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RESUMO

Amostras de aco baixo carbono ABNT 1006 foram tratadas através de oxidagdo por plasma utilizando
uma fonte de tensdo pulsada bipolar assimétrica (ABiPPs). O objetivo é aumentar a resisténcia a
corrosao através da formacdo de uma camada de 6xido na superficie das chapas. Quando o plasma é
alimentado por uma fonte ABiIPPS ocorrem bombardeamentos intercalados de elétrons e ions sobre a
superficie com periodos curtos (T<1 ps) garantindo a sustentacéo e estabilidade do plasma, pois o
acumulo de cargas estaticas sobre a superficie isolante é neutralizado a cada inversdo de polaridade do
pulso. A utilizagdo da fonte ABiPPS aumenta a taxa de ionizacdo do plasma. As amostras foram tratadas
em duas configuracdes de eletrodos: 1- potencial flutuante (PF), no qual a amostra fica eletricamente
isolada e imersa na regido luminescente do plasma; 2- em potencial catddico (PC), no qual a amostra
fica polarizada negativamente e funciona como o catodo da descarga. Além disso, um grupo de amostras
recebeu um tratamento superficial prévio de jateamento ao processo de oxidacdo. Na analise do ensaio
eletroquimico, foi observado que a pelicula de 6xido formada nas diferentes configuracGes de
tratamento é mais resistente a corrosdo em compara¢do com amostras nao oxidadas. A amostra
ndo jateada e oxidada em PF, em plasma de oxigénio, apresentou resultados eletroquimicos que
indicam maior resisténcia a corrosdo em comparacdo com as demais configuracdes de
tratamento, mostrando uma reducédo na susceptibilidade a corrosdo de 88% e 7,3% de reducéo
no valor da corrente de polarizacdo. As analises através de MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura) mostram que houve formacdo de uma pelicula uniforme de 6xido com pequenas
fissuras da camada. Nessas fissuras ha inicio do processo corrosivo na interface

camada/substrato, rompendo a camada de 6xido.

Palavras chaves: Oxidag&o de superficie por Plasma; Acos elétricos; Corros&o.



ABSTRACT

ABNT 1006 low carbon steel samples were treated by plasma oxidation using an asymmetric
bipolar pulsed voltage source (ABiPPs). The objective is to increase corrosion resistance
through the formation of an oxide layer on the surface of the sheets. When the plasma is
generated through ABIPPS power supply, there are intercalated bombardments of electrons and
ions on the surface with short periods (T<1 ps) guaranteeing the support and stability of the
plasma, since the accumulation of static charges on the insulating surface is neutralizes in each
pulse polarity reversal. The use of the ABiPPS power supply increases the ionization rate of the
plasma. The samples were treated in two electrode configurations: 1- floating potential (PF), in
which the sample is electrically isolated and immersed in the luminescent region of the plasma;
2- in cathodic potential (PC), in which the sample is negatively polarized and works as the
cathode of the discharge. In addition, a group of samples received a surface treatment of
sandblasting prior to the oxidation process. In the analysis of the electrochemical test, it was
observed that the oxide film formed in the different treatment configurations is more resistant
to corrosion compared to the non-oxidized sample. The sample not blasted and oxidized in PF
with oxygen showed better performance compared to the other configurations, showing a
reduction in corrosion susceptibility of 88% and a 7.3% reduction in the value of the
polarization current. SEM analysis show that there was formation of a uniform oxide film with
small cracks in the layer. The corrosion begins in these cracks, and propagates at interface
layer/substrate. The mechanical stress generated by the corrosion at interface, leads to

detachment of the oxide layer.

Keywords: Plasma surface oxidation; Electrical steel; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Motores elétricos sdo a principal fonte de consumo de energia elétrica nas industrias.
Por conta disto, hd uma crescente demanda por motores de alta eficiéncia, com o intuito de
diminuir o gasto com eletricidade e reduzir os impactos ambientais, principalmente quando a
energia e gerada por termoelétricas. A pressdo por maiores eficiéncias energéticas cria uma

demanda por solu¢des que permitam alcancar niveis de exceléncia.

A corrosdo em motores elétricos pode ser um problema sério e existem muitas causas
para isso. Condi¢Oes operacionais e ambientais severas s&o o principal fator, incluindo
combinagéo de calor, umidade, sal e gases corrosivos (UUTALA, 2008).

Algumas aplicacBes, como na industria petrolifera, exigem motores condicionados a
operar em condicdes extremas e por longo periodo de tempo. Para atingir esse grau de

durabilidade é essencial compreender a corrosao.

Um motor elétrico € constituido basicamente por rotor, estator e uma bobina de cabos
de cobre. Sabe-se que as propriedades do a¢o que constituem as laminas do rotor influenciam
diretamente seu desempenho frente a corroséo e eficiéncia do motor, uma vez que ha dissipacédo
de energia (perdas magnéticas) no nlcleo magnético. A correta relacdo entre a especificacao
do material e a selecdo dos processos de tratamentos térmicos e superficiais torna-se um fator
decisivo para a obtencdo de pecas com menores custos e propriedades especificas, tornando-as
adequadas para sua determinada aplicacdo. Nesse sentido, tratamentos superficiais tém como
caracteristica proteger a superficie do material, formando uma barreira protetora e
proporcionando um aumento, por exemplo, da resisténcia a corrosdao (TOMIELLO, 2010).
Habitualmente, aplica-se o tratamento térmico de recozimento as chapas de acgo, a fim de,
otimizar as propriedades magnéticas, reduzir perdas, e promover protecdo contra a corrosao
através da formacdo de uma camada de 6xido, prolongando a vida util do material. Contudo,
essas camadas sao, comumente, ndo homogéneas, e apresentam falhas na isolagéo elétrica das
chapas. Além do mais, existe certa dificuldade em controlar simultaneamente a espessura da
camada de 6xido formada, sua textura e as fases cristalograficas obtidas (GLEBER, 2000). O
presente trabalho propde a oxidacao superficial por plasma como uma alternativa para aumentar

a resisténcia a corrosdo de chapas elétricas.

As vantagens do tratamento de oxidagéo por plasma frente ao tratamento convencional

de recozimento do aco, incluem menor tempo de tratamento, menores temperaturas, maior
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controle da espessura da camada de éxido formada, maior eficiéncia energética, baixo consumo
de gas e menor impacto ambiental, devido a baixa emissdo de residuos toxicos ou poluentes
(BALLES, 2004; BATISTELA, 2001; BASSO, 2007; SCHEUER, 2015).

A geracdo de camadas finas de 6xidos isolantes na superficie de agos elétricos podem,
além de aumentar a resisténcia a corrosao, minimizar as perdas de poténcia devido a mitigagdo

de correntes de Foucault entre chapas adjacentes (FIN, 2021).

O desafio associado aos tratamentos por plasma € melhorar as propriedades da
superficie sem comprometer a confiabilidade do substrato. As condi¢fes do plasma durante a
oxidacgéo afetam a formacédo do filme passivo. Parametros como composicao, pressao e fluxo
do gés de trabalho, temperatura da amostra, variacdo da poténcia da fonte, configuracdo de
tratamento da amostra em relacdo ao plasma, e geometria da camara do plasma afetardo as
caracteristicas finais da camada de 6xido formada (ABDALLA, 2006; DUARTE, 2010).

Neste trabalho o plasma foi gerado em uma camara de vacuo, utilizando uma fonte
pulsada bipolar assimétrica (ABIiPPS, sigla em inglés para Asymmetric Bipolar Plasma Power
Supply). A oxidacdo das chapas de aco cria uma camada de 6xido na superficie das amostras o
que pode dificultar a sustentacdo do plasma. No entanto, quando o plasma é alimentado por
fonte ABIPPS, ocorrem bombardeamentos intercalados de elétrons e de ions sobre a superficie
com periodos curtos (T<lus) garantindo a sustentacdo do plasma, pois a acimulo de cargas
estaticas sobre a superficie isolante € neutralizado a cada inversdo de polaridade dos pulsos
(FIN, 2019) Além disso, a utilizacdo de fonte pulsada bipolar pode aumentar a emissdo de
elétrons secundarios da superficie do eletrodo, uma vez que a superficie € bombardeada por

ions e elétrons sequencialmente, levando a uma maior taxa de ionizagdo do plasma.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a resisténcia a corrosdo de chapas de aco ABNT 1006 utilizadas na fabricacdo

de motores elétricos através do tratamento superficial de oxidagéo por plasma.

1.1.2 Obijetivo especifico

e Oxidar as chapas de aco ABNT 1006 por plasma ABIPPS em baixa temperatura e

presséo;
e Analisar a resisténcia a corrosdo em fungdo dos parametros de tratamento;

e Caracterizar as camadas de 6xidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MOTOR ELETRICO

Motores elétricos convertem energia elétrica em movimento ou em energia mecanica
através da interacdo entre campos eletromagnéticos. Segundo WEG (2017), representam cerca

de 70% de todo consumo industrial e 25% do consumo mundial de eletricidade.

O motor elétrico é formado basicamente por rotor, estator e uma bobina de cabos de
cobre por onde circula uma corrente elétrica. A Figura 1 ilustra um motor elétrico, e seus

componentes

Figura 1 - Motor elétrico e seus componentes

Bobina de cobre

Estator

Eixo

Fonte: DMAC (2019).

O estator ¢ a parte fixa do motor e é formado por centenas de laminas de agos elétricos,
enquanto o rotor € a parte giratoria. A bobina pode estar tanto em um quanto no outro, ou até

nos dois, dependendo do tipo de motor.

De maneira geral alimenta-se 0 motor com energia elétrica, ao passar uma corrente

elétrica por um fio, criando-se ali um eletroima cujo campo magnético é variavel.
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Tanto o rotor como o estator do motor devem ser feitos de um material ferromagnético,
comumente chamado de aco elétrico, assim, existirdo forgas magnéticas entre os polos do rotor
e do estator que vao produzir o torque necessario para o funcionamento do motor. Além disso,
as propriedades do aco influenciam diretamente o desempenho e eficiéncia de motores, uma
vez que ha dissipacdo de energia (perdas magnéticas) no nucleo magnético (BOURCHAS,
2015; SCHOPPA, SCHNEIDER, 2000).

2.2 ACOS ELETRICOS E SUAS PROPRIEDADES MAGNETICAS

Os acos utilizados para fins elétricos dispdem de propriedades magnéticas especificas,
projetadas para reduzir as perdas magnéticas no nucleo do motor. Esses acos podem ser

divididos em dois grupos: os de gréos orientados (GO) e os de graos ndo orientados (GNO).

Os acos de GO sdo basicamente ligas de ferro-silicio (Fe-Si) produzidas pelo processo
de laminagdo a quente e recozimento final a altas temperaturas (GLEBER, 2000). Apresentam
uma porcentagem de Si em sua composi¢do da ordem de 3%, e sua adi¢do aos agos baixo
carbono tem o efeito benéfico de aumentar a resistividade elétrica, entretanto, com um aumento
na fragilidade e no custo de producdo (RODRIGUES, 2011; santos, 2005). Esse tipo de material
é anisotrdpico (as propriedades do material variam dependendo da direcdo em que sdo
medidas), o que resulta em boas propriedades magnéticas na direcdo de laminacao e ruins nas
outras, dispondo de baixas perdas e elevada permeabilidade magnética na direcdo de laminacéo.
Sdo acos frequentemente utilizados em transformadores, portanto, o corte e a montagem das
chapas no transformador devem ser projetados para que o fluxo magnético seja conduzido
paralelamente a direcdo de laminacdo das chapas (NEGRI, 2011; RODRIGUES, 2011).

Os acos elétricos de GNO diferem dos de GO por sua anisotropia de orientacGes
cristalogréficas. Esses acos possuem as propriedades magnéticas similares em todas as direcdes,
ou seja, € isotrépico e ndo possuem uma textura cristalografica (orientacdo preferencial dos
gréos) tdo pronunciada como é o caso dos acos de GO (MONTEIRO, 2015). Esse tipo de aco €
empregado na fabricacdo de componentes do ndcleo de motores elétricos (estator e rotor), em
gue o campo magnético é aplicado paralelamente a superficie da chapa, mas mudando
continuamente de direcdo (PETROVIC, 2010; RODRIGUES, 2011).
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Os acos de GNO podem ser divididos em trés subgrupos: os agos siliciosos totalmente
processados, 0s agos semiprocessados, siliciosos ou ndo, e por fim, os acos carbono ABNT
1006/1008 gque nao sdo produzidos especialmente para fins eletromagnéticos, mas sdo usados
em larga escala, por serem acos de mais baixo custo (LANDGRAF, 1999; NEGRI, 2011).

A producdo de motores elétricos de alta eficiéncia esta atrelada ao processo de
fabricacdo dos materiais magnéticos de GNO, o qual, visa a obtencdo das propriedades
magnéticas finais, que devem apresentar grande permeabilidade magnética, caracteristica do

aco em ampliar um campo magnético externamente aplicado a ele, e baixas perdas magneticas.

Os acos de GNO totalmente processados, sdo acos siliciosos, cujas propriedades
magnéticas sdo desenvolvidas plenamente pelo fabricante, ou seja, tém sua textura final
desenvolvida na propria usina siderdrgica, que entrega 0 material na condi¢do recozida
(NEGRI, 2011; RODRIGUES, 2011).

J& os acos de GNO semiprocessados sdo fornecidos com um pequeno encruamento que
facilita o recozimento final a ser realizado pelo usuario para a obtencdo de tamanho de grdo
adequado, eliminacdo de tensdes residuais e descarbonetacéo, reducédo do teor de carbono (C),
desenvolvendo suas propriedades magnéticas (LANDGRAF, TAKANOHASHI, CAMPOS,
2003).

Nos acos elétricos as perdas dependem das caracteristicas fisicas e microestruturais,
como textura, espessura e resistividade (PETROVIC, 2010). A superficie do aco deve ser
revestida com materiais isolantes para ser utilizado como aco elétrico, a fim de mitigar a
circulacdo de correntes parasitas entre as laminas de aco do nucleo do motor ao passo que nédo

devem afetar seu desempenho magnético.

As perdas por correntes parasitas ou correntes de Foucault é o nome dado a corrente
elétrica induzida dentro de um material ferromagnético, quando sujeito a um campo

magnético variavel (Lei de Ampeére).

Essas correntes circulando no material, produzem aquecimento por efeito Joule, levando
a perda de energia (SANTOS, 2015). A tendéncia do caminho da corrente, visto em uma se¢édo
transversal, é a formagdo de anéis de correntes induzidas perpendiculares a direcdo do fluxo
(Figura 2).
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Figura 2 - correntes de Foucault em: a) um ndcleo macigo, e b) um nucleo laminado.
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Fonte: (DLALA, 2009).

A perda por corrente de Foucault é proporcional ao quadrado da espessura do material,
por isso, lamina-se o material ferromagnético a fim de dificultar a formacdo dessas correntes
parasitas (ALMEIDA, 2013; BATISTELA, 2001).

E possivel ainda minimizar as perdas por corrente de Foucault, através do isolamento
das chapas entre si, evitando pontos de contato elétrico na interface entre as chapas, através do
processo de oxidacdo a plasma. Além disso, € importante que o isolamento apresente resisténcia
a corrosdo, uniformidade da camada e aderéncia a superficie. Vale ressaltar que esse isolamento

ndo deve prejudicar a performance magnética da chapa.

As propriedades magnéticas dos a¢os elétricos de GNO, bem como as perdas magnéticas
sdo influenciadas por alguns fatores, como: composicdo quimica, orientacéo e tamanho de gréo,
espessura final da chapa, defeitos superficiais, além da presenca de impurezas no material. As
perdas magnéticas sdo muito sensiveis a espessura da chapa. Quanto maior o volume de aco,
maior € a circulacdo de correntes parasitas, 0 que gera dissipacdo de energia e aumenta as perdas
magnéticas, mas quando a chapa de aco € muito fina, as perdas magnéticas aumentam em vez
de diminuir (PETROVIC, 2010).

2.3 TRATAMENTOS TERMICOS DE CHAPAS DE ACO ABNT 1006

Os tratamentos térmicos sdo realizados com o propdsito de desenvolver as propriedades

magnéticas desejadas dos agos, ou seja, reduzir as perdas e elevar a permeabilidade magnética.

Usualmente, os acos sao submetidos a tratamentos térmicos, que visam, além de reduzir

o teor de carbono, promover crescimento de grdo, formar uma textura cristalografica mais
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adequada e desenvolver isolamento elétrico pela criacdo de uma camada continua de 6xidos
sobre a superficie do ago (MARRA, BUONO, 2006).

Industrialmente, a camada de 6xido é produzida concomitantemente ao processo de
recozimento das chapas. Neste processo o material é aquecido em um forno e a temperatura

mantida por um periodo. Apos isso o material resfria lentamente no forno.

O processo de recozimento evolve duas etapas, na primeira é realizado o recozimento
do aco em temperaturas entre 700 °C e 850 °C, sob atmosfera descarbonetante, promovendo a
reducdo do teor de C, alivio de tenséo e crescimento de grdos. A reducdo do teor de carbono
estd associada a eliminacdo dos carbonetos, facilitando a movimentacdo das paredes de
dominio, reduzindo as perdas por histerese e os efeitos do envelhecimento magnético
(MARRA, ALVARENGA, BUONO, 2004; NEGRI, 2011). A segunda etapa é realizada em
atmosfera oxidante, a temperatura entre 500 °C e 600 °C, o que resulta na formacao de uma
camada de déxido de ferro na superficie de ago. A descarbonetacao ocorre pela interacdo entre a
umidade da atmosfera e a&tomos de C na superficie do aco, enquanto a reacdo de oxidacao
envolve os atomos de Fe e C (MARRA, ALVARENGA, BUONO, 2004).

A camada de déxido criada pode contribuir para a eficiéncia de motores elétricos, pois
promove prote¢do contra a corrosdo e isolamento elétrico entre as chapas, reduzindo as perdas
(GLEBER, 2000). Contudo essas camadas sdo, comumente, porosas, ndo homogéneas, e
apresentam falhas na isolacéo elétrica das chapas, gerando perda de energia devido as correntes
de Foucault que podem se formar entre as chapas do niucleo do motor. Além do mais, existe
certa dificuldade em controlar simultaneamente a espessura da camada de éxido formada, sua

textura e as fases cristalogréficas obtidas.

Uma alternativa competitiva ao tratamento térmico de recozimento € o tratamento térmico

assistido por plasma para a formacéo de camadas isolantes em chapas de aco ABNT 1006.

As vantagens desse tratamento sobre o convencional incluem menor tempo de
tratamento, menores temperaturas, maior controle da espessura da camada de oxido formada,
maior eficiéncia energética, baixo consumo de gas e menor impacto ambiental, devido a baixa
emissdo de residuos toxicos ou poluentes (BALLES, 2004; SANTOS 2017).

Antes de iniciar a abordagem ao tratamento de oxidacdo por plasma sdo apresentados,

na proxima secéo, alguns fundamentos da fisica do plasma.
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2.4 FUNDAMENTOS DA FISICA DE PLASMAS

O termo plasma é utilizado para descrever um gas parcialmente ou totalmente ionizado
(ganho ou perda de elétrons), contendo particulas eletricamente carregadas (elétrons e ions
positivos e/ou negativos) e neutras (atomos e moléculas) e que respeita a condicdo de quase-
neutralidade, ou seja, a densidade de cargas positivas é aproximadamente igual & densidade de
cargas negativas, sendo que as particulas carregadas movem-se livremente em direcGes
aleatdrias, como representado na Figura 4a. (CHAPMAN, 1980; SAGAS, 2019).

Uma outra caracteristica fundamental para a definicdo de plasma € o comportamento
coletivo, de modo que qualquer desequilibrio de cargas resultard em um campo elétrico que
tende a restaurar o equilibrio e manter a quase-neutralidade, além disso o comportamento
coletivo permite um controle sobre 0 movimento de atomos e espécies quando sujeitos a um
campo eletromagnético (SAGAS, 2019).

Um importante parametro no estudo de plasmas € o seu grau de ionizagdo, que é a razao
entre o numero de particulas ionizadas e neutras. Quando o plasma é totalmente ionizado, seu
grau de ionizacdo € igual a 1, assim, 100% dos atomos estdo ionizados e esse é comumente
chamado de plasma quente, além disso, a densidade de espécies positivas e negativas sdo
aproximadamente iguais. Quando o grau de ionizac&o é menor que a unidade, na ordem de 10~*
a 107°, esse é dito fracamente/parcialmente ionizado e comumente chamado de plasma frio,
esse tipo de plasma é amplamente utilizado nos processos de tratamento de materiais. Um
plasma em geral pode ser descrito em fungéo de parametros como densidade (particulas/m?) e

energia cinética média de elétrons (eV).

Existem diferentes maneiras de se gerar um plasma, sendo que uma delas é por
descargas elétricas através de um gas em baixa pressdo (Figura 3b), criando assim um plasma
frio fora do equilibrio termodindmico em que a temperatura dos elétrons € muito maior do que

a temperatura dos ions.
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Figura 3 - Visualizacdo esquemaética do a) Plasma b) Descarga
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Fonte: Elaborado pelo autor (2020).

A geometria mais utilizada para explicar a geracdo do plasma é baseada no conjunto de
dois eletrodos planos de metal, separados por uma distancia fixa e contidos num sistema

fechado na presenca de um gas a uma determinada pressdo (Figura 3b).

Quando aplicado uma diferenca de potencial entre os eletrodos, os elétrons livres
presentes no gas sdo acelerados pelo campo elétrico colidindo com espécies neutras do gas.
Conforme a tensdo imposta sob o gas aumenta, o campo elétrico também aumenta e a medida
que, entre uma colisdo e outra, os elétrons adquirem energia suficiente para provocar novas
ionizacBes, desencadeiam uma série de colisbes com outras particulas, causando um aumento
exponencial de elétrons promovendo a ruptura do gas, que marca a mudanca de gas para plasma.
Apbs a ruptura a descarga € dita autossustentada e se encontra na regido da curva VxI (Tensédo

x Corrente) conhecida como regido luminescente (Figura 4).
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Figura 4 - Curva de tensdo por corrente de uma descarga elétrica
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Fonte: MACIEL (2010).

As colisBes inelasticas entre elétrons e outros &tomos presentes no gas sao as principais

responsaveis pela geracdo e manutencdo da descarga do plasma (FIN, 2019).

2.4.1 Regimes de operacdo de uma descarga elétrica

Vaérios regimes de descarga podem ser estabelecidos, dependendo da relacéo entre a
tensdo e a corrente. A Figura 6 mostra uma curva caracteristica de VxI, com regiGes de

descargas elétricas bem definidas.

Na regido entre os pontos A e B a tensdo elétrica aplicada entre os eletrodos é
relativamente baixa. Ao aumentarmos a tensdo sobre o gas teremos um aumento da corrente
devido a presenca de elétrons livres no espaco como consequéncia da ionizacdo dos &tomos do
gas pela radiacdo de fundo (radiagdo cosmica, radiagao nuclear, etc.). Aumentando a tenséo a
corrente aumentara até atingir um regime de saturacédo (trecho B-C), permanecendo constante
para um grande intervalo de tensdo. A medida que o campo elétrico aumenta os elétrons
adquirem energia suficiente para ionizar o gas e a corrente elétrica aumenta devido ao

crescimento exponencial de elétrons na descarga (trecho C-D). A regido entre os pontos C e D
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é chamado de regime de Townsend. Nesse ponto inicia-se um processo de multiplicagdo de

elétrons, resultando em 3 processos simultaneos:

1) Osions acelerados pelo campo elétrico colidem com o catodo com energia suficiente
para provocar a emissdo de elétrons secundarios, formando mais ions através de

colisdes com atomos neutros.

2) Os novos ions formados sdo acelerados em direcdo ao catodo onde colidem,

produzindo mais elétrons, que por sua vez geram mais ions.

3) Ao mesmo tempo, os elétrons criados em colisdes ionizantes e por processos

secundérios sdo removidos do plasma atraves da difusdo com a parede do reator.

Quando a tensdo atinge o valor de ruptura (ponto D), a descarga é dita autossustentada.

A tensdo de ruptura € a tensdo minima necessaria para o estabelecimento de uma descarga.

O aumento da corrente devido a intensifica¢do do processo de ionizac¢do conduz a regiao
de descarga luminescente. Essa é dividida em 3 regimes: subnormal, normal e abnormal. O
regime subnormal (trecho D-E) marca a transicdo da descarga Townsend para a descarga
luminescente normal, em que a tensao aplicada torna quase constante para uma ampla faixa de
corrente (trecho E-F). Se um acréscimo de corrente levar a um aumento da tensdo passamos
entdo ao regime abnormal (trecho F-G). Aumentando a tensdo aproxima-se do ponto de
transicdo descarga luminescente/descarga de arco (trecho G-H) e, ultrapassando esta tenséo
critica, a descarga luminescente entra em regime de arco de alta densidade de corrente. Esta

corrente elevada é consequéncia da emissao termionica de elétrons pelo aquecimento do catodo.

No regime de arco o substrato pode ser danificado, devido a alta temperatura, sendo,
portanto, um regime de descarga normalmente indesejavel. Ja a regido da descarga
luminescente abnormal, por ter maior densidade de corrente (corrente cresce com o potencial)
e, portanto, é usada em processos de deposicdo por plasma proporcionando um tratamento
superficial uniforme (FONTANA, 1991).

Numa descarga luminescente em regime abnormal, com o catodo ligado ao potencial
negativo da fonte e o0 &nodo aterrado, trés regides distintas podem ser observadas, conforme a
distribuicdo de potencial: a regido catodica, a regido luminescente e a regido anddica, como

demonstra a Figura 5.
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Figura 5 - Distribui¢éo do potencial no plasma
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Fonte: PAVANATI (2009).

Ha formacao de um campo elétrico restrito a regido ao redor dos eletrodos, constituindo
as bainhas de cada eletrodo. As bainhas anddica e catodica sdo regides de transicdo plasma-
superficie. As particulas do plasma, proximo as bainhas, estdo sujeitas a acdo das forgas
elétricas ocasionadas por esse campo elétrico, portanto, o potencial das bainhas é responsavel
pela repulsdo ou atracdo dos elétrons e dos ions, entretanto 0 campo préximo ao catodo € muito

mais intenso.

Na regido luminescente o plasma € eletricamente neutro, ou seja, a quantidade de cargas
positivas é aproximadamente igual a de cargas negativas, permanecendo em um potencial Vp
(potencial do plasma), que geralmente é proximo a zero (CHAPMAN, 1980). O potencial
positivo é gerado pela diferenca de mobilidade entre ions e elétrons. Tanto na bainha catddica,
como na bainha anddica, os elétrons “fogem” com maior rapidez, logo a densidade de elétrons
nesta regido é muito menor que a densidade de ions, gerando um desequilibrio, ou seja, uma
diferenca de potencial. Isso faz com que o potencial da regido luminescente que possui
densidade de ions e elétrons equilibrada seja maior que zero (PAVANATI, 2009). Na bainha
anodica o potencial decresce de Vp até zero e na regido catodica € observada uma queda de
potencial muito grande, de Vp até o potencial negativo do catodo determinado pela tenséo da
fonte. Nesta regido os ions positivos sdo acelerados pela bainha em direcdo ao catodo, colidindo

com o eletrodo e produzindo elétrons secundarios fundamentais para a manutencédo da descarga.
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2.4.2 Fonte de alimentacdo de plasma bipolar assimétrica (ABiPPS)

As fontes de alimentacdo desempenharam papel crucial para melhorar e ampliar as
aplicacdes de plasma. Nas ultimas duas décadas, foram desenvolvidas diversas fontes para
geracdo de descargas elétricas, que podem ser geradas em corrente continua (CC), corrente
alternada (CA), fontes pulsadas, radio frequéncia (RF) ou micro-ondas (SCHOLTZ,
FONTANA, 2018).

Os parametros do plasma que podem ser alterados sdo composicdo, temperatura e
pressdo do gas de trabalho, bem como a corrente e tensdo da descarga elétrica. Sendo que uma
das formas mais féceis de variar e controlar os parametros do plasma € através da energia

fornecida pela fonte de alimentacéo elétrica do plasma (FIN, 2019).

A fonte de alimentacdo ABIPPS, é uma fonte pulsada bipolar pulsada que gera pulsos
positivos e pulsos negativos, ajustaveis de maneira independente, configuravel em frequéncia,

amplitude e ciclo de trabalho.

Uma fonte que apresente flexibilidade na geracéo de pulsos elétricos numa ampla faixa
de frequéncias e tempo de duracdo desses pulsos, desde nanosegundos até pulsos longos da
ordem de segundos, pode gerar plasmas estaveis com controle na densidade e temperatura

eletronica e ionica (FIN, 2019).

A fonte ABIPPS permite gerar pulsos simétricos e assimétricos de curta ou longa
duracdo, da ordem de nanosegundos a microssegundos, com tensdes de até dezenas de kilovolts
(kV) e frequéncias de até centenas de kilohertz (kHz). E possivel alternar entre pulsos positivos
curtos e intensos com pulsos negativos longos e de menor intensidade e vice-versa, dependendo
da necessidade de aplicacdo. O plasma gerado dessa maneira pode ser mantido estavel dentro
de uma faixa mais ampla de pardmetros operacionais, principalmente a tenséo e a pressao do
gas de trabalho, além de reduzir ou evitar a formacdo de arcos voltaicos (SCHOLTZ,
FONTANA, MEZAROBA, 2018). A inversédo periddica da tensdo de um eletrodo no plasma
permite que cargas de sinais opostos cheguem ao eletrodo carregado e neutralizem a carga ali

existente.

A configuracdo bipolar, com curto periodo de pulso positivo entre pulsos negativos,

pode produzir alta emissdo de elétrons secundarios dos eletrodos e, consequentemente,
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aumentar a taxa de ionizagdo do plasma. O pulso positivo deve ser curto para manter os ions na

regido proxima ao eletrodo.

A Figura 6 mostra a forma de onda da tensdo fornecida pela fonte de alimentacéo,
configurada para a realizacdo do presente trabalho. A tensdo / periodo de cada pulso sdo
nomeados como -Vcen e tcn (tensdo negativa curta / periodo de picos); -Vin ¢ tln (tensdo

negativa longa / periodo) e + Vcp ¢ tep (tensdo positiva curta / periodo) (FIN, 2019).

Figura 6 - Forma da onda da fonte ABiPPS
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Fonte: FIN (2019).

Quando o sinal da fonte é positivo a amostra é carregada positivamente, portanto atrai
as particulas negativas, sendo elas elétrons e ions negativos. Quando a amostra é carregada

negativamente atrai os ions positivos.

2.5 TRATAMENTO DE SUPERFICIE DE OXIDACAO POR PLASMA

O tratamento de oxidacéo por plasma visa a formagdo de uma camada de 6xido isolante
fina (< 1 pum) para aumentar a resisténcia a corrosdo e, no caso de aplicacdes em chapas de
motores elétricos, diminuir a intensidade de correntes parasitas entre as chapas. Nesse processo
as amostras podem ser oxidadas sob diferentes condi¢des de plasma, como composi¢ao do gas,

pressao e tensdo aplicada.
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A amostra a ser tratada pode ser posicionada como o catodo da descarga, configuracao
em que a amostra fica em contato com o potencial da fonte, ou em potencial flutuante,
configuracdo em que a amostra fica imersa no plasma e eletricamente isolada da fonte de tensédo
(Figura 7).

Figura 7- Representacdo esquematica de amostras submetidas a tratamentos por plasma em duas
configuragdes experimentais: a) Amostra em potencial catodico b) Amostra em potencial flutuante

E Jl ﬂ Bainha catédica Bainha anddica
=t e
+ SSANODD =1 E— .
Plasma AMOSTR ::'. :-.’ .::.:. -—“l
. = /: '-;;{.\ sy
CATODO Plasms

' h |
1 T

Fonte: Adaptado de FIN (2019)

Quando a amostra a ser tratada é posicionada como o catodo da descarga, usualmente
dizemos que o tratamento ocorre em potencial catodico. Nesse caso, durante o bombardeamento
da superficie por ions ou particulas neutras, uma grande parcela da energia dessas particulas é
transferida para o catodo. Esta energia € usada em parte, para aquecer € manter a temperatura
de tratamento, enquanto a outra parte é dissipada por condu¢do, conveccao e principalmente
por radiacdo para as paredes da camara (BASSO, 2007). Durante o pico de tensdo positivo a
superficie € bombardeada por elétrons energéticos e ions negativos de oxigénio. Durante o
intenso pulso negativo curto o eletrodo é bombardeado por ions positivos. Durante o pulso

negativo de longa duracéo o eletrodo € bom bardeado por ions positivos de baixa energia

Quando o tratamento é realizado em potencial flutuante a amostra sofre colisdes de
todas as particulas presentes no plasma. Como a temperatura dos elétrons é consideravelmente
superior a temperatura dos ions, a peca em potencial flutuante adquire uma carga liquida
negativa e fica em potencial negativo (geralmente entre -10 e -20V), para descargas DC, em
baixa pressdo. Entretanto as colisdes passam a ser menos energeticas, uma vez que o potencial

da amostra fica vinculado a diferenca de energia entre elétrons e ions.
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Dependendo do valor da energia dos ions durante a colisdo com a superficie do ctodo,
além do aquecimento desta superficie, podem ocorrer outros fendmenos (esquematizados na

Figura 8), tais como:

¢ Implantacdo ou reflexdo do ion incidente com perda de energia do ion incidente,

e Reorganizacao estrutural da camada superficial devido a colisdo em cascata e ejecdo de
elétrons do alvo (elétrons secundarios). Os elétrons ejetados do alvo sdo acelerados na
bainha catddica pelo campo elétrico, contribuindo significativamente para a
manutencdo da descarga, e sputtering (pulverizacdo) (FONTANA, 1991). No processo
de sputtering, &tomos do alvo (catodo) séo ejetados da superficie através do bombardeio

de espécies de alta energia (ions) sobre a superficie do aco, ocorrendo troca de energia.

Os atomos arrancados da amostra reagem com espécies ativas no plasma formando
compostos que sao depositados na superficie da amostra. Apds a deposicdo eles sdo
recombinados, formando a camada superficial de 6xidos totalmente diferente do substrato, que

neste caso consiste em 6xidos de ferro.

Figura 8 - Interacdo de ions com a superficie
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Fonte: FONTANA (1991).



As caracteristicas finais da camada oxidada estdo relacionadas a taxa de pulverizacao
da superficie. Todavia, essa taxa de pulverizacdo depende dos pardmetros de processo, como
composicao da mistura gasosa, do potencial de plasma e da temperatura. Modificando algumas
destas variaveis, é possivel obter diferentes estruturas de camadas oxidadas, tanto em relacao
as espessuras das camadas de compostos e difusdo, quanto em relagdo as fases presentes na
camada de compostos.

Devido a interacdo do plasma com a superficie, as espécies presentes no plasma
penetram no material e difundem termicamente, formando a zona de difusdo. A espessura da
zona de difusdo depende diretamente da energia dos ions incidentes. Nesta zona é onde séo
aplicados os modelos de difusdo em solidos (BASSO, 2007).

A zona de difusdo é uma regido caracterizada por alguma solucdo solida na
microestrutura original do nicleo (BERTOTTO, 1988), neste caso, o oxigénio. A Figura 9
apresenta esquematicamente a camada de 6xidos formada e a estrutura da zona de difusdo do
aco oxidado.

Figura 9 - Esquematizacdo da camada de compostos e estrutura da zona de difusdo de 4&tomos

de oxigénio no aco.

Temperatura (°C) lll Oxigénio do meio

Oxidos de Ferro Resistente a
0 Camada Composta COITOSS0

Ferro [O ]intersticial Zona de Difusa

Fonte: Adaptado de YANG (2012).

A profundidade da zona de difusdo depende também da concentracdo de oxigénio, da
composicdo do material tratado, do tempo e da temperatura de tratamento. Quando existe um
gradiente de concentragdo de &tomos num sélido, poderd ocorrer um fluxo através dele. A taxa

na qual um elemento se difunde em um soélido é determinada pela difusividade do elemento
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nesse sélido. Sob condicdes de estado estacionario, a difusividade ou coeficiente de difusdo, €
obtido usando a primeira lei de Fick:
oC;

Ji=—-D=
Onde J; é o fluxo liquido de atomos de uma espécie num solido, ou seja, 0 numero de 4&tomos
que atravessam a unidade de area na unidade de tempo, a constante D € a constante de difusao
ou difusividade e possui unidade de m? /s, C; é a concentracdo de atomos, isto €, a quantidade
de substancia difundida por unidade de volume e x é a posicdo no solido. O sinal negativo
mostra que o fluxo de atomos vai da maior para a menor concentracao e isto tende a anular o
gradiente de concentracdo (BJORSOM, 2013, FONTANA, 1991).

Verifica-se que a constante de difusdo aumenta exponencialmente com a temperatura

do substrato. Essa maior difusdo pode propiciar a formacao de camadas mais grossas.
A constante de difusao varia conforme a relacao:

—Qq
RT

D = Dyexp

onde R é a constante molar dos gases (8.31 J/mol-K), T é a temperatura em K, Q, é a energia

de ativacéo para a difusdo e D, € a constante de difusdo independente da temperatura (m?/s).

O tempo de tratamento também interfere na difusdo do oxigénio na amostra, porém sua
influéncia é menos relevante do que o efeito da temperatura, uma vez que a profundidade de
penetracdo varia com a raiz quadrada do tempo, como demonstra a equacdo a seguir (YANG,
2012):

Profundidade de penetracio = Kv't

onde t € o tempo e K € um fator de temperatura encontrado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Fator de temperatura

Temperatura Fator de Temperatura

C F (K)

460 865 0.00150
470 875 0.00155
475 885 0.00172
480 900 0.00195
500 930 0.00210
510 950 0.00217
515 960 0.00230
525 975 0.00243
540 1000 0.00262

Fonte: YANG (2012).

Controlando parametros como pressdao do gas de trabalho, fonte de alimentacdo e
polarizacdo da amostra é possivel controlar sua temperatura, 0 que afetara a composicdo da

camada de oxidos.
2.6 TRATAMENTO DE SUPERFICIE POR JATEAMENTO ABRASIVO

Este método consiste em projetar um material particulado em alta velocidade,
impulsionado através de ar comprimido a alta pressao, sobre a superficie do material. O impacto
das particulas micrométricas (aco, vidro, areia, etc) abrasivas contra a superficie do metal
produz deformacGes e gera tensdes de compressdo (QU, SCATTERGOOD, 2004). Além disso
sdo gerados defeito cristalinos como vacancias e discordancias. A figura 10-A ilustra 0 processo
de jateamento (microblasting) e a figura 10-B ilustra a deformacéo produzida na superficie
(devido ao impacto de uma particula) bem como o campo de tensGes compressivas gerado nas
vizinhancas dessa deformacdo. A deformacdo da superficie e a geracdo de defeitos cristalinos
podem ativar a difusdo de 4&tomos intersticiais, a partir da superficie, como no caso da difuséo

de oxigénio em processos de oxidacdo por plasma, conforme ilustrado na Fig 10-C.
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Figura 10 - A) Jateamento da superficie de uma amostra com microparticulas aceleradas em jato de ar;
B) Deformacéo produzida por uma microparticula, gerando um campo de tensdes compressivas na
superficie; C) llustracdo de possiveis camadas de 6xido formadas

(A) (B)
impacto em alta
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Particulas (80um) derortacas fia
\ superficie
deformacdo
g superficie deformada
8
g
distancia
(C)
;<= camadac=>:
oxidada
peca sem jateamento prévio peca com jateamento prévio

Fonte: SHOPPA e SCNEIDER (2000).

Em tratamentos de superficie convencionais, em que se utiliza a pintura como forma de
melhorar a resisténcia a corrosdo dos metais, o tratamento de superficie por jateamento abrasivo
é um dos métodos mais utilizados. E um processo altamente eficiente, proporcionando uma
limpeza adequada da superficie, além de gerar um excelente perfil de rugosidade para uma boa
ancoragem da pelicula de tinta. Este, também pode ser realizado anteriormente ao tratamento
de oxidagdo a plasma que provoca o aumento volumétrico da camada oxidada, originando
tensGes superficiais que podem ocasionar o rompimento da camada e dar inicio a corrosdo. A
hipbtese é que, através do jateamento criam-se defeitos na superficie da amostra que facilitam
a difusdo de O, originando assim, camadas uniformes. O processo de oxidagdo induz um grande
aumento volumétrico na regido da camada de 6xido e geram tensdes de tracdo no substrato
(abaixo da superficie). Essas tensdes de tracdo podem ser parcialmente compensadas se a regido
subsuperficial da peca estiver tensionada em modo de compressao, devido ao tratamento prévio

de jateamento. Esse alivio de tensdes residuais na superficie pode evitar o desplacamento da

38



camada Oxido. Tais fatores podem proporcionar uma melhora nos resultados obtidos frente aos

ensaios de resisténcia a corrosao.

2.7 OXIDOS DE FERRO E SUAS PROPRIEDADES

Oxidos de ferro sdo compostos quimicos formados por Fe e O, podendo ser indesejaveis
ou benéficos, dependendo da fase formada e da propriedade de interesse para determinado
material. No primeiro caso, pode-se citar a ferrugem, uma mistura de varios 6xidos de Fe, como
produto da corrosdo do mesmo. No segundo caso, por outro lado, a moderna industria
siderdrgica beneficia-se da formacdo da camada de 6xidos, provenientes de tratamentos
térmicos aplicados, para melhorar as propriedades fisico/quimica dos materiais.

Os principais 6xidos formados durante o tratamento térmico assistido por oxidacao a
plasma sdo: magnetita (Fe;0,) e hematita (a-Fe,03). Outro importante 6xido formado é a

maghemita (y-Fe,053).
As estruturas dos oxidos supracitados estdo representadas na figura abaixo.

Figura 11 - Estrutura dos 0xidos: a) hematita (a-Fe,05); b) magnetita (Fe;0,); c) maghemita
(y-Fe;03).

a) Hematita b) Magnetita c) Magmita

Fonte: WU (2015).

Magnetita (Fe;0,) - A magnetita ¢ um oxido (com ions Fe?* e Fe**) semicondutor e
apresenta um sistema de cristalizagdo cubico de face centrada com estrutura do tipo espinélio
invertido (BLANEY, 2007). E um material com pouca anisotropia magnética, ou seja, as

propriedades do material variam dependendo da direcdo em que sdo medidas. A magnetita

39



forma uma camada compacta, homogénea e aderente a superficie, com baixo coeficiente de
atrito, boa estabilidade quimica, elevada resisténcia a corrosdo, e em temperatura ambiente é
um oOxido ferrimagnético, contribuindo para a magnetizagdo do material, por outro lado é um
semicondutor elétrico, o que facilitaria a existéncia de correntes de Foucault (BLANEY, 2007,
ROVANI, 2012).

Maghemita (y-Fe,03) - A maghemita apresenta uma estrutura semelhante a da
magnetita. E um Oxido ferrimagnético a temperatura ambiente (MAGALHAES, 2008) e
altamente isolante. Dessa forma torna-se possivel uma melhoria no confinamento magnético e
minimizacao de perdas por correntes parasitas. A maghemita pode ser formada pela oxidacéo
da magnetita (CORNELL, 2000).

Hematita (a-Fe,03) - A hematita apresenta célula unitaria hexagonal. E um 6xido de
ferro estavel, mas que possui baixa resisténcia a corrosdo (TOMIELLO, 2010) e pode ser obtida
a partir do tratamento térmico da maghemita que provoca a mudanga da estrutura cibica para
hexagonal. Diferente da magnetita e da maghemita, a hematita ¢ um oxido fracamente

ferrimagnético a temperatura ambiente (MAGALHAES, 2008), porém é um material isolante.

As fases formadas podem ser controladas alterando pardmetros do processo de oxidacéo
por plasma, como temperatura, tempo e proporg¢édo da mistura gasosa A/O». Desta forma propde-
se 0 uso do tratamento de oxidacao por plasma de chapas de aco ABNT 1006 com a finalidade
de formar uma camada de Oxido superficial e, assim, aumentar a resisténcia a corrosdo das

chapas.

2.8 FUNDAMENTOS BASICOS DA CORROSAO

Os elementos metéalicos presentes nos agos sdo geralmente encontrados na natureza na
forma de compostos estaveis, como 0s 6xidos. A maioria dos metais é obtida a partir desses
compostos, através do processo de metalurgia. A partir desse processo, 0s metais adquirem
niveis energéticos superior ao dos compostos que lhe deram origem, permanecendo
termodinamicamente instaveis. Devido a essa instabilidade, eles tém uma tendéncia natural para
sofrerem corrosdo, tendendo a retornar ao estado de Oxido, seu estado termodinamicamente
estavel, de forma lenta e progressiva, devido a reacdes com 0 meio ambiente. Assim, quando

uma peca de aco oxida o ferro esta retornando ao seu estado de 6xido.
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Corrosao pode ser definida como um processo de destruicdo total, parcial, superficial
ou estrutural de determinado material causado pela agdo do meio. O processo corrosivo afeta o
desempenho e durabilidade dos materiais, uma vez que ocorrem alteracdes em suas

propriedades fisico / quimicas.

A corrosdo pode ocorrer de varias formas, sendo que as mais comuns podem ser
classificadas em: 1- corrosdo generalizada, em que toda a superficie do material é atacada, com
uma reducdo uniforme na espessura do material; 2- corroséo localizada, onde algumas regifes
da superficie sdo parcialmente atacadas e, 3- corrosdo puntiforme (pite) na qual o ataque ocorre
preferencialmente em pontos localizados de forma muito intensa. Geralmente a corroséo por
pite ocorre preferencialmente em metais passivados ou protegidos superficialmente por uma
camada passiva, pois esse tipo de protecdo pode ter defeitos possibilitando uma corrosao

localizada muito intensa.

A corroséao do aco € um fendbmeno eletroquimico e pode ocorrer em qualquer local que
0 aco esteja exposto ao meio ambiente. Este tipo de corrosdo esta associado a uma passagem
de corrente elétrica que envolve o movimento de particulas carregadas: ions, elétrons ou ambos.
Na maioria das reacdes eletroquimicas, 0s ions se movimentam através de eletrdlito liquido,
normalmente aquoso (WOLYNEC, 2002). A transferéncia de ions positivos do metal para o
eletrolito desenvolve entre eles uma diferenca de potencial elétrico, dando origem a pilha de

corrosao, responsavel pelo processo corrosivo.

Para que ocorra transferéncia de cargas num processo corrosivo, € necessario a presenca

de quatro componentes basicos:

1) Anodo: eletrodo no qual ocorre a reacdo de oxidacdo (perda de elétrons) liberando
ions positivos para o eletrdlito.

2) Eletrolito: solugcdo condutora em que ocorre a difusdo dos ions, podendo existir
eletrolitos que se opGem fortemente a passagem dos ions ou eletrdlitos que pouco vao
impedir a passagem destes.

3) Catodo: eletrodo onde ocorre a reacdo de reducdo (ganho de elétrons).

4) Circuito elétrico: ligacdo metélica entre o &nodo e o catodo, por onde fluem os

elétrons, no sentido anodo-catodo.
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A Figura 12 apresenta um esquema de corrosao eletroquimica.

Figura 12 — Esquema de corrosao eletroquimica
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Fonte: BASSO (2007).
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Nessa ilustracdo, o termo R™*representa uma espécie idnica contida na solucéo,
M™*representa um ion do metal “A” diluido no eletrdlito e ne~representa os elétrons livres
liberados no metal (BASSO, 2007).

A reacdo anodica tem como consequéncia a dissolugdo do metal, portanto corroséo, ao
passo que a reacgdo catodica consiste na reducdo de ions contidos no eletrolito na superficie
catodica (MITTELSTADT, 1993).

Quando um metal € mergulhado em uma solucdo aquosa, imediatamente se iniciam as
reacOes anddicas e catddicas, com formacao dos ions dentro da solu¢do e com a permanéncia
dos elétrons dentro do metal, respectivamente. As reacdes de carater anddico e catodico
ocorrem simultaneamente, ou seja, a passagem de um ion para a solu¢cdo no anodo é

acompanhada da descarga simultanea de outro ion no catodo.

Estes elétrons carregam eletricamente o metal e criam um campo elétrico dentro da
solucdo, que faz com que os ions, que sdo carregados positivamente, tendam a ficar retidos na
vizinhanca da interface metal-solucdo. Apds um tempo relativamente curto (fracdo de
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segundos) estabelece-se uma situacdo de equilibrio ou estado estacionério, caracterizado pela
formacdo da dupla camada. O exame de uma dupla camada elétrica mostra claramente que na
interface metal-solucdo ha uma distribuicdo de cargas elétricas tal que uma diferenca de
potencial se estabelece entre 0 metal e a solucdo. A medida do valor absoluto dessa diferenca
de potencial é invidvel, pois qualquer que seja o sistema de medida adotado, implicara a imerséo
dentro da solucéo de um terminal metélico que ird dar origem a um outro eletrodo (WOLYNEC
2002).

Para haver corrosdo € necessario que o potencial de equilibrio da reacéo catddica seja
maior do que o potencial de equilibrio da reagdo anddica (WOLYNEC 2002). Um metal que
sofre corrosdo em dada solugdo assume um potencial caracteristico, designado como potencial
de corrosdo. Se por um processo qualquer ocorra uma mudanca no ponto de equilibrio do
sistema corrosivo (alteracdo do potencial), diz-se que o eletrodo sofreu polarizacdo. A medida
direta desse potencial (potencial em circuito aberto — OCP) pode ser realizada com relacdo a
um eletrodo de referéncia (Er). As curvas de polarizacdo experimentais representam a relacao

entre o potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente média no potenciostato.
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3 METODOLOGIA

Neste item s&o descritos 0s materiais e métodos utilizados no presente trabalho, sendo
dividido em: preparacdo das amostras, tratamento de oxidagdo por plasma bipolar pulsado,
caracterizacdo micro-estrutural da amostra e medidas de resisténcia a corrosdo através de

ensaios eletroquimicos.
3.1 MATERIAIS E METODOS

Amostras de aco ABNT 1006, com 0,6 mm de espessura, foram obtidas de chapas de
aco elétrico, utilizadas em nucleos de motores elétrico. Foram utilizadas chapas com graos da
ordem de 100um e composi¢do quimica fornecida pelo fabricante, sendo: Fe = 99,43 —99,75%,
C =0,08% méx., Mn = 0,35% max., P = 0,04% max., Si = 0,05% max.

Previamente ao processo de oxidacdo por plasma foi realizado o tratamento de
superficie de jateamento com microparticulas de vidro de 80um em seis amostras. Este
tratamento foi aplicado em diferentes regibes da amostra com o intuido de criar diferentes niveis
de deformacdo pléstica na superficie. Através do tratamento prévio de jateamento sdo
produzidas micro deformacdes superficiais na amostra, o que produz defeitos cristalinos e
facilita a difusdo do oxigénio, formando uma camada superficial de 6xido mais uniforme. As
amostras foram jateadas com diferentes nimeros de passes do jato pela mesma regido da
amostra, a saber: 2, 3, 4 e 6 passes. A velocidade de varredura foi de 1cm/s, sendo que as
particulas foram aceleradas através de um fluxo de ar comprimido sob pressdo inicial de 10atm.
As amostras ndo jateadas foram lixadas com diferentes granulometrias (100, 220, 320, 400, 600
e 1200) e posteriormente foram oxidadas utilizando uma fonte ABiPPS. As amostras foram
tratadas em duas configuracdes de eletrodos: 1- Potencial Flutuante (PF), no qual a amostra fica
eletricamente isolada e imersa na regido do plasma; 2- Potencial Catddico (PC), no qual
convenciona-se que a amostra fica polarizada negativamente e funciona como catodo da
descarga, embora catodo e anodo estejam alternando a cada inversdo de pulso da fonte. Em
ambas as configuracfes o tempo de tratamento foi de 2,00 horas, mantendo-se presséo e
temperatura constantes a 0,5Torr e 350°C, respectivamente. O gés de trabalho utilizado para
geragdo de plasma foi oxigénio (O2) e uma mistura de Oz (20%) e Ar (80%). A tabela 2

apresenta um resumo dos pardmetros e configuracdes de tratamento utilizadas.
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Tabela 2- ConfiguragOes de tratamento

Disposicao das Gas de Tempo Temperatura Presséo
amostras trabalho (h) (°C) (Torr)
02
Potencial
Catodico
O2+ Ar
2 350 0,5
07
Potencial
Flutuante
O2+ Ar

Fonte: O Autor (2021).

A Figura 13 ilustra o reator de plasma utilizado, bem como a fonte de alimentacdo. O
reator utilizado possui 30cm de didametro por 30 cm de altura. Antes de iniciar o tratamento, a
pressdo no reator foi reduzida utilizando uma bomba de vacuo, para a limpeza do mesmo.

Posteriormente foi inserido o gas de trabalho, atingindo entéo a presséo de 0,5 Torr.

Figura 13 - Reator de plasma e fonte de alimentacéo

I_:ﬁff f;j AT:._"::;:': Vidro temperado
puisade bipols (Inspegdo)

Fonte: SCHOLTZ, FONTANA e MEZAROBA (2018).



As amostras foram inicialmente tratadas a 500°C e 400°C por 2 horas cada em plasma
de 0,. A temperaturas iniciais para os testes foram definidas com base na literatura de referéncia
(ABDALLA, 2006; BASSO, 2007; FONTANA, 1991). Porém, observou-se que a camada de
oxidos ndo aderiu a superficie. A partir deste primeiro resultado preliminar, as amostras foram
tratadas entdo a 350°C por 2 horas. Nessas condi¢Ges a camada de 6xido permaneceu aderida a
superficie da amostra. A tabela 3 mostra os parametros e configuracdes do tratamento, onde

SPO representa as amostras em que néo foi realizado a oxidacéo por plasma.

Tabela 3 - Parametros e configuracdes de oxidacéao

Parametros ABiPPs
Nomenclatur Comppsu;ao Temp. | Temp
do gas de
a da amostra (°C) | o(h)
trabalho VA
'Vcn 'Vln P
PC- 0O, 100% O- 1380 224 552
20% 02 +
PC- Ox+Ar 80% Ar 1460 260 420
PF- O, 100% O- 744 192 464
350 2
20% 02 +
PF- O2+Ar 80% Ar 776 192 408
Jatea%a:'PC' 100% O, 1360 | 220 550
SPO - - - -

Fonte: O autor (2021).

ApoOs o término do processo, as amostras resfriaram ainda sob vacuo dentro do reator,

até atingir temperaturas suficientemente baixas para a abertura da camara.
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3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS CAMADAS OXIDADAS

As amostras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios-X por Dispersdo de Energia (EDS) e difracdo de raios-X (DRX). A
resisténcia a corrosdo foi analisada através do ensaio de polarizagdo potenciodindmica e

espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucéo de 3,5% KCI.
3.2.1 Ensaio de polarizac¢éo potenciodinamica

Em materiais metalicos a corrosdo se da pela reacdo da amostra com o meio em que esta
inserida. Como citado anteriormente, essa reacdo resulta de um fluxo de elétrons devido a
diferenca de potencial entre o metal e a solucdo em que esta inserido. As curvas de polarizacdo
séo de extrema importancia para o estudo do comportamento da corrosao nos materiais. A partir
de seus resultados ¢é possivel avaliar a capacidade da camada de 6xidos, gerada a partir do

tratamento de plasma, mitigar os efeitos da corrosao.

Através do ensaio potenciodindmco é possivel avaliar as propriedades eletroquimicas
da amostra frente a uma determinada solugéo de trabalho pela observagdo do comportamento

da densidade de corrente com a polarizacao do eletrodo de trabalho (BASSO, 2007).

A técnica potenciodindmica consiste em tracar uma curva de polarizacdo (corrente
versus tensdo), sendo que o metal a ser testado funciona como um dos eletrodos (eletrodo de
trabalho) em contato com a solucdo eletrolitica. O potenciostato € usado como fonte externa,
cuja principal caracteristica é a capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o potencial de
eletrodo desejado com velocidade de varredura de mV/s. A forma geral da curva
potenciodindmica é uma indicacdo do comportamento de corrosdo do corpo de prova na solucao

teste.

A andlise é feita observando o comportamento da densidade de corrente a partir da
variacdo do potencial do eletrodo de trabalho, por meio de um potenciostato, no sentido

catodico para o anodico, em relacdo a um eletrodo de referéncia.

Para cada valor do potencial imposto, o sistema demanda certa corrente que € suprida
pelo proprio potenciostato, e assim, avaliam-se as propriedades eletroquimicas da amostra
(MITTELSTADT, 1993).
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A andlise de resisténcia a corrosao foi realizada através do ensaio de polarizacao
potenciodindmica, utilizando um potenciostato Gamry 1010e em uma célula com trés eletrodos,
sdo eles: eletrodo de trabalho “E;”, contra eletrodo de platina “Cz” ¢ Ex de calomelano. Tanto
0 Er como o Cg e 0 ER devem ser imersos na solucdo e conectados ao potenciostato. . A Figura
14 apresenta a célula eletroquimica desenvolvida para utilizacdo no ensaio de polarizacdo

potenciodinamica.

Figura 14 — Célula eletroquimica

Fonte: O autor (2021).

O processo de medida tem inicio quando o potenciostato aplica uma diferenga de
potencial na superficie da amostra (E), sendo medido no meio de interesse, usando um contra
eletrodo inerte. O fluxo de elétrons fornecido pelo potenciostato causa uma mudanga no
potencial do metal que antes exibia valor referente ao circuito aberto, ou seja, quando nao

existia fluxo de corrente. O E é utilizado para medir o novo potencial de eletrodo.

Sdo medidos o potencial da amostra (E;) versus o Er e a corrente que flui entra a
amostra e o contra eletrodo. O resultado é uma curva de polarizacdo do potencial da amostra
versus a corrente aplicada (MITTELSTADT, 1993). A variacdo do potencial ocorre tanto em
sentido anodico como em sendo catodico. Partindo de um potencial estacionario, faz-se uma
varredura potenciodinamica anddica (no sentido positivo), a uma velocidade de varredura
constante até certo limite de potencial. Entdo o sentido da varredura é invertido para o sentido

catodico. A Figura 15 ilustra uma curva de polarizagcdo potenciodinamica tipica.
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Figura 15- Curva de polarizagao potenciodinamica
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Fonte: Adaptado de MITTELSTADT (1993).

O eletrolito utilizado foi uma solugcdo aquosa de 3,5 % KCI. Diversos eletrolitos sdo
utilizados na literatura para a realizac¢éo do ensaio, como por exemplo, NaCl e HCI, sendo o Cl
o0 elemento que propiciara a corrosdo (BOUANIS ET. AL, 2009; MITTELSTADT, 1993). O
comportamento face a corrosdo de um dado material depende do meio e das condigdes de
exposicdo, assim como das condigdes do corpo de prova. Em geral a escolha de determinado
meio corrosivo ou envolve a intencdo de reproduzir o ambiente de trabalho ao qual o material
vai ser submetido ou entdo pode-se escolher o meio tal que ele represente a situacdo mais

agressiva a qual o material consegue suportar (MITTELSTADT, 1993).

No momento em que 0 E; entra em contato com a solucdo, sua superficie comeca a
reagir com o meio até que atinja um potencial de equilibrio (potencial de corrosdo). A tenséo
foi estabilizada em potencial de circuito aberto (OCP) por 3,00 minutos e, em seguida, foram
tracadas as curvas de polarizacao, com velocidade de varredura de 1.0 mV/s variando a faixa
de potencial de -100 mV a 100 mV com relagio ao OCP (DIAZ-GUILLEN et al, 2012; SPEDO,

2018). Apos o ensaio as amostras foram limpas com alcool isopropilico.

Pode se dizer que os potenciais de circuito aberto obtidos apés 3,00 minutos ndo
correspondem a dados do sistema eletroquimico em equilibrio absoluto, tratando-se apenas do

registro da condigdo apos 3,00 minutos de imersao do eletrodo de trabalho na solucéo.

Em geral, se obtém as curvas anodicas para obter informacdes sobre o processo de
oxidacdo e as catodicas para obter informacfes sobre a espécie que estd se reduzindo e

provocando a corroséo.
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3.2.2  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um instrumento que fornece
informacBes sobre a morfologia, microestrutura, espessura e composicdo quimica de uma
amostra (ZHOU, 2006).

O MEV produz imagens com alta resolugcdo da superficie de uma amostra, com
ampliac&o de até 300.000 vezes.

O principio de um microscopio eletrénico de varredura é baseado na emissao de um
feixe de elétrons, gerados a partir de um filamento metalico de pequeno diametro. Os elétrons
sdo acelerados e incidem sobre a amostra, ponto a ponto, varrendo sua superficie. A interacdo
do feixe de elétrons com a amostra gera diversos tipos de sinais emitidos, que sao utilizados
para a formacdo de imagens. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo da
imagem sao originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados (DEDAVID,
2007).

Os elétrons secundarios resultam da interacdo inelastica do feixe eletrénico com a
amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (< 50eV), e formardo imagens com alta
resolucdo. Ja os elétrons retroespalhados, por definicdo, possuem energia que varia entre 50eV
até o valor da energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados de alta energia séo
resultantes de uma colisdo elastica com os ndcleos dos atomos constituintes da amostra
(ROVANI, 2010), como demonstra a Figura 16.

Figura 16 - Volume de interacdo e origem de alguns sinais

Feixe
Frimario
Elétrons
Retroespalhados
Raios-X
Caracteristicos

Elétrons
Secundarios

Fonte: Adaptado de MALISKA (2020).
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Os elétrons secundarios sdo usados principalmente para contraste topografico no MEV,
isto é, para a visualizacdo da textura e rugosidade da superficie, enquanto os elétrons
retroespalhados fornecem informag6es composicionais (ZHOU, 2006). A Figura 17 apresenta
0 microscopio eletrénico de varredura utilizado, modelo JSM-6701F, de fabricacdo da JEOL

LTD, operando a 10kV com aumento de até 1000x.

Figura 17 - Microscapio eletronico de varredura

Fonte: O autor (2021).

3.2.3 Espectroscopia de raios-x por dispersao de energia (EDS)

Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS) é uma técnica de analise
realizada por um equipamento acoplado ao MEV. A técnica EDS baseia-se na medi¢do da
energia de raios-X caracteristicos emitidos da amostra em resposta a interacdo do feixe de
elétrons com ela (Figura 18). Tal artificio possibilita medir a energia dos raios-X emitidos,
permitindo a identificagdo dos elementos quimicos presentes na amostra (anélise qualitativa) e
sua abundancia (andlise quantitativa) (NASROLLAHZAD, 2019; EHRODRIGUES, 2010).
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Cada elemento possui uma estrutura atbmica Unica, de modo que os raios X emitidos
sdo caracteristicos desta estrutura, possibilitando a identificacdo do elemento que é medido
pelas intensidades dos picos em seu espectro de emissao (MEHRBAN; BOWEN, 2017).

A precisdo das analises por EDS pode ser afetada por inUmeras raz6es, desde a absorc¢ao
dos raios X pela janela em frente ao detector até elementos com picos sobrepostos. Além disso,
0s raios X podem ser gerados por qualquer atomo na amostra que seja suficientemente excitado
pelo feixe de entrada. Estes raios-X sdo emitidos em qualquer direcdo, e assim eles podem se
perder na amostra (TOMIELLO, 2010).

3.2.4 Microscopia 6tica

O microscopio 6tico, modelo BX53M de fabricagdo da OLYMPUS (Figura 18) é um
equipamento utilizado para ampliar e observar a superficie das amostras. O funcionamento do
microscopio 6tico baseia-se na emissdo de um feixe de luz visivel e um sistema de lentes de
vidro que ampliam a imagem da amostra através do ajuste de seus componentes. Pode-se ajustar
a intensidade da luz emitida, o fator de ampliacdo da imagem com relacdo a amostra real
(ampliacBes de 10 a 500x) e o foco, garantindo assim uma melhor resolucdo da imagem

ampliada.

Figura 18 - Microscopio 6tico

Fonte: O autor (2021).

A preparacdo da amostra a ser analisada é de extrema importancia, pois a geracdo da
imagem é baseada na reflexdo da luz, assim a amostra deve estar o mais plana possivel,
garantindo que as reflexdes sejam oriundas de caracteristicas superficiais da amostra, como por

exemplo o contorno de gréos.

52



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos do ensaio de polarizacéo
potenciodindmica. Para tal, as chapas foram analisadas por meio de microscopia oOtica,

microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raio-X por dispersao de energia.

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A superficie das amostras, tratadas em condi¢6es variadas de oxidacdo a plasma, foram
analisadas por MEV e EDS ap0s a realizacdo do ensaio de polarizagéo potenciodinamico, a fim
de investigar a microestrutura das superficies devido a corrosdo. A partir do MEV obtemos as
imagens da superficie da amostra e com o EDS temos uma estimativa de sua composi¢do

guimica em peso.

Todas as imagens apresentadas nesta secdo, referem-se as superficies analisadas apds o
ensaio de polarizagdo potenciodindmica. As imagens de MEV sdo apresentadas juntamente com
o resultado de EDS de alguns pontos da superficie das amostras. De uma forma geral observa-
se uma pequena variacdo na composi¢do quimica das amostras nos diferentes pontos
observados. Além disso, observa-se a presenca de Cl e K na superficie das amostras. Estes
elementos sdo oriundos do ensaio potenciodindmico e, ndo interferem nos resultados obtidos.
A caracterizacdo das amostras por MEV e EDS foram realizadas um dia ap6s o ensaio
potenciodindmico. Podemos observar também a presenca de Si, que pode ser oriundo da propria

composicao quimica da chapa e dos processos de preparacdo como lixamento e jateamento.

A Figura 19 apresenta uma micrografia do produto de corroséo acumulado sobre a
superficie de uma amostra sem oxidacdo por plasma, bem como uma estimativa da sua
composicdo quimica em peso (%) apds ensaio eletroquimico com polarizacdo
potenciodindmica. Observa-se que 0 processo de corrosdo na superficie do aco é bastante

acentuado, ocasionando uma corrosao generalizada.
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Figura 19 - Amostra SPO: a) e b) regido com acimulo de produto de corroséo; ¢) Espectro
EDS indicando a presenca de C, O, Fe no produto da corroséo
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Fonte: O autor (2021).

Observa-se que apdés realizado o tratamento de oxidagdo por plasma pulsado bipolar, ocorre
uma mudanga significativa na morfologia das amostras. Analisando os resultados via MEV
podemos observar a formacdo de um filme de 6xido na superficie das amostras. Em ambas as
configuracdes de tratamento observa-se a formagédo de um filme de 6xido uniforme, mas que
pode apresentar fissuras na camada. Essas fissuras sdo pontos em que o eletrdlito entra em
contato com o metal. Ap6s 0 ensaio eletroquimico aparecem regides de corrosao localizada
como ilustra a figura 20 abaixo. Além disso, 0 proprio ensaio potenciodindmico pode gerar
pontos frageis na estrutura, que se quebram devido a formacéo de 6xidos por reagcdo com a
solugédo (LEYVA et al, 2012; RANGEL, 2011).
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Figura 20 - Superficie da amostra oxidada por plasma ABIPPS, ap6s ensaio de
corrosao eletroquimico. Observa-se que ocorre corrosdo localizada, a qual inicia em
possiveis falhas na camada. N&o ocorre corrosdo generalizada

area protegida
pela camada
de 6xido

Produto de
corroséo

Regido de
ataque
localizado
originado em
falha na
camada

LEI 100kY  X1,000 WD17.2mm  10um

Destaque para regiéo de
ataque eletroquimico

Interface camada/substrato
(apds ataque)

Fonte: O autor 2021).

A Figura 21 mostra uma micrografia obtida por microscopia Optica, na qual € possivel
visualizar uma area grande de ataque corrosivo, apés o ensaio eletroquimico, corroborando com
0 exposto acima. A corrosao inicia em uma falha na camada e se propaga através da interface

camada/substrato.



Figura 21 - Corroséo localizada de uma amostra oxidada em PC com oxigénio

Fonte: O autor (2021).

4.1.1 Amostras tratadas em plasma de oxigénio e argonio

As Figuras 22 e 23 mostram o resultado de MEV com aumento de a) 500x e b) 100x.
Os resultados de EDS sé&o apresentados na Figura 24 c) e na Figura 25 c), para as amostras
tratadas através de plasma ABIPPS, com gas de trabalho de O, + Ar em PC e PF,

respectivamente.

Os resultados de EDS, Figura 22 c) e Figura 23 c), foram obtidos a partir de diferentes
pontos da amostra. Podemos observar a presenca de sais de KCI dissolvidos através dos picos
de Cl e K observados no espectro de EDS. Tais elementos sdo oriundos da solu¢do usada no
ensaio eletroquimico. O sal KCI dissolvido em agua (3,5%) cristalizou sobre a superficie da
amostra apds o ensaio, devido a evaporacdo da agua, formando pequenas particulas sobre a
superficie da amostra. A Figura 22 ¢) indica a presenca de Si, que pode ser oriunda da propria
composi¢gdo quimica da amostra, ou, proveniente de impurezas originadas no processo de
lixamento das amostras. Em ambas as configuragdes de tratamento observa-se intensos picos
de oxigénio na camada. No entanto, as concentracdes de oxigénio nas camadas de 6xido variam
com a configuracdo de eletrodo utilizada (PC ou PF). Podemos observar também uma maior
concentracdo de C nas amostras tratadas em PC. As amostras tratadas em PC sofrem colisdes
mais energéticas das particulas do plasma, fazendo com que a temperatura na superficie seja

mais alta que nas amostras tratadas em PF, assim a formacdo da camada de 6xido ocorre mais
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rapido, fazendo com que a camada de 6xido atue como uma barreira para a difusdo do carbono,
0 que causa uma maior concentracgdo de C na camada (FIN, 2021).

Figura 22 - Amostra oxidada em PC com oxigénio e argonio a) Resultado de MEV com
aumento de 1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; ¢) Resultado de EDS.
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Fonte: O autor (2021).
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Figura 23 - Amostra oxidada em PF com oxigénio e argbnio a) Resultado de MEV com
aumento de 1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; c) Resultado de EDS.
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Fonte: O autor (2021).

Nas Figuras 22 a-b) e 23 a-b) pode-se observar a formacao de uma camada homogénea.
Embora ambas as configuragdes apresentem pontos de corrosdo localizada, a amostra oxidada

em PF (Figura 23 a-b) apresenta uma camada mais uniforme.

Resultados obtidos por FIN, 2021, mostram que durante o tratamento em potencial
flutuante as camadas sdo menos espessas. Essa menor espessura € atribuida ao bombardeamento
menos energético da superficie, através de ions e elétrons do plasma, durante o tratamento.
Assim a difusdo de atomos é mais lenta, formando uma camada mais uniforme de éxido e

Menos espessa.

As Figuras 24 e 25 mostram a micrografia da se¢do transversal da amostra obtida através
de MEV, destacando a espessura da camada de 6xido, e 0s respectivos espectros de DRX das
amostras oxidadas em PF e PC, respectivamente
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Figura 24 - Imagens obtidas através de a) MEV; b) DRX; da amostra oxidada em PF —
O2+Ar
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Fonte: Adaptado de Fin (2021).

Figura 25 - Imagens obtidas através de a) MEV; b) DRX; da amostra oxidada em PC-
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Fonte: Adaptado de Fin (2021).

Quando analisada a espessura da camada de 6xido, observa-se uma pequena variagdo
nas medidas em configuracdo de PC e PF, sendo 0,34 um e 0,21 um respectivamente. Essa
diferenga na espessura em ambos as configuracdes de tratamento podem estar relacionada a
difusdo mais lenta dos &tomos no tratamento em PF. Além disso, no tratamento em PC o

bombardeamento das espécies € mais intenso, facilitando a formacédo de camadas mais espessas.

As analise de DRX apresentadas por FIN (2021), mostram as diferentes fases cristalinas
formadas nos diferentes processos de oxidacdo por plasma. Para a amostra tratada em PF
(Figura 24 b), temos picos de magnetita (Fez0a), que € um 6xido semicondutor e hematita (a-
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Fe>03) que é um oOxido isolante aparecendo nas analises. Para a amostra tratada em PC (Figura
25 b) os picos sédo predominantemente de hematita. Os valores de medida da espessura da

camada de 6xido sdo encontrados na Tabela 4, assim como os resultados de DRX.

Tabela 4 - Espessura das camadas de 6xido e fases cristalinas obtidas por MEV e DRX,
respectivamente, para amostras oxidadas em plasma Oz + Ar

Amostras Espessura (um) Fase
PC-02+ Ar 0,34+0,03 o-Fex03
Fe304
PF-0O2+ Ar 0,21+0,03 +
o-Fe203

Fonte: Adaptado de FIN (2021).

Curvas de polarizacdo potenciodindmica da amostra sem tratamento de oxidacdo por
plasma e das amostras tratadas em potencial catdédico e em potencial flutuante sdo apresentadas
na Figura 26, sendo que o eixo X estd em escala logaritmica. Os dados extraidos dessas curvas

séo listados na Tabela 5, sendo que os dados de corrente referem-se ao ponto final das curvas,
a esquerda.

Figura 26 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras oxidadas em Oz + Ar
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Fonte: O autor (2021).
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Tabela 5 - Dados extraidos da curva de polarizagdo de amostras oxidadas em Oz + Ar

Amostra PC-O,+Ar PF-O,+Ar SPO

Potencial de OCP 493,2 474,6 541,7
(mV)

I (nA) 7,7 0,7 104,3

- Ecorr (MV) 494,2 499,7 551,9

Fonte: O autor (2021).

Quando um corpo metéalico é submerso em um meio corrosivo ambos 0s processos de
oxidacdo e de reducdo ocorrem sobre sua superficie. Quando o equilibrio da reacdo é perturbado
pela aplicagdo de um potencial externo a velocidade da reagdo no sentido de oxidagéo ou
reducdo varia. Tipicamente o metal oxida (é corroido) e o meio (solugédo) é reduzido. O metal
em contato com o liquido assume um potencial (relativo ao eletrodo de referéncia de
calomelano) chamado de potencial de corroséo, Ecorr. Um corpo de prova no Ecorr possui
ambas as correntes, anddica e catodica, presentes sobre sua superficie. A corrente resultante no

sistema ¢ a diferenca entre a corrente de oxidacdo do metal e a corrente de reducédo da solucéo.

Um aumento da resisténcia a corrosdo eletroquimica, como um efeito do processo de
passivacao obtido da oxidacao por plasma, € evidenciado pela mudanca da curva de polarizacéo
potenciodindmica para valores mais baixos de corrente de polarizagéo e para potenciais mais
positivos (DIAZ-GUILLEN et al, 2012).

Os resultados descrevem que as amostras oxidadas por plasma apresentam uma
mudanca para maiores potenciais de corrosdo e valores de densidade de corrente mais baixos
do que a amostra ndo tratada. Nesse sentido, a formacdo da camada de Oxido aumenta

resisténcia a corrosdo, para ambas as configuracfes de tratamento.

Os dados extraidos da Figura 26, mostram que as densidades de corrente, no ensaio de
corroso, para amostras oxidadas em plasma sdo da ordem de 10° (A/cm2) enquanto que para
a amostra ndo oxidada a densidade da corrente é da ordem de 107 (A/cm?), representando uma
diferencga de 2 ordens de grandeza. Densidades de correntes mais altas, sugerem a presenca de
regides do filme que sdo menos resistentes ao ataque das espécies da solugdo, assim, a amostra
estd mais susceptivel ao ataque das espécies, 0 que pode dar inicio a0 processo Corrosivo
(PEREIRA et al, 2017). O potencial de corrosdo das amostras oxidadas em plasma flutuante e

em plasma catodico com relagdo a amostra ndo oxidada aumentou de -551,9 mV para -499,7
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mV e -494,2 mV, respectivamente. Os valores de potencial de corrosdo apresentados na tabela
3 mostram que ndo h& uma variagdo significativa de potencial entre ambos os tratamentos de
oxidacdo. Entretanto a amostra oxidada em PC apresenta um potencial de corrosao de 5,5 mV
maior em relacdo a amostra oxidada em PF. O aumento do potencial de corrosdo pode estar
relacionado a espessura da camada de Oxido formada durante o tratamento de oxidagéo por
plasma, sendo que, em PC, a camada de Oxido formada é mais espessa do que a formada em
PF. A pelicula de 6xido formada restringe a adsorcéao de ions da solucéo eletrolitica, deslocando
o0 potencial e reduzindo a mobilidade da carga portadora na interface metal-eletrolito, que por
sua vez protege o substrato da corrosdo (SHOKOUHFAR, M et al, 2012). Além disso, a
formagcdo da fase cristalogréafica no tratamento em PC é preferencialmente da fase hematita, que

€ uma fase isolante.

Esses elementos sdo afetados por uma combinacéo de caracteristicas dos filmes de éxido
(composicdo de fase, espessura e imperfeigdes estruturais) e ambiente de corrosédo (natureza e
concentracdo de ions agressivos) (YEROKHIN et al, 2000).

4.1.2 Amostras tratadas em plasma de oxigénio

As Figuras 27 e 28 mostram o resultado de MEV com aumento de a) 500x e b) 1000x
das amostras oxidadas com Oz, em PC e PF, respectivamente, enquanto as Figuras 27 e 28 b)
apresentam os resultados de EDS das amostras.

Assim como nas amostras oxidadas com Oz + Ar, podemos observar na Figura 27 c) e
na Figura 28 c) a presenca de picos de oxigénio no espectro de EDS das amostras, oriundo do
processo de oxidacao. Tanto os picos de oxigénio quanto os picos de carbono sdo semelhantes
em ambas as configuracdes de tratamento, PC e PF. O que podemos observar € que as amostras
oxidadas apenas em oxigénio (Figuras 27 e 28) possuem uma maior concentracdo de carbono
do que as amostras oxidadas em Oz + Ar (Figuras 22 e 23). As amostras tratadas em oxigénio
puro, provavelmente, tém a formacdo da camada mais rapido, fazendo com que a camada de

oxido atue como uma barreira para a difuséo do carbono.

62



Figura 27 - Amostra oxidada em PC com oxigénio a) Resultado de MEV com aumento de
1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; ¢) Resultado de EDS.
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Fonte: O autor (2021).

Figura 28 - Amostra oxidada em PF com oxigénio a) Resultado de MEV com aumento de
1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; c) Resultado de EDS.
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Assim como as amostras oxidadas com Oz e Ar, as oxidadas apenas com O2 apresentam
a formagdo de um filme de 6xido uniforme sobre a superficie da amostra. Pode-se observar
também a presenca de falhas/fissuras na camada de 6xido que da origem a corrosao. Nas Figuras
27 e 28 podemos observar a formacdo de corrosdo por pites, tipo de corrosdo localizada, que

tem inicio na fissura da camada e se propaga através da interface camada/substrato rompendo

a camada de oxido.

As Figuras 29 e 30 mostram o resultado de MEV, destacando a espessura da camada de

oxido, e DRX das amostras oxidadas em PF e PC, respectivamente

Figura 29 - Imagens obtidas através de a) MEV; b) DRX; da amostra oxidada em PC
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Fonte: Adaptado de Fin (2021).

Figura 30 - Imagens obtidas através de a) MEV; b) DRX; da amostra oxidada em PF
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A anélise das Figuras 29 a) e 30 b) mostra a formacdo de uma camada uniforme e
aderente, no entanto, este resultado pode ser atribuido a regido da amostra em que foi analisado,
uma vez que as figuras 27 e 28 nos mostram que existem pontos de falha/fissura na camada de

oxido formada.

Assim como nos resultados obtidos com géas de trabalho de Oz e Ar, também n&o foi
verificado uma grande diferenga na espessura das camadas formadas a partir da oxidagdo com
gas de O». Observa-se uma pequena variacdo nas medidas em configuracdo de PC e PF, 0,28
um e 0,23 um respectivamente. Aqui, a diferenca na espessura da camada de éxido formada
em ambas as condi¢cdes também pode estar relacionada a difusdo mais lenta dos atomos no
tratamento em PF, formando uma camada menos espessa. Os valores de medida da espessura

da camada de 6xido séo encontrados na Tabela 6, assim como os resultados de DRX.)

Tabela 6 - Espessura das camadas de Oxido e fases cristalinas obtidas por MEV e
DRX, respectivamente, para amostras oxidadas em plasma Oa.

Amostras Espessura (um) Fase
PC - 02 0,28+0,04 a-Fe203
Fego4+
PF - O2 0,23+0,04
a-Fex03

Fonte: Adaptado de FIN (2021).

Os resultados de DRX obtidos por FIN (2021) demonstram que o tratamento em PC
favorece a formacédo da fase hematita, além da formacdo de camadas mais espessas de 6xido,
embora a diferenca de espessura da camada seja de 0,05 um em relacdo a amostra oxidada em
PF.

Resultados de ensaios de corrosdo eletroquimica através de polarizacdo
potenciodindmica para amostras tratadas em potencial catédico e em potencial flutuante com

gés de trabalho de O, s&o mostradas na Figura 31.
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Figura 31 -Curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras oxidadas com oxigénio,
(PC-0O2 e PF-O2) em comparagdo com amostra ndo tratada (SPO).
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Fonte: O autor (2021).

O potencial de corrosao Ecorr € a densidade de corrente derivadas da curva de polarizagao
potenciodindmica sdo mostradas na Tabela 7, sendo que os dados se referem ao ponto final das
curvas, a esquerda.

Tabela 7 - Dados extraidos da curva de polarizacdo de amostras oxidadas em oxigénio

Amostra PC-0O2 PF-O- SPO

Potencial de OCP 487,1 458,8 541,7
(mV)

I (nA) 33,4 7,6 104,3

-Ecorr (MV) 520,2 4859 551,9

Fonte: O autor (2021).

Podemos observar que as amostras oxidadas apresentam maiores potenciais de corrosdo
e valores de densidade de corrente mais baixos frente a amostra ndo tratada. Portanto as
amostras oxidadas apresentam uma melhora em sua resisténcia a corrosdo apds a oxidacédo,
sendo que a amostra oxidada em potencial flutuante apresenta melhor resultado em comparagéo
a amostra a oxidada em potencial catodico. Uma densidade de corrente mais alta pode ser
decorrente de reacdes entre a interface do eletrodo de trabalho/eletrdlito, esse efeito pode estar
correlacionado a duas hipoteses: 1) A variacdo do potencial pode causar mudancgas na camada
de 6xido, ocorrendo conducao eletronica através da camada e 2) Ocorrer a quebra localizada da

camada de oxido. J& uma densidade de corrente mais baixa pode ser oriunda da formac&o de
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uma camada protetora mais eficiente. Alteracfes na superficie da amostra durante o ensaio de
polarizagdo, podem levar a formacéo de novos compostos sobre a superficie, tornando-a mais
resistente. Pode-se afirmar que a resisténcia a corrosdo € diretamente influenciada pelos
parametros do processo, tais como, a configuracdo do eletrodo de descarga e o gas de trabalho.
As diferentes configuracOes de tratamento irdo definir as caracteristicas morfologicas da
superficie do 6xido, bem como sua resisténcia a corrosdo, uma vez que imperfei¢des no filme

contribuem para uma piora desse indicador (LIANG et al, 2005).

4.1.3 Amostras jateadas e oxidadas em potencial catédico com oxigénio

O processo de jateamento com microesferas de vidro (g=80pm) produz uma superficie
mais rugosa devido ao processo de deformacéo plastica da superficie, conforme ilustra a figura
32. Apos o jateamento ocorre uma intensa deformacao plastica na superficie da amostra com
uma consequente geracédo de tensdes residuais compressivas. As tensdes residuais compressivas
séo devidas ao aumento de defeitos cristalinos como discordéncias e defeitos pontuais. A
geracdo de defeitos pode aumentar a difusividade de oxigénio e, portanto, possibilita a formacéo
de camadas de O6xidos mais espessas apds a oxidacdo por plasma. Camadas mais espessas
aumentam a resisténcia elétrica superficial dessas chapas. Essa propriedade (resisténcia
elétrica) é uma caracteristica desejavel para chapas aplicadas em nucleos de motores elétricos,
para mitigar correntes parasitas que podem ocorrer entre chapas adjacentes. Porém, a resisténcia
a corrosao também é uma propriedade que deve ser satisfeita e, por isso, investigamos neste

trabalho a resisténcia a corrosdo desse tipo de morfologia de superficie.
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Figura 32- Micrografia da superficie de amostras do ago ABNT1006 com acabamento
industrial - como recebidas- (A) e ap6s jateamento com microesferas vidro, com didmetro
médio de 80um (B). As amostras foram oxidadas em plasma de oxigénio, a 350°C, durante
2,0h, em PC

A) Sem jateamento e oxidagdo por plasma. | B) Com jateamento e oxidagdo por plasma

Fonte: O autor (2021).

As figuras 33 a 36 apresentam os resultados de MEV e EDS (ap6s o0 ensaio
eletroquimico) das amostras que foram previamente jateadas com repeticGes de 2, 3, 4 e 6
passes do jato de microparticulas, e posteriormente oxidadas em plasma (na configuracédo de

potencial catddico) com gas de trabalho de oxigénio.
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Figura 33 - Amostra com 2 repeticdes de jateamento tratada em PC com Oz a) Resultado de
MEV com aumento de 1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; c) Resultado de
EDS.
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Fonte: O autor (2021).

Figura 34 - Amostra com 3 repeticdes de jateamento tratada em PC com O2 a) Resultado de
MEV com aumento de 1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; c¢) Resultado de
EDS.
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Figura 35 - Amostra com 4 repeticdes de jateamento tratada em PC com Oz a) Resultado de
MEV com aumento de 1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; c) Resultado de
EDS.
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Fonte: O autor (2021).

Figura 36 - Amostra com 6 repeticdes de jateamento tratada em PC com Oz a) Resultado de
MEV com aumento de 1000x; b) Resultado de MEV com aumento de 500x; c-d) Resultado
de EDS de diferentes pontos da amostra.

25 pm Torros S x4

@ Full scale counts: 466 Ponto 1 C 0 Fe
152 3114 7.34
500+ O
400
300 -
200 —
e
100 -
C Fe
0 T T T L] ] T 1 1l
[ 1 2 3 4 5 6 7 8
Kim-1.-H keV

Fonte: O autor (2021).



Da anélise das 4 amostras (Figuras 33 a 36) podemos inferir que h& formagéo de uma
camada de 6xido menos homogénea (superficie mais rugosa) quando comparada as amostras
que ndo tiveram esse tipo de tratamento de superficie. Na Figura 37, uma micrografia obtida
por microscopia o6tica, indica a formacéo de corrosdo localizada em uma amostra jateada e

tratada em plasma de oxigénio.

Figura 37 - Corroséo por pite da amostra com jateamento (dupla passagem do jato abrasivo).
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Fonte: O autor (2021).

As curvas de polarizagdo potenciodindmica sdo apresentadas na Figura 38 e seus
resultados expressos na Tabela 8, sendo que os dados se refere ao ponto final das curvas, a

esquerda.
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Figura 38 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica das amostras jateadas e oxidadas em
plasma catodico com oxigénio
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Fonte: O autor (2021).

Tabela 8 - Dados extraidos da curva de polarizacdo de amostras jateadas e oxidadas em
potencial catédico com oxigénio

Amostra p2 P3 P4 P6 SPO

Potencial de OCP 519,7 513,5 525,5 533,4 541,7
(mV)

I (nA) 31,0 19,0 10,6 55,5 104,3

Ecorr (mV) 540,8 535,6 549,6 546,4 551,9

Fonte: O autor (2021).

Observa-se que as amostras nesse grupo se assemelham na questdo do potencial de
corrosao, no entanto, na densidade de corrente apresentam notavel variacdo. Podemos notar que
P4 apresenta a menor densidade de corrente frente a amostra ndo tratada, entretanto também
apresenta 0 menor potencial de corrosdo em comparacdo com as demais amostras que foram
oxidadas. Essa variagdo brusca de corrente pode ser justificada pela alteracdo da area
superficial da amostra, uma vez que durante o ensaio de polariza¢do potenciodindmica ha a

formacdo de produtos de corrosdo que alteram a condutividade elétrica do material. A
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susceptibilidade aos ataques corrosivos localizados estd relacionada com a espessura e
homogeneidade da camada de dxido. Possiveis regides onde a camada apresente falhas podem
comprometer a boa performance da chapa oxidada. A corrosdo localizada observada nas
superficies jateadas e oxidadas corroboram com o fato de que a corrosdo ocorre
preferencialmente em certas regides do material, 0 que sugere a presenca de heterogeneidades

nas camadas.

Durante a oxidacdo por plasma pulsado bipolar o bombardeamento idnico/eletrénico
aquece a peca e pode ativar reacdes quimicas de atomos adsorvidos além de ativar a difuséo a
partir da superficie para o interior da amostra (ROTH, 2001). Vale ressaltar que o tratamento
de jateamento modifica a superficie da amostra aumentando as tensbes superficiais

compressivas, 0 que de fato pode aumentar a susceptibilidade a corroséo.

O resultado das curvas polarizacdo mostram que o corpo de prova P3 obteve melhor
desempenho em relacdo a resisténcia a corrosdo, pois apresenta maior potencial de corrosdo e

menor densidade de corrente como proposto pela bibliografia de referéncia.

Para esse conjunto de amostras ndo foi realizada a medicdo da espessura da camada de
oxido, bem como a analise das fases cristalograficas formadas, que deverdo ser estudadas em

trabalhos futuros.

4.1.4 Comparacao dos resultados obtidos nas diferentes configuracdes de tratamento

A Figura 39 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodinamica para os trés melhores
resultados obtidos das comparacgdes acima versus a amostra nao tratada e os dados dar curvas

estdo apresentados na Tabela 9.
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Figura 39 - Curvas de polarizagdo potenciodindmicas dos melhores resultados
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Fonte: O autor (2021).

Tabela 9 -Dados extraidos da curva de polarizagcdo dos melhores resultados

Amostra PF-O2 PC-O2+Ar P3 SPO

Potencial de OCP 458,8 493,2 513,5 541,7
(mV)

I (nA) 7,6 7,7 19,0 104,3

Ecor (MV) 4859 4942 535,6 551,9

Fonte: O autor (2021).

Observa-se que todas as amostras apresentam melhores propriedades anticorrosivas que
0 substrato sem oxidacdo. Tal afirmacdo é evidenciada pela mudanca da curva de polarizagdo
potenciodindmica para valores mais baixos de corrente de polarizacéo e para potenciais mais
positivos. As correntes observadas foram bem menores se comparadas a amostra sem oxidacao

por plasma, na casa de dezenas e centenas respectivamente.

O substrato com superficie jateada apresenta um potencial mais negativo (maior
susceptibilidade para o ataque de corrosdao) que o substrato liso devido as irregularidades e
tensdes residuais causadas pelo processo de jateamento tornando-a quimicamente mais ativa.
Além disso o filme de 6xido acompanha a topografia de superficie, sendo mais rugoso, como

observado nas imagens de MEV (Figura 33 a-b)



A amostra oxidada em potencial flutuante com plasma de oxigénio puro, apresenta o
maior potencial de corrosdo (valores mais positivos) e a menor densidade de corrente, em
comparacdo as outras amostras tratadas. Podemos afirmar, portanto, que tal configuracédo de
eletrodo e de gas de trabalho fornecem o melhor desempenho anticorrosivo ao material, além
disso a camada de 6xido formada nesta configuracéo de tratamento € menos espessa do que a
amostra oxidada em PC. A Tabela 10 traz os resultados de espessura da camada de 6xido e 0s
resultados de MEV para as amostras oxidadas em PF com oxigénio e em PC com oxigénio e

argonio.

Tabela 10 - Espessura das camadas de 0xido e fases cristalinas obtidas por MEV e
DRX, respectivamente, para amostras oxidadas em PF com oxigénio e em PC com oxigénio e

argonio.
Amostras Espessura (um) Fase
PC-02+ Ar 0,34+0,03 a-Fe203
FesO,+
PF - O2 0,23+0,04
a-Fex03

Podemos observar na Tabela 10 os resultados obtidos de DRX, que demonstram que 0
tratamento em PC favorece a formacdo da fase hematita, além da formacdo de camadas mais
espessas de Oxido. No tratamento em PC o bombardeamento das espécies € mais intenso,
facilitando a formagdo de camadas mais espessas. Em PF a difusdo dos dtomos é mais lenta,
uma vez que ocorrem bombardeamentos menos energéticos de ions e elétrons do plasma sobre
a superficie da amostra (FIN, 2021), formando uma camada de éxido mais uniforme e menos
espessa. Assim, é possivel observar a influéncia dos parametros do processo de oxidacdo na
capacidade de conducéo de ions do filme formado, ou seja, na menor interacdo da camada com
a solucdo eletrolitica, reduzindo assim, a corrente de ions através do eletrdlito (POLAK, 2010).

Além disso, podemos observar que a amostra oxidada em PF possui uma maior concentracdo
de oxigénio na superficie frente a amostra oxidada em PC (Figuras 25 e 30 ¢). A diminuicdo da
difusdo gera um aumento da quantidade de oxigénio na superficie da amostra, podendo afetar
a fase de Oxido formada e a espessura da camada (FIN, 2021). A fase hematita &€ um 6xido
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isolante, porém com baixa resisténcia a corrosdo (MAGALHAES, 2008; TOMIELLO, 2010),
enquanto a fase magnetita € um material altamente isolante, com elevada resisténcia & corroséo
(CORNELL, 2000), o que também corrobora com o melhor resultado de ensaio de polarizacao

apresentado pela amostra tratada em PF.
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5 CONCLUSOES

O processo de oxidacdo a plasma de aco ABNT 1006, utilizando uma fonte ABIPPS
permite um maior controle do processo de crescimento da camada de dxido, além de nao ser
necessario que o tratamento seja realizado em altas temperaturas. Temperaturas mais baixas
ajudam a diminuir a difusdo do oxigénio evitando assim, a oxidacao interna da chapa ao passo

que ha a formacdo de uma pelicula de éxido na superficie da amostra.

A resisténcia a corrosdo é diretamente influenciada pelos parametros do processo. A
natureza da diferenca da composicao do gas de trabalho e configuracdo de eletrodos definirdo
as caracteristicas morfologicas da superficie do 6xido. Portanto, é necessario um controle
rigoroso do processo de oxidagdo, para que ocorra a formacdo de uma pelicula de 6xido que

apresente real melhoria da resisténcia a corrosdo frente a amostra nao tratada.

Em geral, o processo de oxidacdo por plasma bipolar pulsado mostrou-se eficaz para
melhorar o desempenho anticorrosivo das ldminas utilizadas no nacleo de motores elétricos. As
amostras oxidadas apresentaram maiores potencias de corroséo frente a amostra ndo oxidada e
menores correntes de polarizacdo. Mesmo que defeitos estruturais sejam evidentes nas
peliculas, o aspecto geral das superficies demostra que h& formacgdo de uma pelicula uniforme
de oxido. Fica evidenciado também, que a rugosidade da superficie do aco antes da oxidacao

influencia no comportamento da camada de 6xido frente & corroséo.

Das oito condicdes de tratamento estudadas, a amostra oxidada em potencial flutuante
com oxigénio apresentou melhor desempenho frente as demais configuracdes. Os ensaios
revelam que houve uma reducdo na susceptibilidade a corrosdo (potencial de corrosdo com
valores mais positivos) de 88% e 7,26% de reducéo no valor da corrente de polarizagdo. Assim,
fica evidente que por meio do processo de oxidacdo a plasma pulsado bipolar avaliado no
presente trabalho, é possivel obter peliculas de 6xidos resistentes a corrosdo, em comparacao

as amostras ndo oxidadas.

A principal forma de corrosdo observada para 0 aco ABNT 1006 oxidado é do tipo
localizada. Esse tipo de corrosdo se origina em regides com falas na camada de 6xido, ge deixa

exposto o substrato. Dessa forma, um processo de corrosdo muito intenso ocorre na interface
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camada/substrato. As falhas na camada que d&o origem a corrosao, séo fissuras que se originam
devido as tensdes intrinsecas dessas camadas de Oxidos.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Analisar a espessura das camadas oxidadas das amostras jateadas previamente, realizar
0 ensaio de difracdo de raios-X, bem como, estudar o efeito da rugosidade da superficie
(deformacéo plastica) variando o tamanho das microparticulas utilizadas no tratamento de

superficie por jateamento abrasivo.
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