletropolido.
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Se o mesmo tipo de andlise for feito a partir da Figura 100(Lixado) e Figura
101(Polido), a conclusdo seria que ap6s o tratamento as amostras passam a possuir Sq distinto
do inicial, pois as novas populagdes (Tabela 13) ndo parecem ter influéncia dos tipos de
deposicao e sim das alteragdes causadas pelo processo de nitretagcao. Como ja relatado aqui e
em outros trabalhos, os filmes finos tendem a copiar a topografia de substratos rugosos e no
caso da nitretagdo a baixa temperatura, topografias refinadas terdo modificagdes devido a
expansao dos graos e formagdo de maclas (Secao 5.2.2). Sendo assim, o tipo de filme
depositado parece ndo interferir na rugosidade final obtida, dependendo esta, somente do

acabamento e do tratamento termoquimico, quando Sq da superficie for menor que cerca de 0,2

pm.
Figura 100— Variacdo do parametro Sq apds deposi¢do para acabamento lixado.
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Figura 101 — Variag@o do parametro Sq ap6s deposicao para acabamento polido.
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Procurando compreender variagdes morfoldgicas, devido a resolucao lateral limitada
da técnica de interferometria, foram obtidas imagens de MEV de forma a observar os filmes
em resolugdes menores que a do interferometro. A Figura 102 traz os detalhes morfologicos
das superficies com o filme padrdo para cada acabamento. Percebe-se que a nivel micrométrico
e sub micrométrico o filme ¢ formado por pequenas ilhas na faixa de 0,4 pm que copiam o
acabamento formando uma superficie suave com pequenos ndédulos. Tais nodulos ou ilhas sdao
observados em diversos trabalhos e se formam devido a baixa mobilidade do filme durante o
processo de deposi¢do (Abegunde et al., 2019; Bi et al., 2019; Kajikawa, 2011; Robertson,
2002; Zhang et al., 2018a, 2018b).
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Figura 102 — Detalhes topograficos das superficies com P-DLC. Aspecto geral (a esquerda) e detalhamento
(a direita). Acabamento lixado (a-b), jateado (c-d) e eletropolido (e-f).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 103 e Figura 104 sdo apresentados detalhes das superficies jateadas de fluor
e silicio, respectivamente. Observa-se que o tamanho das ilhas parece ter correlagao com a taxa
de deposicdo, onde ilhas maiores, de até 2 um sdo observadas para as condi¢des com maior taxa
de deposicdo. O crescimento destas ilhas, apesar de ndo levar a uma alteracdo estatistica da
rugosidade quando observadas ascondigdes pré e pos deposicao, parece alterar e suavizar as

superficies jateadas.

Figura 103 — Detalhes topograficos das superficies jateadas com DLC-F. Aspecto geral (a esquerda) e

detalhamento (a direita).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A mudanca morfolédgica das superficies, indica que a descrigdo quantitativa nao foi

capaz de oferecer uma descri¢ao topografica completa devido a limitada resolucao lateral da
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técnica utilizada na medi¢do. Uma forma de se obter dados mais precisos passa pela
combinac¢do de medidas com diferentes escalas, normalmente sao utilizadas medidas a partir da
técnica de microscopia de forga atomica. Outra via ¢ apresentada por Zhou et al. (2022) que
revisam métodos de avaliacdo da topografia de filmes finos utilizando dimensdes fractais.
Processos de deposicao quimica foram estudados desta forma, mostrando que o modelo tem
utilidade na descri¢do topografica, devido as caracteristicas de nucleagdo e crescimento dos
filmes que levam a formacao de aglomerados tipo ilha altamente dependentes das condi¢des de
deposicdo, como observado nas imagens de MEV. Talu et al. (2018 e 2016) descreve
superficies de filmes a-C:H com nanoparticulas a partir deste modelo, obtendo informagdes

mais precisas de rugosidade.

Figura 104 — Detalhes topograficos das superficies jateadas com DLC-Si. Aspecto geral (2 esquerda) e
detalhamento (a direita).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3.5 Energia livre de superficie dos filmes

Como ja exposto, a energia livre de superficie ¢ uma propriedade que depende nao so6
da natureza quimica do material, mas também da topografia da superficie. Desta forma, as
medidas de gota séssil foram realizadas em todas as 40 combinac¢des de filmes DLC e
topografia. Para referéncia, também sdo trazidos os dados para o aco inoxidavel.

A primeira observacao a ser feita a partir da Figura 105 trata-se da evolugdo do angulo
de contato com o aumento da rugosidade. Segundo o modelo de Wenzel (1936), descrito pela
Equacdo 5.2, com o aumento da rugosidade se tem um aumento da caracteristica de
espalhamento do liquido. Este efeito pode ser verificado para ago inoxidavel com mais detalhes
no Apéndice C e ¢ reportado para inimeros casos, ainda que o parametro de rugosidade de
Wenzel (R) utilizado para cada trabalho seja diferente, ele deveria corresponder ao parametro
Sdr, de area desenvolvida, definido na se¢do 4.5.3 (Herz; Malayeri; Miiller-Steinhagen, 2008;
Jardim et al., 2016; Koch; Amirfazli; Elliott, 2014;Kuznetsov et al., 2021).

cosOy, = R.cosBy = Sdr.cos6y (5.2)

Sabe-se que os valores de Sdr, apos a deposicao (Tabela 13), apesar de aumentarem
com a rugosidade, ndo ultrapassam 10% e que provavelmente a area desenvolvida real € muito
maior, levando em consideragdao a morfologia gerada pela deposic¢ao. Possivelmente o modelo
de Singh et al. (2017) que corrige para superficies com dimensdes fractais, como as geradas por
filmes finos depositados por PECVD, descreveria melhor o aumento de area causado pela
morfologia dos filmes, assim como a observacdo em maiores resolugdes forneceria maiores
valores de Sdr. Entretanto, para os filmes DLC o comportamento de molhabilidade ndo segue
esse modelo; pode ser observado que para os filmes jateados ha inclusive o comportamento
hidrofébico de algumas superficies, mesmo que no acabamento polido todos os filmes tenham
tido comportamento hidrofilico.

Desta forma, o comportamento geral dos filmes de DLC parece ser regido pelo modelo
de Cassie e Baxter (1944), onde bolsdes de ar ficam presos entre a gota e a superficie, fazendo
com que o aumento da rugosidade leve necessariamente a uma menor molhabilidade. Neste

modelo a molhabilidade observada passa a ser proporcional a fragdo de area molhada de fato

(f) (Equacao 5.3).



Figura 105 — Angulos de contato das superficies medidos para cada liquido.
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cosf; = (cosOy + 1)f —1 (5.3)

Isto implica no fato de que mesmo para o acabamento polido, pode-se estar observando
angulos diferente daqueles fornecidos por uma superficie lisa com a composicao do filme
amorfo e que para todos os céalculos de energia livre de superficie se estd observando a
combina¢cdo de rugosidade e composi¢do, mesmo no acabamento polido. Ainda que as
superficies ndo sejam homogéneas, a combinagdo de textura de ilhas com textura do
acabamento parece ter induzido estruturas hierarquicas que modificam o avango dos liquidos
gerando efeito analogo ao efeito 16tus (Bhushan; Jung; Koch, 2009; Quéré, 2008). Afferrante e
Carbone (2015) fazem uma analise estatistica para definir a fracdo de contato efetiva em
texturas nao homogéneas.

Utilizando os angulos de molhamento, foram calculadas as energias livre de superficie
do material através o modelo OWRK, 4gua-diiodometano (A-D) e agua-etileno glicol (A-E), e
o modelo de vOCG, que utiliza os trés liquidos e permite a separacdo da componente polar em
componente acida e base. Os valores obtidos a partir dos trés calculos estdo apresentados na
Tabela 14, a qual apresenta a energia livre total. Sabendo que os valores de componente
dispersiva sdo idénticos para todos os métodos de avaliagdo, pois o Unico liquido totalmente
dispersivo utilizado foi o dilodometano, percebe-se que houve grande variagdo da componente
polar, mostrada na Tabela 15.

Todavia, através das médias pode-se perceber que a variacdo de ELS das combinagdes
de filme e rugosidade geraram um intervalo de 32 a 44 mN/m. Para a componente dispersiva
os valores vao de 30 a 40 mN/m e para a componente polar de 0,4 a 6 mN/m. A variagdo de
componente polar foi a maior entre as condi¢des e quando observados os valores obtidos a partir
do método OWRK A-D, sao observadas diferen¢as ainda maiores, de 0,2 a 12 mN/m.

Tais variacdes da energia sdo observadas em estudos, que utilizam diferentes
combinagdes de liquidos e métodos, e a solugdo para melhor determinagdo da ELS passa pela
combinagdo da utilizagdo do método de vOCG com a utilizacdo de até 5 liquidos (Gindl et al.,
2001; Hejda; Sola; Kousal, 2010; Shimizu; Demarquette, 2000; Della Volpe et al., 2004;
Rudawska; Jacniacka, 2018). Isto permitiria a obter um valor mais preciso, ndo sé da energia
total, mas, também, das componentes, o que permite uma melhor compreensao dos fendmenos

de adesdao e molhamento.
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Tabela 14 — Energias livres de superficie para as combinacdes estudadas, em mN/m e em ordem crescente.

OWRK A-D OWRK E-D vOCG Média Geral

Material Acabamento u c u c n c i c
Inox Polido 35.0 1.0 324 0.5 33.0 1.2 33.5 1.5
S2 Jateado 33.6 2.1 34.6 1.8 333 2.2 33.8 2.1
SS Jateado 34.6 1.5 34.0 1.0 33.8 1.1 34.1 1.3
S3 Jateado 34.8 1.0 35.0 1.0 34.4 1.5 34.7 1.2
S4 Jateado 37.7 1.2 35.5 0.6 354 0.7 36.2 1.4
Inox Lixado 37.8 1.0 35.6 0.2 35.6 0.6 36.3 1.2
S1 Jateado 36.2 2.0 36.8 1.8 37.2 2.0 36.8 1.9
F3 Jateado 40.0 1.3 37.4 1.0 37.2 0.9 38.2 1.7
S5 Eletropolido 41.8 0.8 37.4 1.1 36.8 1.0 38.6 2.4
P-DLC Jateado 38.8 2.2 38.5 2.5 39.0 3.0 38.8 2.6
Inox Eletropolido 394 1.0 38.7 0.5 38.5 0.6 38.9 0.8
F2 Jateado 39.8 1.7 38.7 0.7 38.5 0.9 39.0 1.3
S4 Eletropolido 41.7 1.5 37.8 0.9 37.4 0.7 39.0 2.2
F3 Eletropolido 40.2 0.9 38.9 0.3 38.8 0.4 39.3 0.9
Inox Jateado 44.0 24 373 1.3 37.4 2.2 39.6 3.7
F3 Lixado 40.9 0.5 39.3 0.3 39.3 0.2 39.8 0.8
F1 Jateado 40.5 1.1 39.8 0.8 39.6 0.9 40.0 1.0
F4 Eletropolido 43.9 1.1 38.7 0.5 37.9 0.7 40.1 2.8
S4 Lixado 44.5 2.5 38.4 0.5 37.7 0.5 40.2 3.4
S1 Lixado 43.7 0.8 39.6 0.4 39.2 0.4 40.4 1.9
S2 Eletropolido 45.1 1.9 38.4 0.8 37.8 0.4 40.4 3.6
F2 Eletropolido 43.6 1.7 39.2 0.8 38.6 0.9 40.5 2.5
F1 Lixado 42.1 0.6 40.0 0.5 39.9 0.5 40.7 1.1
S3 Lixado 443 0.7 39.6 0.9 38.9 0.8 40.7 2.4
F1 Eletropolido 44.8 1.1 39.2 0.7 38.2 0.6 40.7 3.0
S5 Lixado 449 2.5 39.0 1.5 38.4 1.5 40.8 3.5
F4 Polido 43.4 0.9 39.8 0.4 39.4 0.3 40.9 1.9
F3 Polido 41.8 0.7 40.6 0.2 40.5 0.2 40.9 0.7
F4 Jateado 453 2.5 37.9 0.4 39.9 2.8 41.1 3.8
F4 Lixado 449 2.1 39.5 0.4 38.8 0.5 41.1 3.0
S3 Eletropolido 43.9 1.7 40.2 0.4 39.9 0.3 41.2 2.0
F2 Polido 43.2 1.7 40.5 0.9 40.4 0.8 41.4 1.8
Ss Polido 48.2 4.5 383 1.2 37.9 24 41.5 5.7
F2 Lixado 43.7 1.7 40.6 0.7 40.4 0.5 41.6 1.9
P-DLC Lixado 43.6 1.1 40.7 0.6 40.4 0.6 41.6 1.6
P-DLC Eletropolido 43.1 1.2 40.9 0.9 40.8 1.1 41.6 1.5
S2 Lixado 44.2 1.1 40.8 0.5 40.6 0.5 41.9 1.8
S1 Eletropolido 47.7 1.9 40.6 0.4 39.4 0.5 42.6 3.9
F1 Polido 45.8 1.0 413 0.2 40.8 0.2 42.6 23
S3 Polido 46.9 1.8 41.8 0.8 41.6 0.8 42.8 2.4
S4 Polido 48.5 2.6 41.4 0.6 40.4 0.5 43.5 4.0
P-DLC Polido 48.3 1.7 41.6 0.7 40.6 0.8 43.5 3.6
S2 Polido 47.8 2.6 41.8 0.6 41.3 0.5 43.6 34
S1 Polido 46.8 1.8 42.6 0.5 42.2 0.3 439 2.4

Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 15 — Componentes polares para as combinagdes estudadas, em mN/m e em ordem crescente.

OWRK A-D OWRKE-D vOCG Média Geral

Material Acabamento u c n c u c n c
S1 Jateado 0.2 0.2 0.5 0.5 0.9 0.9 0.6 0.7
P-DLC Jateado 0.7 0.6 0.4 0.2 0.8 0.6 0.6 0.5
SS Jateado 1.5 0.8 1.0 0.4 0.8 0.3 1.1 0.6
Inox Lixado 2.6 0.9 0.5 0.2 0.4 0.4 1.2 1.2
Inox Polido 3.0 0.9 0.4 0.2 1.0 0.7 1.5 1.3
P-DLC Eletropolido 3.1 0.9 0.9 0.3 0.8 0.4 1.6 1.2
P-DLC Lixado 3.8 0.9 0.9 0.3 0.6 0.4 1.8 1.6
S3 Jateado 1.9 1.2 2.1 0.5 1.4 0.6 1.8 0.9
S4 Jateado 33 1.1 1.1 0.2 1.0 0.3 1.8 1.3
Inox Eletropolido 2.5 0.9 1.7 0.3 1.6 0.3 1.9 0.7
F2 Jateado 3.0 1.5 2.0 0.4 1.7 0.5 2.2 1.1
F3 Eletropolido 32 0.9 1.8 0.2 1.8 0.2 2.3 0.8
F1 Jateado 2.8 0.5 2.0 0.4 1.9 0.3 2.3 0.6
F3 Lixado 34 0.5 1.8 0.2 1.8 0.2 2.3 0.8
F1 Lixado 3.8 0.3 1.7 0.2 1.7 0.3 2.4 1.0
F3 Jateado 4.5 0.8 1.9 0.4 1.7 0.5 2.7 1.4
F4 Eletropolido 6.5 0.9 1.3 0.2 0.5 0.4 2.7 2.7
S1 Lixado 6.2 0.9 2.1 0.3 1.7 0.5 2.8 1.9
F4 Polido 54 1.1 1.8 0.3 1.4 0.5 2.9 1.9
F3 Polido 3.7 0.6 2.5 0.2 24 0.2 2.9 0.7
SS Eletropolido 6.1 1.3 1.7 0.5 1.0 0.7 2.9 2.4
S3 Lixado 6.6 1.1 1.9 0.4 1.2 0.8 3.0 2.4
F4 Lixado 6.9 2.1 1.5 0.3 0.7 0.5 3.0 3.0
F2 Eletropolido 6.2 1.8 1.8 0.7 1.2 0.9 3.1 2.5
F2 Lixado 54 1.6 2.2 0.5 2.0 0.6 32 1.8
F1 Eletropolido 7.3 1.1 1.7 0.2 0.7 0.6 32 3.0
S3 Eletropolido 6.2 1.6 2.6 0.4 2.2 0.5 3.5 2.0
F2 Polido 5.4 1.4 2.7 0.5 2.6 0.5 3.6 1.6
F1 Polido 6.8 0.8 2.3 0.2 1.8 0.4 3.6 2.3
S2 Jateado 3.5 1.1 4.5 1.1 32 0.8 3.8 1.1
S4 Eletropolido 6.6 1.4 2.6 0.5 2.3 0.8 3.8 2.2
S1 Polido 6.8 1.9 2.6 0.3 2.1 0.6 3.8 2.4
P-DLC Polido 8.6 1.8 2.0 0.5 1.0 0.7 3.8 3.6
F4 Jateado 8.3 2.4 0.9 0.2 2.8 22 4.0 3.7
S1 Eletropolido 9.1 1.8 2.0 0.2 0.8 0.5 4.0 3.9
Inox Jateado 8.5 2.4 1.8 0.9 2.0 1.2 4.1 3.5
S4 Lixado 8.4 2.4 2.3 0.6 1.6 0.8 4.1 3.4
S2 Lixado 6.5 1.1 3.0 0.3 2.9 0.4 4.1 1.8
S4 Polido 9.3 2.8 2.2 0.3 1.2 0.9 4.2 4.0
S3 Polido 8.6 1.5 3.6 0.5 33 0.8 4.6 2.3
Ss Lixado 9.1 2.2 32 1.1 2.6 1.3 5.0 3.3
Ss Polido 12.1 3.9 2.2 0.7 1.8 1.4 5.3 5.4
S2 Polido 9.9 24 3.9 0.6 34 1.0 5.7 3.3
S2 Eletropolido 10.6 2.1 3.9 0.6 33 1.0 59 3.6

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na auséncia de outras combinagdes de liquidos, o valor médio obtidos a partir dos trés
métodos deve representar bem os valores reais, mas a adi¢do de mais um liquido com carater
polar como o da 4gua, mas com caracteristicas moleculares mais proximas dos outros liquidos,
e.g., peso molecular e, o uso de um segundo liquido totalmente apolar forneceriam resultados
ainda melhores.

Esta variacdao da componente polar pode ser importante para se obter efeitos antiadesao
no caso da adesao de sais, ou incrustagcdes. Azimi et al. (2014) modificando superficies com
diversas com recobrimentos percebe que razdes menores entre componente polar € componente
dispersiva levam a menor acimulo de depdsitos de sulfeto de célcio, percebendo que para
superficies que apresentam razdo menor que 15% apresentam baixa deposi¢do. Para todas as
superficies sdo obtidas razdes inferiores a 15%, tornando-as boas opg¢des para este tipo de
aplicacdo. Entretanto, no caso dos agos inoxidaveis a evolucao da superficie devido a oxidagao
possivelmente induziria a modificagdo da energia ao longo do tempo. A Figura 106 apresenta
os resultados, mostrando que o DLC nao dopado tem desempenho em média superior ao proprio

aco inoxidavel.

Figura 106 — Razdo componente polar por componente dispersiva, valores médios de cada filme
considerando todas as rugosidades.

0,14
0,12
0,1
= 0,08
>
2
<. 0,06
0,04 I I
0,02
0
P-DLC Inox  SI F4 Fl S4 S5 F2 F3 S3 S2

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As Figuras 107, 108, 109 e 110 trazem as informagdes de distribuicdo e valores das
diferentes componentes obtidas pelo método vOCG. Relembra-se que os valores de ELS se
tratam da energia livre de superficie aparente, entretanto a corre¢ao em funcao da fragdo de area
de contato efetiva s6 poderia ser feita conhecendo os valores de uma superficie isenta de textura.
De fato, uma andlise dos filmes polidos ap6s a deposicdo poderia ser feita para se obter um
angulo de Young de fato, entretanto o proprio método de remogao da textura poderia implicar

em modificagdes estruturais que alterariam os valores das componentes.

Figura 107 — Descri¢ao da energia livre de superficie das superficies com acabamento Polida.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observando a evolucao das componentes com o aumento da rugosidade percebe-se
que a modificagdo mais intensa se d4 para componente dispersiva (y-V), de fato a componente
que decai de cerca de 40 mN/m para proximo de 30 mN/m. Essa reducdo de componente

dispersiva em valores absolutos também aponta para aplicacdes que reduzam a adesdo de
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compostos inorganicos como apontado nos trabalhos de Collins (2002), Forster ¢ Bohnet
(2000), Zhao e Wang (2005). O uso de texturas para induzir efeito anti-icing foi obtido por Liu
et al. (2020), combinando textura por laser com a gerada pela deposi¢ao de DLC fluorados, os
autores geraram superficies super hidrofobicas e resistentes; atribuindo ao alto teor de fltor
adicionado (~35 %at.) capaz de formar alta quantia de ligagdes CFx na superficie. Ryu et al.
(2020) estudaram superficies a partir de jateamento e deposicao de filmes fluorados em
trocadores de aluminio e conseguiram triplicar o coeficiente de troca de calor devido a menor

condensagdo de agua

Figura 108 — Descrigdo da energia livre de superficie das superficies com acabamento Lixado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que as componentes polares totais, variam majoritariamente entre valores
proximos de 1 até 6 mN/m, havendo modificagdo principalmente na componente basica, que
vai de valores de até 30mN/m para menores que SmN/m. A maximiza¢ao da componente polar

basica junto da reducdo ELS total leva a reducdo da adesdo de bactérias (Liu et al., 2008; Liu;
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Zhao (2005). A relacao entre energia dispersiva e componentes polares de filmes DLC também

pode modificar o comportamento de lubrificantes como observado por Kalin e Polajnar (2013).

Figura 109 — Descri¢édo da energia livre de superficie das superficies com acabamento Eletropolido.
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Por fim, ao se observarem os efeitos das adi¢des dos elementos dopantes, percebe-se

que a adicao de diferentes teores de fluor leva a redugdes muito pequenas de energia, sendo as

componentes controladas basicamente pela rugosidade. Isto pode ser atribuido a intensa

presenca de estrutura grafiticas e o baixo teor de flior, uma vez que o flior presente pode estar

mais ligado as terminagdes dos clusters de grafite (gerando grupos CF) e pouco presente na

estrutura sp?®, considerando que os grupos CFx sdo mais efetivos para gerar redugdes na ELS

(Butter et al., 1997; Sharifahmadian et al., 2023; Trojan; Grischke; Dimigen, 1994).

O comportamento da ELS dos filmes dopados com silicio possui maior variagdo, onde

a elevagao do teor leva, geralmente, a uma redug@o da energia dispersiva. A componente acida

parece passar por um maximo entre S2 e S3, ainda que corresponda a uma fracdo pequena da
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energia total. J& a componente basica parece evoluir de forma ndo monotdnica, possivelmente
relacionada com as modificagdes estruturais percebidas. De forma que o teor de oxigénio e
hidrogénio sdo importantes para determinar a formacao de nanocompdsitos e de redes SiOx e
por consequéncia modificardo as componentes. Segundo a literatura, a hidrofobicidade de
filmes com silicio e oxigénio ¢ obtida mais facilmente quando ¢ aumentada a relagao entre eles

(Meskinis; Tamuleviciene, 2011).

Figura 110 — Descri¢do da energia livre de superficie das superficies com acabamento Jateado.
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5.3.6 Propriedades tribolégicas e mecanicas dos filmes
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Primeiramente, foi realizada uma varredura do desempenho do P-DLC para todos os

acabamentos, a Figura 111, apresenta os dados de durabilidade para os quatro acabamentos e

mostra o desempenho superior do acabamento lixado frente aos outros acabamentos.

Figura 111 — Durabilidade média obtida para filmes P-DLC com diferentes topografias.
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Os coeficientes de atrito médios medidos durante os ensaios de durabilidade dos filmes

DLC foram de 0,08 para o acabamento polido, 0,13 para eletropolido, 0,14 para lixado e 0,17

para o acabamento mais rugoso, jateado.

Para se obter uma comparagao inicial entre os filmes, testes de durabilidade foram

realizados em todos os filmes no acabamento lixado, uma vez que esse acabamento apresenta

desempenho maximo de durabilidade para o DLC de referéncia (P-DLC), este comportamento

se repetiu em outros trabalhos do grupo (Soprano, 2016; Vicente, 2022).

A Figura 112 traz a comparagdo entre os resultados de durabilidade para os filmes

dopados em acabamento lixado. Apenas para fins investigativos sdo apresentados os

coeficientes de atrito médio para cada filme no acabamento lixado na Figura 113, o COF neste

caso foi calculado a partir da média de todos os dados coletados com valores menores que 0,2.
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Figura 112 — Durabilidade média obtida para os filmes dopados com acabamento lixado.
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Figura 113 — Coeficientes de atrito médios obtidos durante os ensaios de durabilidade.
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Observa-se que os filmes com flior apresentam durabilidade similar ao do filme
padrdo, mesmo tendo dureza inferior, e que os filmes ricos em silicio apresentam durabilidade
inferior, sendo em média 30% da obtida para P-DLC, tendo um minimo em S3. O
comportamento dos filmes com silicio parece ter relacdo com o coeficiente de fragilidade
(H3/E?) apresentado na Figura 97.

Para a adi¢do de fluor, o coeficiente H*/E? mostra que o filme com menor fragilidade
¢ F4, entretanto o desempenho parece estabilizar a partir de F2, possivelmente isto se da por
um balanco entre dureza e a diminui¢cdo do coeficiente de atrito, como sugerem os valores
médios da Figura 113. As amostras S4 e S5 apresentam coeficiente de atrito tao baixos quando

F4, de cerca de 0,13. Mostrando que a mudanca estrutural que ocorre entre S3 e S4 leva a uma
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recuperagdo parcial do desempenho triboldgico, com a capacidade de reduzir o coeficiente de
atrito como descrito pela literatura (Lanigan et al., 2015; Oguri; Arai, 1992; Peng et al., 2023).

Para comparacao ¢ apresentada na Figura 114 a evolugdo do coeficiente de atrito e da
resisténcia relativa para as superficies F4 e S5. Fica claro que apesar do baixo coeficiente de
atrito, que estabiliza em 0,12 durante boa parte do ensaio, os filmes possuem comportamento
distintos, para S5 a resisténcia decai a partir do inicio do ensaio, assim como o coeficiente de
atrito inicia em valores altos. Enquanto F4 ¢ capaz de manter o completo isolamento até uma
distancia percorrida de 300 m. Estes comportamentos diferentes indicam que o mecanismo de
formagao da tribocamada ¢ diferente para os dois casos.

Para aprofundar os resultados de desempenho tribolégico nas diferentes topografias,
lixada, eletropolida e jateada, foram escolhidos os ciclos F1, F4, S4 e S5, baseado na varia¢ao
de propriedades mecanicas e nos resultados de durabilidade. Metodologia similar ao capitulo
anterior foi aplicada, sendo os ensaios de resisténcia ao desplacamento e de desgaste com carga

fixa realizados da mesma forma.

Figura 114 — Evolug@o da resisténcia e coeficiente de atrito em ensaio de durabilidade para os filmes F4 ¢
Ss.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os resultados dos testes de resisténcia ao desplacamento considerando o didmetro,
Figura 115, e a area desplacada, Figura 116, mostram uma tendéncia similar aos obtidos
anteriormente quando comparados os acabamentos lixado e eletropolido, observando-se que o
aumento de rugosidade aumenta a area e o didmetro da regido que contém os desplacamentos.
Para compreender o efeito no acabamento jateado € necessario compreender que a superficie
irregular torna dificil a aquisicdo de imagens com contraste suficiente para a determinagao,
principalmente, da area desplacada. O uso de luz polarizada pode auxiliar na determinacao dos
defeitos, mas devido ao baixo contraste e dificil deteccao de defeitos menores, julga-se valida
uma avaliagdo comparativa entre amostras do proprio acabamento ¢ nio entre 0s outros
acabamentos.

O método de contabilizagdo de area parece apresentar resultados mais precisos frente
ao de didmetro méaximo. Esta conclusdo vem da observa¢do do comportamento antagdnico das
medidas das amostras F1 ¢ F4 frente aos de S4 e¢ S5 e dos detalhes das imediagdes das
indentagcdes mostrados nas Figuras 117, 118 e 119. Para as amostras fluoradas os
desplacamentos acontecem em pequenas por¢des € com menor continuidade, mostrando que as

medidas de area descrevem melhor a resisténcia ao desplacamento.

Figura 115 — Didmetro médio do desplacamento gerado pelo ensaio de resisténcia ao desplacamento para
selecdo de filmes.
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Figura 116 — Area desplacada apos ensao de de resisténcia ao desplacamento para selegdo de filmes.
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Figura 118 — Destaque da regido desplacada para acabamento eletropolido.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Dadas as observacdes feitas durante o trabalho, percebe-se que a area desplacada apds
as indentacdes depende das propriedades mecanicas do filme e da rugosidade da superficie,
quando fixadas variaveis como adesdo quimica e rigidez do substrato. Quando comparados a
mecanica da fratura, a rugosidade da superficie poderia ser entendida como um concentrador
de tensdo pré-existente, de forma que uma rugosidade maior, implica maior quantidade de
defeitos pré-existentes e menor tenacidade a fratura. Todavia, é necessério perceber que este
efeito da rugosidade, compete com o efeito de ancoramento mecéanico, € ao que parece,
rugosidades similares as da condicao lixada (L), promovem um ponto 6timo no sentido de

resisténcia ao desplacamento.
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A Expressao 5.4 sugere um modelo amplo para o entendimento e desenho de sistemas
de filmes finos depositados sobre uma camada de suporte, onde a resisténcia ao desplacamento

¢ inversa a area desplacada durante o teste feito com indentagdes Rockwell C.
R. Desplacamento X Finterface + Fsuporte + Ffilme (5~4)

Observando o conjunto de dados, parecem ter efeito na estabilidade mecanica do filme
trés fatores (F), o primeiro ligado a resisténcia da interface que poderia ser descrita pela
interacdo quimica entre substrato e filme (Ei), ancoramento e as tensdes induzidas pelo
acoplamento, tais fatores ndo foram abordados neste trabalho mas encontram fundamento
observando a literatura (Cemin; Boeira; Figueroa, 2016; Petry et al., 2016). O segundo fator
tem origem nas propriedades do substrato, como abordado na ultima secdo, dureza (H) e
espessura (¢) parecem descrever bem a influéncia destas camadas de suporte (Mori; Tachikawa,
2002; Nishimoto; Amano; Tamiya, 2021). A terceira leva em consideracdo as propriedades dos
filmes, notadamente tenacidade, que poderia ser compreendida pela relagdo H¥E ou H3/E? e a
rugosidade da topografia (Sq). Observa-se que a relagdo entre dureza e modulo eldstico tem
maior correlagdo com a tenacidade a fratura que a tensdo residual do filme como demonstrando
por Zawischa et al. (2022) e por isso a tensdo residual (Or) estd relacionada ao fator interface,
onde se observaria a diferenca de tensdes do acoplamento, ja que a tensdo residual final depende
também da espessura. Por fim, uma medida topografica que poderia fornecer informagdes sobre
o ancoramento ¢ a rela¢do entre area desenvolvida e area projetada (Sdr).

Pode-se entdo reescrever a expressdo genérica de uma forma mais especifica,

utilizando parametros experimentais:
R.Desplacamento « (Sdr. El/o'r) + (e.H) + (E/HZ Sq) (5.5)

Fixando os dois primeiros fatores e calculando somente o inverso do fator dependente
do filme, temos uma correlagdo razoavel entre o Frime € 4rea de desplacada como demonstrado
na Figura 120. Indo além e adicionando os dados gerados no estudo da camada tratada
termoquicamente, obtemos um modelo empirico para prever a area desplacada (Equagao 5.6),
onde as propriedades mecanicas sao dadas em GPa e as de comprimento em pm. De certa forma,

temos que o ensaio de resisténcia ao desplacamento ¢ capaz de avaliar a interacdo entre os 3
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fatores, ainda que o primeiro ndo tenha sido explorado. A Figura 121 apresenta os dados obtidos

com a Equagdo 5.6.
2
Area desplacada (%) = 2 [(1/8_ [70Ra (H .Sq/E) (5.6)

Figura 120 — Relagao entre propriedades mecanicas e rugosidade com a area desplacada para diferentes
filmes e rugosidades.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 121 — Correlagdo entre area desplacada experimental e calculada a partir do modelo proposto.
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Aos ensaios com carga fixa foi adicionado a condi¢des somente nitretada, uma
primeira comparagdo dos coeficientes de atrito obtidos a partir dos ensaios mostra o ganho
significativo de lubricidade obtido com a deposicao de DLC (Figura 122). Comparando
condi¢gdes com o mesmo acabamento percebe-se que com os filmes os coeficientes de atrito sao
reduzidos de 40 a 75% frente ao da superficie apenas nitretada. Os resultados de coeficiente de
atrito para o ago inoxidavel nitretado frente ao ago sem tratamento podem ser avaliados nos
trabalhos de Lin et al. (2016) e Ueda et al. (2007) e convergem com os valores aqui obtidos.

Devido a grande diferenca entre a grandeza, os valores de taxa de desgaste entre o
material nitretado e o P-DLC, sao apresentados na Tabela 16 as taxas de desgaste obtidas para

a amostra e contracorpo, todos os desvios padrdes estdo na ordem de 1075,

Tabela 16 — Comparacdo de taxas de desgaste com e sem DLC.

Lixado Eletropolido Jateado
Taxa de
Desgaste Corpo Contracorpo Corpo Contracorpo Corpo Contracorpo
(mm?/Nm)
. -1,19.10°
Inox Nitretado ; 9,25.10°¢ -6,31.10°% 1,03.10° 1,13.10° 2,18.10*

P-DLC 1,14.10°8 2,42.108 2,81.10°® 5,54.10°% 5,35.107 4,69.10°
Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar do efeito da topografia - quanto maior, maior o desgaste — comum aos dois
tipos de superficie, para a amostra nitretada ha um desgaste no contracorpo significativamente
maior € um ganho de massa para as condigdes lixadas (L) e eletropolidas(E). Esses dados
indicam que o mecanismo de desgaste do sistema Inox Nitretado - A¢co 52100 tem carater
adesivo, onde a dureza significativamente maior do corpo intensifica o desgaste do contracorpo,
causando deformacao e transferéncia de material.

Ja para os sistemas com DLC a promocdo de lubricidade leva ao desgaste paulatino
das protuberancias, mantendo uma baixa remocdo de material devido a formagdo de

tribocamadas (Salvaro, 2015; Neves et al., 2024; Soprano et al., 2018).
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Figura 122 — Coeficiente de atrito obtidos em ensaios de desgaste com carga constante.
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Antes de avaliar as taxas de desgaste dos diferentes tipos de DLC, a Figura 123, exibe
os valores da resisténcia relativa final entre contracorpo e pista. Observa-se que as condigdes
com silicio atingem os menores valores, chegando a estabelecer contato completo com o
aumento da rugosidade. As condigdes com flior apresentam comportamento similar ao padrao
quando no acabamento lixado. No acabamento eletropolido e, principalmente, jateado, mostram
ganhos na capacidade de manter uma tribocamada isolante.

O contato estabelecido entre corpo e contracorpo se correlacionada muito bem com as
taxas de desgaste obtidas e exibidas nas Figuras 124,125 e 126. O aumento da rugosidade tem
efeito claro na taxa de desgaste para o filme padrdo e com silicio, entretanto para os filmes com
flor adicionado, em principal o filme F4, as taxas de desgaste de corpo e contracorpo se
mantiveram na faixa de 10 para todas as condi¢des de rugosidade. Na Figura 127 sio exibidas
a evolucdo do COF e resisténcia elétrica relativa durante os ensaios de desgaste para as trés
topografias, deixando claro que para as superficies mais rugosas, (E) e (J), hd uma manutencao
eficiente de baixos coeficientes de atrito. De forma a se verificar o comportamento, foram

realizados testes de durabilidade na amostra F4(J), os resultados apontaram para desempenho
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de durabilidade similar as condi¢des P-DLC(E) e P-DLC(P), mostrando que a condi¢do pode
incrementar a durabilidade de uma superficie rugosa, como a jateada, em uma ordem de

grandeza, quando comparada ao filme padrao.

Figura 123 — Resisténcia elétrica medida ao fim dos ensaios de desgaste.
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Figura 124 — Taxa de desgaste obtidas para amostras no acabamento lixado.
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Figura 126 — Taxa de desgaste obtidas para amostras no acabamento jateado.
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Figura 127 — Comportamento do COF e da resisténcia elétrica relativa em fungdo do tempo de ensaio de
desgaste para filmes F4 nas condigdes lixadas e eletropolidas
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As imagens das pistas de desgaste da Figura 128 mostram o comportamento mais fragil
do filme S4 na condicdo lixada. Uma avaliagdo em maiores resolugdes mostra que as regioes
claras sdo formadas ndo s6 de desplacamentos, mas de acimulos de 6xidos que se misturam
com os defeitos causados nos filmes.

Os coeficientes de atrito mais reduzidos obtidos nos ensaios de durabilidade para os
filmes com silicio foram observados durante os ensaios das amostras lixadas e eletropolidas,
porém durante tempos curtos (Figura 129). Apesar de ndo podermos ignorar a maior fragilidade,
jé atestada pelos testes de resisténcia ao desplacamento, que implica em um desgaste do filme
controlado pelo desplacamento. O desgaste elevado do contracorpo € o maior coeficiente de
atrito podem estar ligados a precipitagdo de nanoparticulas de silica no filme que podem
aumentar o efeito abrasivo dos debris no contato. Uma investigacdo por microscopia de
transmissdo associada a compreensdo das ligagdes formadas no filme poderia elucidar essas

nanoestruturas apontadas em outros trabalhos (Batory ef al., 2015; Randeniya et al., 2009).
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Figura 128 — Detalhes da pista de desgaste com carga fixa para condi¢des lixadas

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 129 — Comportamento do COF e da resisténcia elétrica relativa em func¢do do tempo de ensaio de
desgaste para filmes S4 nas condicdes lixadas e eletropolidas.
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5.3.7 Propriedades eletroquimicas dos filmes

Os ensaios realizados em solucao salina demonstraram que independentemente do tipo
de filme e da topografia, os filmes de DLC protegem o substrato de NaCl por um processo de
isolamento do material metalico do meio corrosivo, conhecido como protegdo por barreira. A
Figura 130 mostra os resultados de todos os ensaios de polarizagdo realizados em amostras
recobertas, para cada condicdo de rugosidade-filme foram realizados dois ensaios
eletroquimicos, nas amostras polidas ndo foram realizados ensaios de polarizagdo
eletroquimica, apenas os ensaios de EIE que sdo apresentados no Apéndice E. Nesta figura sao
apresentados o Ecorr € jeorr, Obtidos pela extrapolacdo de Tafel, e o Epit, potencial onde ha a troca
do regime passivo para transpassivo, em fun¢do apenas das topografias.

Os valores obtidos para corrente de corrosdo variam da ordem de 107 a 107! A/cm?,
mostrando convergéncia com os valores obtidos para o substrato tratado e ndo tratado. Na secao
5.2.4 as densidades de corrente obtidas para amostras nitretadas nos acabamentos eletropolido
e lixado ficaram em torno 8.10®* A/cm? e no Apéndice D ¢ mostrado que a densidade de corrente
para o ago inoxidavel é, ligeiramente maior, de cerca de 1.1077, independente da rugosidade.
Para os ensaios realizados por Azzi et al. (2010), Li ef al. (2020a), Ramos et al. (2024), que
utilizam diferentes métodos de modificacdo dos filmes, as mesmas ordens de grandeza de
densidade de corrente de corrosdao foram encontradas para agos inox tratados e com DLC.

A forte tendéncia de reducao da densidade de corrente, observada na Figura 130 se da
pelo efeito de reduc¢do de area metdlica em contato com o eletrélito, ou seja, por efeito de
barreira. Também pode-se concluir que nao ha efeito deletério causado pelo tratamento
termoquimico, como ja avaliado. Devido a reduzida espessura dos filmes, era esperado que nao
houvesse efeitos de concentragao de corrente e tampouco dificuldade para formagao de camada
passiva nas regides metalicas expostas ao ar/eletrolito depois do processo de deposi¢do ou de

desplacamentos posteriores produzidos devido as tensdes internas.



Figura 130 — Dados eletroquimicos em fun¢@o do acabamento.
Em azul P-DLC, verde F1-F4 e amarelo S1-S5.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Se considerarmos que o filme a base de carbono ¢ um material completamente isolante

e que o substrato metalico gera corrente de forma uniforme na superficie, no ponto de inversao

catodico/anodico, o que é uma simplificagdo arrojada considerando as variagdes de estrutura,

espessura, presenca de inclusdes e qualidade da camada passiva (Marcus; Maurice; Strehblow,

2008) e a possiblidade de difusdo de ions nos filmes de DLC (Sun et al., 2023).

Temos que para cada ordem de grandeza menor de densidade de corrente de corrosdo

obtida, teremos uma redugdo da mesma grandeza da area exposta. A Tabela 17 mostra que a

4rea total exposta ao se obter correntes da ordem de 107! equivaleria, aproximadamente, a area

da sec¢do transversal de um fio de cabelo. Isto quando utilizada a referéncia do ensaio, que ¢ um

circulo de 1 cm de diametro.
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Tabela 17 — Efeito da reducao da jeorr na reducdo de area exposta do substrato.

Densidade de corrente Area do substrato Area do substrato
de corrosao (A/cm?) exposto (%) exposto
107 100% 0,785 cm?
108 10% 7,85 mm?
10° 1% 0,785 mm?
1010 0,1% 0,0785 mm?
101 0,01% 7850 um?

Fonte:Elaborado pelo autor.

Observando-se os dados de potencial de corrosdo, tem-se valores proximos aqueles do
material de base, onde as médias estdo entre -0,3 Vgcs e -0,1 Vgcs. Para as amostras
eletropolidas e lixadas, o efeito, observado na se¢ao 5.2.4, do tratamento termoquimico parece
determinar o comportamento do Ecor, fazendo com que os potenciais fiquem proximos entre si.
Através da Figura 130 tem-se que, em média, o menor potencial de corrosdo obtido acontece
nas amostras jateadas.

A Figura 131 apresenta os valores de Ecorr em fungdo do teor Si/F no filme, permitindo
confirmar a tendéncia de potenciais mais negativos para o acabamento mais rugosos, se
observadas as médias, 7 de 10 filmes tiveram este comportamento. Desta forma, o efeito da
topografia parece ser predominante para o acabamento jateado (J), esse efeito ¢ acompanhado
pelas maiores densidade de corrente (Figura 132) e deve estar relacionado com a maior
quantidade de defeitos presentes no filme e na camada passiva das regides nao cobertas.

Também pode ser observada a tendéncia gerada pelo alloying. Houve um aumento do
Ecorr linear com o aumento do teor de fliior e no caso do silicio parece haver uma tendéncia de
queda do potencial até S3 e entdo um aumento, isso converge com a inflexdo de comportamento
visto em outras caracterizacdes, por exemplo, nas propriedades mecanicas e estabilizagdo das
caracteristicas do pico G.

A melhora da resisténcia a corrosdo em filmes dopados pode ser atribuida a trés
mecanismo segundo Sun et al. (2023):

e Passivacido através da formacdo de um componente passivante, como por
exemplo, uma pelicula de oxido de silicio;

e Reducio de defeitos através da redugao da tensao interna e aumento da densidade,
ou seja, reducao de defeitos por trincas e desplacamentos e falhas de recobrimento
e pinholes;

e Maior estabilizagdo da fase sp?, reduzindo a condutividade devido as menores

quantias de clusters grafiticos.
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Figura 131 — Potencial de corrosdo médio obtido para cada condi¢do de acabamento e tipo de filme.
Filmes com flior e (b) com silicio
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se considerar, a partir das observacdes feitas até aqui, que, a melhoria para os
filmes fluorados esta ligada a redugdo de defeitos, e adicionando um quarto elemento, o

aumento de espessura. Enquanto, que, os filmes de silicio, passam a ter um balango de positivo
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para suas modificagdes em teores acima de 20 %at. Novamente a compreensdo mais
aprofundada dos aspectos quimicos como o tipo de ligacdo poderiam fornecer uma avaliagao

mais precisa dos efeitos.

Figura 132 — Densidade de corrente de corrosdo para os tipos e acabamentos de filme
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda observando a Figura 130, percebe-se que os valores de Epit apesar da dispersao,
em média, também dependem do acabamento do material, quanto maior a rugosidade, maior a
possibilidade de transpassiva¢do do material em potenciais abaixo de 0,3 Vgcs. Isso se da pois,
para que se inicie o processo de corrosdo, aqui considerado corrosao por pites, sao necessarias
duas condigoes:

e Defeito do filme, seja ele de deposi¢do ou um desplacamento por tensao;
e Susceptibilidade da camada passiva, causado pela presenga de regido propicia ao
acumulo de HCI ou por heterogeneidades da camada passiva.

Desta forma, para elevar a resisténcia a corrosao de uma liga metélica apassivante,
como o0 aco inoxidavel, recoberta por um filme fino ¢ necessario produzir uma rugosidade
adequada do substrato e um filme que possua menor quantia de defeitos. Sendo assim,
consegue-se evitar a transpassivacao devido a baixa probabilidade de os dois tipos de defeitos
estarem situados no mesmo ponto da superficie. A Figura 133 mostra que de fato para maiores

correntes de corrosdo se tem menores resisténcias a pites, pois, uma vez que ¢ aumentada a
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quantidade de substrato exposto, ¢ aumentada a possibilidade de acontecerem simultaneamente

os defeitos de filme e camada passiva.

Figura 133 — Relag@o entre jcorr e Epit para amostras com DLC.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir de todas as observacoes anteriores, € possivel afirmar que um diagrama de

densidade de corrente por potencial de pite pode representar bem as tendéncias termodinamicas

e cinéticas de um sistema do tipo metal passivo + filme fino. A Figura 134 nos ajuda a avaliar

qual condi¢do fornecer melhor desempenho a corrosdo, no sentido de consisténcia, mantendo

as propriedades independente da topografia. As condi¢cdes F4 e S5, apresentam clara melhora

em relacao ao P-DLC.
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Figura 134 — Valores médios entre todos acabamentos de jcorr € Epit € correlag@o entre eles.
1,00

S5

0,80
®
F4
720,60 Si “

E

F1
L
o P-DLC ﬂe F2

Epil(v

0.20 :
82 3

0,00
1,LE-09 1,LE-08 1,LE-07
(A/cm?)

Jeorr

Considerando todas as observagdes anteriores, ¢ possivel determinar que as
caracteristicas do filme que levam ao desempenho a corrosdo sdo espessura, rugosidade e
possivelmente, tensdo interna e dureza. Como ja observado, para o substrato tratado
termoquimicamente, ha também dependéncia da rugosidade e da quantidade de nitrogénio, uma
sintese das caracteristicas necessarias para modificar a resisténcia a corrosdo (RC) desse sistema

poderia ser expressa como na expressao qualitativa indicada na Equacdo 5.7.
RC o< 1/p (& ESt/s 4+ Cy) (5.7)

Onde o fator de rugosidade (R), seria melhor expresso, possivelmente, como uma
combinag¢do do parametro Sq e Sds, representando melhor o qudo defeituosa a superficie é&. A
tensdo interna total do filme, O;, poderia trazer mais informagdes se atrelada aos coeficientes de
resiliéncia/ fragilidade uma vez que estes, parecem indicar de forma mais precisa a tenacidade
do filme. Para representar a queda na condutividade e a possibilidade de passivacdo um fator
de estrutura (Est), com caracteristicas estruturais e quimicas, como hidrogenacao e teor de
dopante deveria ser levado em conta. Por fim, a concentragdo de nitrogénio na fase S, Ch,
poderia ser expressa de forma mais global para ligas resistentes a corrosdo como o PREN, ainda

que exigisse corre¢des no peso dado para adi¢ao de nitrogénio.
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6 CONCLUSAO

A deposi¢ao de filmes dopados em plasma pulsado DC PACVD, combinada de
modificagdes quimicas e topograficas permitiu incrementar a compreensao do comportamento
dos filmes, além de revelar alguns fendmenos antes ndo observados. Os resultados aqui
apresentados mostram diversos aspectos e possibilidades de aplicagdo criadas a partir da
combinagdo de rugosidade e dopagem. Para fins de categorizagdao pode-se tecer conclusdes a
partir do ponto de vista da compreensao de fenomenos e, também, das possiveis aplicagdes para
reducdo de degradagao.

Modificando o teor de nitrogénio na S-phase, foi possivel mostrar que teores elevados
contribuem para melhora do desempenho a corrosao em meios salinos e neutros. Mostrou-se
que os tratamentos a baixa temperatura elevam a resisténcia a corrosdo por pites, alargando a
faixa passiva em até 0,5 V e o aumento abrupto da corrente apOs a transpassivacao.
Demonstrou-se que os ganhos na estabilidade mecanica dos filmes e desempenho tribolégico
podem ser atribuidos a dureza maxima e a espessura obtida, de forma que a carbonitretagao
pode ter efeito positivo em tratamentos duplex devido ao maior suporte mecanico obtido para
os mesmos tempos de tratamento, e ndo pelo eventual incremento na adesao quimica.

As modificagdes quimicas feitas nos filmes levaram a mudancga de estrutura, gerando
filmes que vao do DLCH para caracteristicas tipo PLCH, para silicio, e GLCH, para o fluor.
Obtiveram-se taxas de deposi¢ao superiores em até dez vezes a deposicdes isentas de dopagem,
o que modifica a morfologia da superficie, e esta relacionado aos tipos de radicais gerados pelos
gases precursores. A mudanca mecanica foi mais acentuada nos filmes com flaor, que
permitiram a redu¢do da dureza de cerca de 10 GPa para 4,4 GPa. Tais modificacdes levaram a
diferentes comportamentos tribologicos e eletroquimicos e de forma experimental foi possivel
compreender os efeitos das diferentes variaveis dos filmes no desempenho, apresentando
modelos experimentais capazes de auxiliar no entendimento e no projeto de novos filmes.

Os experimentos de resisténcia ao desplacamento e de desgaste mostram que maiores
descontinuidades na superficie, causadas pelo aumento da rugosidade, t€ém efeito andlogo ao de
trincas em um material bulk e que o aumento da solicitagdo mecanica e triboldgica induz a um
mecanismo de desgaste dominado pelo desplacamento dos filmes amorfos. Para o desempenho
tribologico se destaca que as modificagdes mecanicas dos filmes de fluor causam a reducdo da
taxa de desgaste mesmo com a redugdo da dureza, mantendo taxas de desgaste da casa de 10

mm?* Nm independentemente da rugosidade. Nestes filmes, acredita-se que a alta reducdo da
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tensdo interna se traduza em maior tenacidade. Este achado permite o uso destes filmes em
superficies mais rugosas, que sempre apresentam um desafio para o uso de filmes finos.

Também no sentido de reducdo de desgaste, se verificam trés fatores que induzem a
um menor coeficiente de atrito. O primeiro advém da textura de dimples que gera reducdes do
COF de cerca de 15%; a segunda advém da adi¢ao de fltior, que gera redugdo de até 20% no
COF; por ultimo, a adi¢do de silicio, que gerou reducdes de 20% no COF, porém em regimes
transientes. Ainda que evolucdo das tribocamadas e o efeito da carga possam ser mais bem
explorados, a combinag¢do de rugosidade e filmes fluorados levou a coeficientes de atrito
proximos de 0,11.

A resisténcia a corrosdo, de forma geral, foi incrementada com a adigdo de elementos
dopantes. Acredita-se que a maior espessura € menores tensoes interna reduzam o nimero de
defeitos e levem a melhora do desempenho a corrosao, ficando claro que a combinagdo de DLC
com ligas resistentes a corrosdo tratada a baixa temperatura induz a ganhos cinéticos e
termodinamicos. As condigdes com maiores teores de flior e silicio foram eficientes em
aumento o Ecor, reduzir o jeorr €m até quatro ordens de grandeza e entender o campo passivo
para além de 0,9VEcs.

Por fim, as modifica¢des de rugosidade combinadas com os filmes geraram texturas
capazes de induzir hidrofobicidade devido a formagdo de bolsdes de ar sob a gota. Tal efeito
emerge, possivelmente, da combinagdo de morfologia de ilhas e dos vales gerados pelos
acabamentos. As combinag¢des geraram uma varia¢do da componente dispersiva (y“V) de 25%,
obtendo-se valores que vao de 30 a 40 mN/m. Percebe-se, que os dados de ELS apontam para
potenciais aplicagdes antiadesdo e que, frente ao ago inoxidavel, as superficies com filme
amorfo, promoveriam maior estabilidade de tais propriedades, ja que possuem maior inércia

quimica.

6.1 SUGESTOES DE PROXIMOS TRABALHOS

No que se refere a melhoria da caracterizag@o dos filmes, técnicas de analise quimica
como XPS e SIMS/GDOES podem oferecer detalhes importantes sobre a estrutura, teores de
elementos — incluindo o hidrogénio — e ligacdes quimicas presentes nos filmes. Também seria
importante determinar a tensao interna dos filmes, eventualmente, um melhor aprofundamento
nas técnicas de determinac¢do de nanopropriedades mecéanicas pode ser o caminho ideal para
essa determinacdo, poder-se-ia entdo determinar estes valores para filmes depositados sobre o

substrato alvo além de compreender a evolucdo das tensdes na espessura do filme. Também a
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utilizagdo de nanoindentador pode ser util para determinacdo das camadas tratadas
termoquimicamente, permitindo a constru¢ao de um perfil de dureza, mesmo que em camadas
delgadas.

Estas caracterizagdes certamente ajudariam em estudos futuros otimizando os
parametros de processo para, por exemplo, obter maiores taxas de deposicdo, filmes mais
tenazes ou com valores diferentes de ELS. Uma vez que o trabalho aborda aspectos da
determinagao da energia livre de superficie, trabalhos futuros poderiam se dedicar ao estudo da
interacao dos filmes com compostos desejaveis, como lubrificantes, ou indesejaveis, como
carbonatos e gelo.

Os filmes fluorados podem ser otimizados e estudados a partir de outras modificagdes
que gerem, por exemplo, maior hidrofobicidade, mantendo-se as propriedades mecénicas.
Poder-se-ia, inicialmente, reduzir os teores de hidrogénio e argdnio na atmosfera do processo e
avaliar eventuais efeitos de polimerizacdo capazes de induzir a formacdo de compostos
fluorados nas camadas mais externas do filme. Ja os filmes a base de silicio, podem ter sua
estabilidade térmica estudada, de forma a verificar os achados da literatura. Aplicagcdes em
temperaturas entre 100 °C e 200 °C que exijam resisténcia ao desgaste e a corrosdo poderiam
ser abordadas a partir deste tipo filme.

Por fim, para obtengdo de filmes mais duros, sugere-se o uso de acetileno, que
combinados com os precursores aqui apresentados, poderiam expandir a faixa de propriedades

obtidas.
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APENDICE A - CARACTERISTICAS DO POLIMENTO ELETROQUIMICO

A partir de superficies jateadas foram realizados os processos de eletropolimento
variando o tempo de processo em 5,10 ¢ 20 minutos, foram utilizadas 5 amostras para cada
grupo, obtendo-se ao fim 10 medidas por grupo. A Figura 135 mostra que os menores
parametros de rugosidade foram obtidos para tempos de 5 min, sendo que a variagdo principal

acontece para os parametros de altura maxima de vale.

Figura 135 — Evolugdo dos parametros de rugosidade para tempos diferentes de eletropolimneot.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Aparentemente, os altos valores de tensdo aplicados para a realizagdo do
eletropolimento levaram a forte ativagdo galvénica das regides com presenga de inclusdes de
MnS ortogonais a superficie. Isto levou a dissolu¢do parcial das inclusdes e das regides
proximas delas que, segundo a literatura, podem ter variagdes composicao quimica (Chiba et
al.,2013; Liet al., 2023).

O mesmo tipo de processo ja havia sido realizado para polimento e remogdo de
rebarbas em aco inoxidével laminado (Amaral, 2022; Amaral et al., 2024), para esta aplicacao,
as altas tensoes foram aplicadas de forma a aumentar a taxa de dissolu¢cdo do metal e tornar o
processo mais eficiente. Ainda que a literatura de preparagdo metalografica indique potenciais
entre 2 e 6 V para este tipo de processo (Vander Voort, 2001; Lochynski et al., 2016), ndo se
imaginava a possibilidade deste efeito. Na literatura, foram encontrados poucos indicios desse
fendmeno (Habibzadeh et al., 2014), tampouco a utilizagdo disto para gerar texturas ainda que

randomicas.
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A evolugdo da textura com cavidades e dos pardmetros de rugosidade pode ser
compreendida observando a Figura 136, onde estdo destacadas algumas se¢des transversais de
diferentes amostras obtidas por eletropolimento e, posteriormente tratadas termoquimicamente.
Percebe-se que a cavidade ¢ formada principalmente pela parte mais externa da inclusdo,
enquanto os pequenos furos observados dentro das cavidades sdo rastros da dissolugdo do MnS,

as setas e vermelho indicam que ndo necessariamente acontece a total dissolucao das inclusdes.

Figura 136 — Destaques da sec¢do transversal ada amostra eletropolida e tratadas termoquimicamente.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE B - MODELOS DE ENERGIA LIVRE DE SUPERFICIE

Para o calculo da energia livre de superficie pelo método de OWRK, foram utilizadas
as seguintes equagdes, o exemplo considera agua (W) e diiodometano (DM):

A partir da equacao inicial:

Jrris + it = 0571 + cost) B.1)
Pode-se obter a componente dispersiva utilizando diiodometano:
JystgM + \/Vsp *0 = 0,57pm (1 + cosbpy) (B.2)
2

<‘/Vsd)’gm> = (0,5ypm (1 + cosbpy))? (B.3)

0,5 1 + cos6 2
ya = (0,5Ypm( pm)) p (B.4)

Yom

Uma vez conhecendo a componente dispersiva, se calcula a componente polar:

\/Vsdw% + \/Vsp Y = 0,5yw (1 + cosby) (B.5)

2

( ’Vf)’ﬁ;) = lO»SVW(l + cosOy) — < /]/fVﬂ;)l (B.6)
2
[(O:SVW(l + cosby,) — ( /}/f}’ﬁ;)l/
Vsp = p
Yw

Sendo a energia livre total dada por:

(B.7)

yot =y +y? (B.8)

Ja para o modelo de vOCG, utilizando o sistema de trés liquidos, sendo o liquido

adicional o etilenoglicol (EG), temos a seguinte equagao inicial:

/VSLVWVZL,,W +YsoViy + VY = 0,5y, (1 + cos6y) (B.9)

A partir de um sistema de trés equacoes:

\/YSLWVL%K/IV + \/Vs_VJM + \/Vs+VD_M = 0,5Ypu (1 + cosbpy) (B.10)
VY + \vs vy + v vy = 0.5yw (1 + cosby) (B.11)

VYEYEY + Jvsvie + Vs vee = 0,5ve6 (1 + cosBgc) (B.12)
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Considerando a raiz das componentes dos s6lidos as incdgnitas x,y € z temos:

/vawx + vy + vz = 0,57;,(1 + cosby) (B.13)
=iV y=\rs s z=4y (B.14)

Obtém-se entdo um sistema de equagdes lineares, Ax = B, que pode ser representado

por:
w ¥ v
[ Yom Yom VDM] 0,5ypy (1 + COSQDM)
Vil e yW 0,5y (1 + cosBy,) (B.15)
= 0,5 1+ cos6
/ W \/_+G VEG Vee( EG)
Para simplificar o lado direito da igualdade sera considerado:
[Vvom  Vvou  V¥ou] o BDM
VWY e e l (X15)
B
VYsa Vi VY6 5
Resolvendo pela regra de Crammer o sistema, temos para x:
=Dy BDM/ _ (B.16)
VYoM
Rescrito para componente LW do s6lido como:
2
YW = (0,5ypm(1 + cosbpy)) w (B.17)
Yom
J& para as componentes y € z temos:
Dy/ <BW fYLIS'I{/;V)’E_G>+<BDM /Yf??ﬁ)-(BEG ,)’5‘1/\14/)’1/_[/>_<BDM f)/]',i/WVEG>
_ b= (B.18)
Jyﬁ%(Jvac-JVmEc)
Dz/ (Bsa /YSVAZYJV>+(BDM /V#VWVEG>—<BW /YB‘{\ZVEG)—(BDM /V%’Vﬁ,) 5.19)
7 = =
D .
J VBVJ(\/YMEG—\/VMEG)
Os quadrados de y e z fornecem entdo as componentes basica e 4cida, e a energia total
¢ dada por:

szt = VSLW + 2\/ Vs+ys_ (B.20)



202

APENDICE C - MOLHABILIDADE DO ACO INOXIDAVEL

De forma a avaliar o comportamento de molhabilidade de uma superficie homogénea,
foram feitas medidas de molhabilidade nos diferentes acabamentos selecionados. Os valores
médios podem ser observados na Tabela 18 e a dispersdao das medidas na Figura 137. Percebe-
se que o Diiodometano, liquido puramente dispersivo tem o melhor molhamento, enquanto a
agua com maior fragdo polar entre os liquidos, apresenta angulos préximos de 90° na superficie

lisa.

Tabela 18 — Médias e desvios padrdes para os angulos medidos nos diferentes acabamentos de ago

inoxidavel.
Liquido Agua Diiodometano Etilenoglicol
Acabamento n o u c u o
Jateado 70,7 4.8 47,7 3.4 54,9 3.1
Eletropolida 85,3 3.15 45,1 1.2 52,9 1.6
Lixada 85,8 3.2 48,4 0.5 63,1 1.9
Polida 86,4 2.8 54,1 1.3 67,9 1.5

Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro ponto relevante ¢ que correlagdo entre o dngulo observado em uma superficie
lisa (Polida) com o angulo observado em superficies rugosas (Lixada, Eletropolida e Jateada)
através de um fator de rugosidade proporcional a superficie desenvolvida pode-se verificar a
homogeneidade de uma superficie de acordo com o modelo de Wenzel (Equacdo 5,1, secdo
5.3.5).

Ainda que as medidas ndo tenham convergido completamente com o modelo, para
todos os liquidos a superficie de ago inoxidavel se comporta segundo a premissa do modelo, o
aumento de rugosidade leva ao aumento da caracteristica — repulsa ou afei¢cdo ao liquido —
observada na superficie lisa. No caso do aco inox, que apresenta angulos menores que 90° para
todos os liquidos, quanto maior a rugosidade maior sera a tendéncia da gota a se espalhar mais.

Quando observados os valores de molhabilidade para agua, temos uma boa correlagao
do modelo de Wenzel se considerarmos que o fator R € igual a 1 + Sdr(%), a Figura 138 mostra
duas curvas que delimitam a regido dada pelo angulo tedrico obtido através das amostras
polidas, foi utilizado o valor médio (n) e o desvio padrdo (o) para visualizar os limites de

variacao dos angulos em funcao da rugosidade.
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Figura 137 — Distribui¢ao das medidas dos angulos de molhamento do aco inoxidavel para cada
acabamento e liquido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de o fator de rugosidade ser proporcional a area desenvolvida medida, se
verifica que ele ndo € exatamente igual ao tedrico, uma vez que para a superficie jateada o fator
R seria de apenas 1,04. De fato, na literatura se percebe que o modelo de Wenzel ¢ uma regra
geral e que o fator R muitas vezes mantem apenas proporcionalidade ao ganho de area induzido
pela rugosidade, além disso muitas vezes o parametro Sdr ndo ¢ o parametro utilizado para

descrever o fator R.
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Figura 138 — Evolugdo do angulo de molhamento em fun¢do da rugosidade para agua. Linhas delimitam a
regido prevista pelo modelo de Wenzel e o desvio padrdo das amostras polidas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Este comportamento pode ter diferentes explicagdes, pode contribuir para este efeito
o fato de as medidas de Sdr serem subestimadas devido a resolucdo utilizada (cerca de 0,5 pm)
uma vez que as interagdes sdo moleculares, o nivel de resolug¢do para estimar o ganho de area
deveria ser da mesma ordem, entre nandmetros (10 m) e angstrons (107! m). Mesmo que a
topografia fosse descrita com essa resolucdo, utilizando Microscopia de For¢a Atomica (AFM),
por exemplo, a técnica esbarraria na incapacidade de medir rugosidade de paredes e regioes
“sombreadas” por picos, além das dificuldades em obter-se um campo amostral representativo.

Quando observados os angulos de molhamento para diitodometano e etilenoglicol em
funcao de um fator R, se observa que hd maior divergéncia do modelo de Wenzel (Figura 139
e Figura 140). Primeiramente, o fator R, que para dgua ¢ proximo de 1+Sdr, fica em torno de
1+(Sdr/10) para diiodometano e 1+(Sdr/5) para etileno glicol. Além disso, pode-se observar
que nos dois casos 0 menor angulo obtido acontece nas superficies eletropolidas. A explicagao
dos diferentes fatores do parametro R de rugosidade e do comportamento inverso entre as
superficies jateadas e eletropolidas pode passar por efeitos na escala molecular, uma vez que as
moléculas sdo maiores que as de d4gua e podem deixar de interagir com partes da superficie, por
efeitos geométricos e eletroestaticos (Tabela 19).Ou efeitos na escala micrométrica, onde para
os liquidos mais dispersivos o acabamento jateado induz o aprisionamento de ar levando a uma

area de interagdo menor.
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Figura 139 — Evolugao do angulo de molhamento em fun¢@o da rugosidade para diiodometano. Linhas

delimitam a regido prevista pelo modelo de Wenzel e o desvio padrdo das amostras polidas.
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Tabela 19 — Diametros das moéleculas dos liqudios utilizados para medir molhabilidade.

1,3 1,4 1,5
Fator R (1+Sdr/10)

Fonte: Elaborado pelo autor.

1,6

1,7

Molécula Diametro menor (nm) Diametro maior(nm)
Agua 0,096 0,24
Diiodometano 0,5 0,6
Etilenoglicol 0,64

Fonte: Elaborado pelo autor.

1.8
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Figura 140 — Evolugdo do angulo de molhamento em fung¢do da rugosidade para etilenoglicol. Linhas
delimitam a regido prevista pelo modelo de Wenzel e o desvio padrdo das amostras polidas.
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A Energia livre de superficie para as superficies foi calculada a partir de trés métodos,

de OWRK utilizando os pares dgua-diiodometano (W-DM), etilenoglicol-diiodometano (EG-
DM) e através do método de Van Oss-Good (W-EG-DM). A Tabela 20 traz os valores obtidos

para a energia livre total. Como observado na se¢do 4.5.7, o calculo da ELS para cada par de

medida ¢ capaz de entregar uma dispersdo de resultados sem que os valores médios difiram

significativamente daqueles calculados pelos angulos médios da Tabela 18.

Tabela 20 — Energia livre de superficie do aco inoxidavel 316L. Variagdo de valores obtidos pelo método

OWRK para os acabamentos.

Acabamento Jateado Eletropolido Lixado Polido
Método u c n o n c n c
W-DM 44,05 239 3944 1,00 37,78 0,97 3513 1,03

W-DM (° médio) 43,86 39,33 37,7 34,92
EG-DM 37,35 1,36 38,71 0,50 35,65 036 32,49 0,66

EG-DM (° médio) 37,25 38,69 35,61 32,31
AB 3725 191 3854 0,52 3571 0,57 33,09 1,2

AB (° médio) 35,61 38,63 35,33 32,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

A avaliagdo estatistica das combinagdes de liquidos e de topografias mostra que os

métodos AB e EG-DM sdo similares (pukey entre 0,4 e 1) e que ha diferenca de ELS entre as

topografias. Considerando que a ELS ¢ propriedade intrinseca do material, esta variacdo de

energia indica heterogeneidades da superficie. Uma vez que somente a rugosidade varia entre
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elas, ha de se considerar o efeito conjunto da topografia e liquido, que pode modificar a
superficie enxergada pelo liquido, como indicado anteriormente pela variacdo do fator R, e o
efeito da rugosidade e do processo de acabamento nas camadas atomicas mais externas do
material. Kuznetsov ef al. (2021) verificam em superficies de ago inoxidavel obtidas por
polimento e lixamento uma variagcdo significativa da componente polar quando utilizados
diferentes abrasivos, podendo variar de de 2 mN/m até préximo de 10 mN/m. Para a
componente dispersiva ndo se verifica variagao. Sabe-se que ago inoxidavel possui uma camada
passiva composta de 6xido de cromo na sua superficie, entretanto ela pode variar em espessura,
composicao e continuidade (Sasidhar et al., 2023; Soltis, 2015).

Através da observagdo das componentes (Tabela 21) pode-se compreender, que a
determinagdo da ELS utilizando 4gua leva a componentes polares significativamente maiores

nas amostras mais rugosas.

Tabela 21 — Componentes da energia livre de superficie do aco inoxidavel.

Acabamento Acabamento Jateado Eletropolido Lixado Polido
Método Componente i c u o u c v c
W-DM e 3560 1,69 36,98 0,57 35,16 0,255 32,13 0,72

YP 844 24 245 0,88 2,62 0,92 2,99 0,86

EG-DM e 35,60 1,69 36,98 0,57 3516 0,255 32,13 0,72
YP 1,74 0,78 1,73 0,36 0,49 0,22 0,35 0,17

AB v 35,60 1,69 36,98 0,57 3516 0,255 32,13 0,72
yAB 1,64 1,08 1,55 034 0,55 0,50 0,95 0,78

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de ELS obtidos para o ago inoxidavel estdo proximos dos valores ja
determinados anteriormente, variando em torno de 38 mN/m e tendo componente polar proxima
de 2 mN/m. Quando esta componente ¢ calculada a partir do método de vOCG, tem-se
comportamento majoritariamente basico, ou seja, doador de elétrons, como pode ser verificado

na Tabela 22.

Tabela 22 — Componentes acida e basica do ago inoxidavel.
Acabamento Jateado Eletropolido Lixado Polido

Componente n c v o u o u c
Basica - v 17,08 5,75 3,09 1,76 5,44 2,35 6,81 2,37
Acida - y* 0,06 0,06 0,26 0,13 0,02 0,03 0,04 0,05

Fonte: Elaborado pelo autor.
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APENDICE D - RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO INOXIDAVEL

Para formacdao de um referencial quanto a resisténcia a corrosdo para as se¢oes a
seguir, sdo apresentados os dados obtidos pelas técnicas eletroquimicas de polarizagao
potenciodinamica (Figura 141).

As curvas de polarizacdo mostram que os valores de densidade de corrente sdo
similares, 0 jeorr médio é de 1,2.107 A/cm’, j4 o potencial de corrosdio e o potencial de pite
decaem com aumento da rugosidade. A Figura 142 mostra que o potencial de corrosdo, varia
linearmente com os valores de rugosidade média quadratica, essa maior tendéncia de corrosao
demonstra que de fato o aumento da rugosidade do ago inox implica em variagdes na natureza
da camada passiva. O potencial de pite também tem correlacdo com a rugosidade, a correlacdo
também parece linear se considerarmos o potencial para inicio de pites metaestaveis e nao pelo

encontro das retas extrapoladas a partir do regime passivo e transpassivo.

Figura 141 — Curva de polarizacdo para o ago 316L nas diferentes topografias.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 142 — Variagao do Ecor em fungdo de Sq do ago inoxidavel.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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