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RESUMO

Este trabalho visou depositar filmes finos de dioxido de titanio (TiO,) em
substrato de aco inoxidavel duplex através da técnica de deposicdo em gaiola
catddica. A escolha dessa técnica foi motivada por possibilitar tratamento superficial
em temperatura mais baixa e eliminar defeitos que ocorrem frequentemente em altas
temperaturas nesse processo, bem como, revestir uma grande variedade de
substratos. Na producao do filme se utilizou uma gaiola de titanio como alvo que foi
posta numa camara de plasma de tensdo continua DC e no interior da gaiola foi
colocado o substrato de aco inoxidavel duplex. A temperatura de tratamento foi
mantida constante a 450°C para que se pudesse avaliar a influéncia da atmosfera
(Hz2/Ar) no processo de produgédo do filme. Para a caracterizagao do filme de TiO; foi
utilizado a espectroscopia Raman e a difragédo de raios X em angulo rasante além de
ensaios de corrosdo. Os resultados indicaram que proporcédo entre H,/Ar afetam a

cristalinidade e a capacidade protetiva do filme dentre outras.

Palavras chaves: Deposi¢cdo. Gaiola catddica. Filme fino.



ABSTRACT:

This study aimed to deposit thin films of titanium dioxide (TiO2) in duplex
stainless steel substrate by cathodic deposition technique cage. The choice was
motivated by this technique possible surface treatment at a lower temperature and
eliminates defects that occur often at high temperatures in this process as well,
coating a large variety of substrates. In the production of the film was used as a cage
titanium target was set in a continuous voltage DC plasma chamber and the interior
of the cage was placed duplex stainless steel substrate. The treatment temperature
was held constant at 450°C so that it could evaluate the influence of the atmosphere
(H2/Ar) in the film production process. For the characterization of the TiO; film was
used Raman spectroscopy and X-ray diffraction grazing angle in addition to corrosion
tests. The results indicated that ratio Ho/Ar affect the crystallinity and protective

capacity of the film among others.

Keywords: Deposition. Cage Cathodic. Thin film.
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INTRODUCAO

A técnica de revestimento de materiais tem sido utilizada largamente na
atualidade pelo fato de ela melhorar varias das propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas dos materiais (COSTA, 2014). Do ponto de vista historico, os filmes finos
tém sido utilizados por mais de meio século na fabricacdo de dispositivos
eletrdnicos, revestimentos Opticos, revestimentos duros de instrumentos, e pecas
decorativas. Mesmo com a evolugcdo nas ultimas décadas, a tecnologia de filmes
finos ainda estd em um acelerado processo de aprimoramento, devido ser peca-
chave para o desenvolvimento de novos materiais (WASA, 2004). Dentre os
revestimentos utilizados, os filmes de dioxido de Titanio (TiO,) tém tido um destaque
notavel devido a abrangéncia de sua utilizacdo nos diversos ramos da inddstria tais
como, a do plastico, do esmalte, das fibras artificiais, dos materiais eletrdnicos,
catalisadores (ALMEIDA, 2001).

Metais revestidos com filmes de di6éxido de titnio tém apresentado um
aumento na dureza quando o composto se encontra na fase rutilo e, na resisténcia a
corrosdo, tornando-se barreira a oxidacdo. Estudos recentes mostraram que
nanoparticulas de didéxido de titdnio tém acdo antimicrobiana, dando ao estudo
desse composto grande relevancia também na medicina odontoldgica,
especialmente na confeccdo de resinas, préteses e implantes. Além do que, a
compreensao da transformacédo de fase (Anatase - Rutilo) do diéxido de titanio
(TiOy) traz significativa relevancia para a sintese do Ti.

A técnica de nitretacdo e deposicdo em gaiola catdédica surgiu como uma
tentativa de reduzir os defeitos comuns e recorrentes do processo de nitretacéo
ibnica convencional, tais como, efeito de borda e catodo oco (DAULT, 2012). Nessa
técnica as particulas ionizadas bombardeiam as paredes internas dos furos de um
cilindro (gaiola). Esses furos estdo uniformemente distribuidos sobre a superficie da
gaiola. O material arrancado se deposita na superficie do substrato que se localiza
no interior da gaiola. Esse processo € bastante parecido com a condensacdo dos
vapores de agua na superficie de vidros. A técnica se mostra muito promissora
devido a reducédo do custo dos equipamentos, pois 0s vacuos utilizados podem ser
conseguidos com bombas baratas, além de ser utilizada tanto para deposicéo

quanto nitretacdo em varios substratos. Outro ponto favoravel dessa técnica é o
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baixo aquecimento do substrato que implica melhorias na adesdo do filme,
reforcando numa maior aplicabilidade desses revestimentos (DAULT, 2012).

Nesse trabalho, buscou-se estudar a influéncia da propor¢cdo de
argonio/hidrogénio na atmosfera de deposicdo por plasma utilizando a técnica de
gaiola catddica. O objeto de investigacdo foram filmes de TiO, depositados na
temperatura de 450°C em um substrato de aco inoxidavel duplex, em que, buscou-
se analisar as influéncias geradas pela modificacdo da atmosfera no decorrer do
tempo de 1, 2 e 4 horas na composicdo estrutural do filme de TiO,. Na
caracterizagdo do filme utilizaram-se as técnicas de espectroscopia Raman e
difracdo de raios — X em angulo rasante (GIXRD). Ensaios de corrosdo foram
realizados nas amostras a fim de analisar alteracdes na capacidade protetiva do
filme devido a proporcéao dos gases Ar/H,.

O trabalho esta estruturado em quatro capitulos. No primeiro, encontra-se a
revisdo bibliografica abordando somente os aspectos mais relevantes, no segundo,
a descricdo dos materiais e os métodos utilizados. No terceiro, fazem-se as
discussbes dos resultados encontrados e no quarto as conclusdes propostas, além

da remisséo para continuidade de estudos.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA.

1.1 Os acos Inoxidaveis

Com a finalidade de suprir suas necessidades basicas (alimento, energia e
materiais) o homem tem manipulado materiais encontrados na natureza desde sua
existéncia. No comec¢o, 0os materiais dispostos na superficie eram suficientes para
satisfazé-los. Com o passar do tempo cresce a distribuicdo da populagcdo humana
sobre a terra e, com isso, as demandas passaram a exigir mais do que era possivel
ser coletado numa regido, assim surge a necessidade de minerar. A partir dai novos
materiais, principalmente os metais, tornaram-se essenciais para as atividades
humanas. Esse fato levou sucessivamente o homem a era da pedra, do cobre, do
bronze e do ferro. Ao longo dos anos 0 homem aprendeu a experimentar e a utilizar
0 conhecimento cientifico para orientar seus descobrimentos, para projetar e para
aprimorar seus materiais (SILVA, 2010).

Foi dessa forma que surgiu, ap0s exaustivos e sistematicos estudos, 0 aco
que é uma liga entre o ferro e o carbono (Fe-C) e concentra, mesmo nos dias atuais,
bastante atencdo na melhoria dessa liga. Um notavel aprimoramento ocorreu no
inicio do século XX, na busca de resolver o problema da baixa resisténcia a corrosao
apresentado por materiais produzidos com a liga ou que possuiam matriz de ferro. O
resultado foi o surgimento dos acos inoxidaveis. As pesquisas ocorreram em varios
paises e suas conclusbes foram bastante préximas. Entre 1908 e 1910, no
laboratorio de fisico-quimica da firma Krupp, em Essen, na Alemanha, o Dr. Eduard
Maurer e o Dr. Breno Strauss trabalharam com acos contendo cromo e acos
contendo cromo e niquel. Em 1910, introduziram os agos contendo 35% de niquel e
13 a 14% de cromo, dois anos mais tarde foi reconhecida a patente dos acos
inoxidaveis austeniticos V2A (V de Versuch, experiéncia, e A de Austenita) contendo
20% de cromo, 7% de niquel e 0,25% de carbono (SILVA, 2010).

Nos Estados Unidos da América, em setembro de 1911, Christiam Dantsizen
dava inicio aos experimentos com ligas contendo 14 a 16% de cromo com baixo teor
de carbono (de 0,007 a 0,015%), surgiam o0s acos inoxidaveis ferriticos. Quatro anos
apos (1915) ele sugeriu a utilizacdo dessa liga na fabricacdo de turbinas. Na

Inglaterra, Harry Brearly, em dois trabalhos néo publicados datados de fevereiro e
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outubro de 1912 descreveu suas experiéncias com ligas resistentes a corrosdo. As
citadas ligas tinham 12,8%Cr e 0,24%C. Estavam descobertos os acos inoxidaveis
martensiticos (PADILHA e GUEDES, 1994). Chevenard, na Franca, registrou
patentes sobre acos contendo 10 a 15% de cromo e 20 a 40% de niquel entre os
anos de 1917 a 1918 (MODENESI, 2001). Certamente a descoberta dos acgos
inoxidaveis constituiu um enorme salto no desenvolvimento e aprimoramento dos
acos. Sua contribuicdo na inddstria quimica ou nas aplicacbes em altas
temperaturas tem bastante énfase devido as altas resisténcias a corrosao (reacoes
quimicas naturais que deteriora 0 material) e a oxidacdo, fato que viabilizou suas
instalagcdes em ambientes agressivos (corrosivos). No entanto, essa nova classe nao
esta totalmente protegida como é o caso dos acos austeniticos que estao sujeitos a
corrosdo intergranular necessitando de novas pesquisas para seu pleno
desenvolvimento (PADILHA e GUEDES, 1994). Atualmente as normas de cada pais
apresentam diferentes composicdes e exigéncias especificas para cada tipo de

aplicacao.

Figura 1.1 - Gréfico mostrando a passividade dos a¢os-cromo numa atmosfera industrial durante 10
anos.
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Fonte: (CHIAVERINI, 2005).

Nota-se que o cromo é um elemento de extrema importancia no combate a
corrosdo e a oxidagcdo dos acos. Essa caracteristica associa-se ao fenémeno

conhecido como passivacdo, ou seja, a formacdo de uma camada de Oxidos (de
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ferro, cromo e de outros elementos de liga presentes na composi¢do do ago). A
formacao ou ndo dessa camada, sua impermeabilidade e sua taxa de dissolugéo no
meio corrosivo sdo os fatores que controlam a resisténcia a corrosdo do material
nesse meio (SILVA, 2010). A Figura 1.1 mostra o grafico que relaciona a corrosao
com o teor de Cromo. Desse modo, a composicdo quimica dos acos tem
interferéncia direta no desempenho do material. Assim, compreensé&o dos efeitos de
elementos residuais ou elementos de liga se torna imprescindivel no estudo dos
acos inoxidaveis. O equilibrio termodinédmico, em temperaturas ambientes, das
diferentes fases formadas pelos elementos de liga (Ex. Carbono, Molibdénio, Niquel
etc.) € denominado de microestrutura (ver Figura 1.2), e € com base nela que o0s
acos inoxidaveis sao classificados em quatro grupos principais, sendo:

i) Acos inoxidaveis ferriticos;

Séo ligas de Fe-Cr com microestrutura predominantemente ferriticas (ferro a)
em qualquer temperatura até sua fusdo. Elas Tém entre 12 e 30% de cromo e um
baixo teor de carbono, em geral, bem inferior a 0,1% ndo sdo endureciveis por
témpera e sua granulacdo sé é refinada pela combinacdo adequada de trabalho
mecanico e recozimento de recristalizacdo. Apresenta boa resisténcia a corroséo e a
oxidagao, inclusive em altas temperaturas (MODENESI, 2001).

i) Acos inoxidaveis martensiticos

Essencialmente ligas de Fe-Cr-C que contém entre 12 e 18% de cromo e 0,1
e 0,5 de carbono em casos chegando a 1%C, podem ser austenitizadas, portanto,
endurecidas por tratamento térmico como a témpera. Sua resisténcia a corrosao é
inferior aos outros tipos de ac¢os inoxidaveis, mas € satisfatéria em meios menos
corrosivos (MODENESI, 2001).

iii) Acos inoxidaveis austeniticos.

Ligas de Fe-Cr-Ni, embora se possa encontrar manganés e nitrogénio como
substituto do niquel em parte ou todo, apresenta estrutura predominantemente
austenitica e ndo sendo endureciveis por tratamento térmico. Contém cerca de 6 a
26% de niquel, 16 a 30% de cromo, menos de 0,30% de carbono e um teor total de
elementos de liga de no minimo 26%. Devido a presenca de um alto teor de cromo e
de niquel apresenta alta resisténcia a corrosdo e boa soldabilidade (MODENESI,
2001).
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iv) Agos inoxidaveis duplex.

Séo ligas que contém 18 a 30% de cromo, 1,5 a 4,5% de molibdénio e adi¢do
de outros elementos formadores e estabilizantes da austenita, principalmente o
niquel (3,5 a 8%) e o nitrogénio (0 a 0,35%) de forma que a microestrutura desse
aco, a temperatura ambiente, tenha partes praticamente iguais de ferrita e austenita
(ferro v). Possui elevada resisténcia a corrosdo e mecanica, boa soldabilidade
(MODENESI, 2001). Além das classes anteriormente citadas, existem outras, como
por exemplo, 0s agos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo. Sao agos capazes
de desenvolver elevados niveis de resisténcia mecéanica pela formacdo de finos
precipitados com ductilidade, tenacidade e resisténcia a corrosdo e oxidagéo
superiores a de outros acos de resisténcia similar. O endurecimento por precipitacédo
€ conseguido com a adicdo de elementos como o cobre, titanio, nidbio e aluminio
(MODENESI, 2001).

Figura 1.2 - Microestrutura tipica dos acos inoxidaveis. Em a) microestrutura ferritica, b) martensitica, c) austenitica

SRR O A e

d) duplex.
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Fonte: (HANDBOOK, 2013).
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1.2 Acos Inoxidaveis Duplex

Os acos inoxidaveis austeno-ferritico surgiram na Franca por volta de1933.
Na Companhia Jacob Holtzer, apds erro de adicdo de elementos de liga durante a
fusdo de um aco inoxidavel do tipo 18%Cr, 9%Ni, 2,5%Mo se obteve uma liga de
composi¢cdo quimica 20%Cr — 8%Ni — 2,5%Mo, que promovia uma alta fracdo
volumétrica de ferrita numa matriz austenitica. A descoberta foi patenteada em 1935.
Uma patente datada do ano de 1937 denominou de aco inoxidavel duplex ou novas
ligas inoxidaveis uma liga que continha cobre e que melhorava a resisténcia a
corrosdo em meios agressivos. Em 1940, outra patente foi registrada, dessa vez,
referente aos acos inoxidaveis duplex contendo cobre e molibdénio, além de
descrever um novo processo envolvendo tratamento térmico na faixa de 400°C a
500°C possibilitando o0 endurecimento desses materiais sem afetar sua resisténcia a
corrosao ou causar fragilidade no material (MARTINS, 2007).

Os acos inoxidaveis duplex sdo ligas a base de Fe, Cr e Ni com uma
microestrutura ferritica-austenitica a temperatura ambiente. O que caracteriza essa
liga duplex € sua microestrutura que apresenta de maneira genérica, distinta e bem
definida duas fases aproximadamente iguais em fragbes e volumes, de tal modo,
que elas nédo se dispersam uma na outra (SOLOMON e DEVINE, 1982 apud
ROSSITI, 2000), ou seja, sao finos precipitados dentro de uma fase maior. Os acos
inoxidaveis duplex sdo assim denominados por possuirem fases (austenita cubica
de face centrada CFC denotada como fase gama e a ferrita cibica de corpo
centrado CCC denominada de fase alfa) com um teor acima de 12%Cr (em peso)
responsaveis pela formacéao do filme passivo (Cr,O3) que protege o material contra o
efeito da corrosdo dos meios onde sdo aplicados. A composicdo quimica dos acos
inoxidaveis duplex é bastante varidvel, contudo a Tabela 1.1 abaixo mostra os

percentuais de maior utilizagdo na maioria dos produtos fundidos.

Rudy Falcéo Lopes



Revisao bibliogréfica

Tabela 1.1 - Composicao quimica dos agos inoxidaveis duplex de maior utilizagcdo em

pecas fundidas.

Material C Si Mn P S Cr Cu Mo N Ni
max max Max max max

ASTM A 890 Gr

3A 0,06 1,0 1,0 0,04 0,040 240 1,75 0,15 4,00
27,0 2,50 0,25 6,00

4 A 0,03 1,0 1,5 0,04 0020 21,0 1,0 25 0,10 45
23,5 mdx. 3,5 030 6,5

SA 0,03 1,0 1,5 0,04 0,040 24,0 40 0,10 6,0
26,0 50 030 8,0

SEW 410 W. Nr.

1.4463 0,07 1,5 1,5 0045 0,030 230 2.0 7,0
25,0 2.5 8.5

1.4468 0,03 1,0 20 0030 0020 24,5 25 0,12 55
26,5 35 025 70

1.4515 0,03 1,0 2,0 0030 0020 245 080 25 0,12 55
26,5 1,30 35 025 7,0

1.4517 003 1,0 20 0030 0020 245 275 25 0,12 50
26,5 350 35 025 70

Fonte: (Adaptado de ROSSITI, 2000).

18

Embora haja uma faixa bem larga nos percentuais de composicdo dos acos

inoxidaveis duplex mais comum, existem de forma genérica alguns percentuais da

propor¢cdo dos principais constituintes da liga em %p. A tabela 1.2 mostra esses

percentuais (ROSSITI, 2000).

Tabela 1. 2 - Composi¢céo quimica dos principais elementos de liga constituintes dos agos duplex

%peso.
Outros elementos de
C Cr Ni Mo N )
liga
0,02a0,10 19,0a28,0 3,0a8,0 1,5a50 00a0,3 Cu, Ti, Nb, W

Fonte: (IFES)

A microestrutura dos acos depende de varios fatores, entre eles, a quantidade

dos elementos de liga que estabilizam as fases. De modo geral, podem-se agrupar

esses elementos em duas formas. Os estabilizadores da ferrita, sendo: Cr, Mo, Nb,

Ti, Si. E os estabilizadores austenita, sendo: Ni, N, C, Cu, Mn. O Quadro 1.1 abaixo

traz o resumo dos principais efeitos desses elementos quando adicionados ao acgo

(YONEKUBO, 2010).
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Quadro 1.1- Efeito dos elementos de liga adicionado ao aco.

ELEMENTOS CONSEQUENCIA
Broms Estabiliza a ferrita. Melhora a resisténcia a corrosao por pite.
Aumenta tendéncia a fragilizagéo (c a 475°C).
Molibdénio Estabiliza a ferrita. Melhora a resisténcia a corrosao por pite.
Aumenta a tendéncia a fragilizagao (c a 475°C).
Niquel Estabiliza a austenita. Aumenta a tenacidade ao impacto.
M A Estabiliza a austenita. Aumenta a solubilidade do nitrogénio.
anganés e
Substitui o niquel.
Melhora a resisténcia a corrosao. Permite endurecimento por
Cobre Sy
tratamento térmico.
Nitrooériio Estabiliza a austenita. Melhora resisténcia a corrosao por pite.
9 Aumenta a dureza e resisténcia mecanica.
. ... |Melhoram a soldabilidade, se o teor de carbono for alto; porém
Niébio e Titanio T = :
o Titanio favorece a formacao de nitretos.

Fonte: (Adaptado de WEBER apud BALDIN, 2010).

Os acos inoxidaveis duplex tém as mais variadas aplicacbes na indastria
petroquimica, de gas e 6leo, de papel e celulose e no controle da poluicao industrial.
Para tanto, os acos duplex sofreram modificagbes microestruturais gerando
subdivisbes uma variedade de novos acos. Essas modificacbes afetam diretamente
as resisténcias a corrosao. O parametro de comparagcdo para a classificacdo é
resisténcia a corrosdo por pitting (PRE) e o teor dos elementos de liga(YONEKUBO,
2010).

1- Baixa liga: como o aco 2304, com 0,05-06% Mo e PRE menor que 30.

2- Média liga: como o 2205, preltdio das classes correspondendo de 80% do uso
duplex, com PRE entre 30 e 35.

3- Alta liga: duplex contendo 25% de Cr, como as ligas 255 e DP-3, PRE entre 35 e
39.

4- Superduplex: contendo 25-26% de Cr e com maior teor de Mo e N comparado
com as classes de alta liga, incluindo classes como 2507; zeron 100, UR52N" e DP-
3W, com PRE maior do que 40.

Esses agos apresentam propriedades semelhantes com o0s agos inoxidaveis
austeniticos e ferriticos, porém com vantagens superiores. Por exemplo, possuem
maior resisténcia a corrosdo sobre tensdo do que a classe dos austeniticos, maior
tenacidade que os ferriticos e maior resisténcia do que ambas as classes dos acos

inoxidaveis. Além de possuir menor teor de niquel quando comparados com 0s
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austeniticos, mas sem perdas na resisténcia a corrosdo. Essa combinagéo de baixo
teor de niquel e alta resisténcia a corrosdo torna os agos duplex economicamente
atrativo. A microestrutura ferritica surge com o processo de solidificacdo da ferrita
enquanto os nucleos de austenita aparecem a 1300°C nos contornos de grao da
ferrita e, logo apos dentro dos gréos durante o trabalho a quente onde lamelas de
austenita e ferritas alternam entre si. A Figura 1.3 abaixo mostra uma construcéo
tridimensional da microestrutura do aco duplex (YONEKUBO, 2010). Essa
combinacédo de ferrita e austenita da ao aco duplex boas propriedades fisicas e
mecanicas como mostram os Quadros 1.2 e 1.3 abaixo.

Figura 1.3 - Visao tridimensional da microestrutura do aco duplex. A fase
escura é a ferrita e o ataque quimico foi Beraha II.

Diregao
transversal

/

25 um

Diregao de
laminagao

Fonte: (YONEKUBO, 2010).

Quadro 1.2 -. Comparagéo entre as propriedades mecéanicas dos agos inoxidaveis de microestrutura
duplex com as ligas austeniticas.

304L 210 515-680 45 155 Austenita
316L 220 515-690 40 160 Austenita
S 32304 400 600-820 25 230 Daplex
S 31803 450 680-880 25 260 Daplex
S 32750 550 800-1000 25 290 Daplex

Fonte: (SENATORE et al, 2007).
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Quadro 1.3 - Propriedade fisica de alguns acos duplex.

Calor Especifico J/kg°C Condutibilidade Térmica W/im°C
Material UNS
20°C 200°C 400°C 20°C 200°C 400°C
Ferritico S43000 460 540 580 17 22 23
Austenitico S30400 480 510 540 14 17 20
S32304 490 530 590 16 18 21
Daplex $31803 480 530 590 14 17 20
S32750 480 530 580 14 17 20

Fonte: (SENATORE et al, 2007).

1.3 Formacao de filmes finos.

O revestimento com filmes finos data da Idade do metal. Considera-se que o
antigo oficio de moldar o ouro tenha sido praticado continuamente durante pelo
menos quatro milénios. A grande maleabilidade do ouro permite a ele ser moldado
em folha extremamente finas enquanto mantém sua beleza e resisténcia a corrosao.
Os egipcios parecem ter sido os primeiros praticantes da arte do revestimento com
ouro e douramento, pois muitos exemplos de estatuario, coroas reais etc. atestam o
nivel de habilidade alcancado na época. Filmes finos sédo fabricados pela deposicdo
de particulas (atomos, moléculas, ions) individuais num substrato (OHRING, 2002).

Filmes finos desempenham uma funcdo essencial em dispositivos de circuitos
integrados, nas conexdes das regides ativas, na comunicagdo, N0 acesso externo
aos circuitos, para isolar camadas condutoras, como elementos estruturais dos
dispositivos, na protecdo de superficies, como fonte de dopante ou como barreira
para a dopagem. Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou
isolantes, normalmente crescidos termicamente ou depositados a partir da fase
vapor (TATSCH, 2000).
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Figura 1.4 Microscopia eletronica de varredura de um filme de T1O, substrato
de vidro borossilicato.

Filme fino

Substrato
rato

Fonte: (PILLIS, 2009).

Normalmente as propriedades de um material na forma de filme diferem
substancialmente das propriedades do mesmo material na sua forma macica devido
a influéncia da superficie, pois a relacéo entre a superficie e o volume é muito maior
no caso do filme. Por outro lado, as propriedades dos filmes sédo altamente
dependentes dos processos de deposicdo. Os processos de formacdo dos filmes
podem ser divididos em dois grupos fundamentais:

I) Crescimento dos filmes pela reacao da superficie do substrato com as substancias
presentes no ambiente de processo.

II) Crescimento dos filmes por deposicdo sem reacdo com o substrato.

No caso | tém-se a oxidacdo e a nitretacdo térmica do Silicio e a obtencdo de
Silicetos pela reagdo do Silicio com filmes metalicos depositados.

O caso Il pode ser subdividido em trés subgrupos:

1) Deposicao quimica a partir da fase vapor denominado de CVD do inglés Chemical
Vapor Deposition onde os filmes sdo formados pela reacdo quimica de espécies
convenientes que se depositam na superficie do substrato.

2) Deposicéao fisica a partir da fase vapor denominada de PVD, também do inglés
Physical vapor deposition, em que as espécies que formaram o filme sdo arrancadas
fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporacdo) ou por impacto de ions
(Sputtering), na forma vapor elas se deslocam até o substrato onde se condensam e
dao inicio a formacdo do filme. A atmosfera do processo € mantida em baixa

pressdo a fim de aumentar o livre caminho médio das espécies que constituiram o
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filme. 3) Deposicao a partir de liquidos: neste processo a espécie, em forma liquida,
é gotejado e centrifugado sobre o substrato (TATSCH, 2000).

Os filmes sédo formados pela condensacdo/solidificacdo de atomos ou
moléculas de um vapor sobre o substrato. O processo de condensacao se inicia pela
formacgéo de pequenos aglomerados do material, denominados nucleos, espalhados
aleatoriamente sobre a superficie do substrato em que as forcas de atracdo
eletrostaticas fixam os atomos a superficie. Quando ha transferéncia de elétrons
entre 0 material do substrato e a particula depositada a adsorcéo € denominada de
quimica, se isso ndo ocorrer & adsorcdo é dita fisica. Os atomos adsorvidos migram
sobre a superficie do substrato interagindo com outros &tomos dando inicio ao
processo denominado de nucleacdo (formacdo dos nucleos). Esses nucleos sao
termodinamicamente instaveis e comecam a interagir com outros atomos na
superficie do substrato fazendo que os nucleos cresgcam (formacdo de ilhas) e,
assim, interajam com outros nucleos, ocorrendo a coalescéncia que resulta em
estruturas maiores. O processo continua e passa a formar canais e buracos em que
se pode visualizar o substrato e finalizar com a formacdo de um filme continuo

(TATSCH, 2000) a Figura 1.5 mostra um esquema do processo.

Figura 1.5. Representacdo esquemdtica das etapas de formacdo de um filme.
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4. canais 5. buracos 6. Filme continuo
Fonte: (TAMIKI, 2009).
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1.4 Di6xido de Titanio (TiO,)

O dioxido de titdnio (TiO,;) é o principal pigmento branco no mundo
contemporaneo e tem grande area de aplicagcdo como na da industria de esmaltes,
fibras artificiais, materiais eletrénicos dentre outras. Na area de catalise o interesse
no TiO, estd basicamente na sua aplicacdo como suporte catalitico. Uma das
maiores fontes de extracdo de TiO; é a ilmenita (FeTiO3), sendo que o Brasil possui
uma das maiores reservas mundiais deste minério. As principais ocorréncias do
mineral sdo no Maranhéo, Rio Grande do Norte, Espirito Santo, Sado Paulo, Parana,
Santa Catarina, Rio Grande do Sul, sendo que na Bahia e no Rio de Janeiro,
encontram-se as maiores concentragdes de ilmenita (ALMEIDA, 2001).

O TiO, apresenta-se na forma de um pé branco, quando puro, ultrafino (50 a
100nm) é estavel e extremamente insolluvel, possui baixa condutividade térmica, €
atoxico, anfétero embora mais acido que béasico e polimorfo (ZOCCAL, 2010). Existe
em trés formas cristalinas fundamentais: Rutilo e Anatase que sdo tetragonal e a
brookita ortorrémbica. Do ponto de vista comercial apenas as duas primeiras sao
mais produzidas tendo o pigmento de forma rutilo maior relevancia em termos de
volume, além de ser termodinamicamente mais estavel em altas temperaturas. A
anatase e brookita sdo obtidas em temperaturas menores, porém a brookita é mais
estavel em condicfes especificas de presséo e a anatase é mais estavel na escala
nanomeétrica, sendo bastante estudada em aplicacbes de nanotecnologia
(BRANDAO, 2008). As figuras 1.6 e 1.7 mostram, respectivamente, a estrutura
cristalina das fases rutilo e anatase, os minerais de rutilo e anatase e ilmenita

(FeTiO3) além do TiO; na forma de p6.
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Figura 1.6 - Estruturas cristalinas das fases Anatase e Rutilo do TiO,.
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Fonte: (DIEBOLD, 2003).

Figura 1.7 - Imagens mostrando a forma dos minerais de ilmenita (FeTiO3) B, rutilo em
C e anatase D. em A o dioxido de titanio na forma pura.
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1.4.1 Propriedades fisicas e aplicabilidade do TiO,

Ha um interesse consideravel e crescente nas propriedades estruturais,
opticas e de transporte de filmes finos de TiO,, devido a grande variedade de suas
aplicacOes tais como: filtro 6ptico, sensores de gas, membrana cerémica, catalisador
e ceélulas solares sensibilizadas, além de consideravel interesse para aplicacdes
Opticas, cataliticas, fotocataliticas e fotovoltaicas devido a sua eletrbnica, e
propriedades optoeletronicas, sem falar da excelente estabilidade quimica, e
estrutural. Uma das propriedades fisicas do dioxido de titanio € a absorcdo da
radiacdo UV. O rutilo pode absorver comprimentos de onda proximos ao visivel o

tornando mais ativo como fotocatalisador.

Contudo, a anatase exibe uma atividade fotocatalitica maior. Uma das razbes
para esta diferenca € a estrutura das bandas de energia entre as duas fases do
dioxido de titanio (PAZ, 2012). E um semicondutor tipo-n com gap da anatase em
torno de 3,2 eV e do rutilo 3,0 eV, embora estudos tém mostrado que o tamanho do
grdo possa aumentar ou diminuir o gap das fases (ARAUJO, 2006). Possuem
indices de refracdo 2,52 e 2,76 para as fases anatase e rutilo, respectivamente, que
séo maiores que a do vidro favorecendo maior reflexdo que transmitancia embora,
guando aplicado em vidro e plasticos, apesentam propriedades autolimpantes
(NETO, 2013). Segundo Bento (2013), o diéxido de titanio melhora a
biocompatibilidade do titAnio nos processos de osseointegracdo devido a deficiéncia
de oxigénio que esse composto apresenta 0 que viabiliza a producdo de proteses.

O Quadro 1.4 a baixo exibe alguns parametros das trés fases principais do TiO,.
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Tabela 1.3- Estrutura cristalina e pardmetro das fases principais do TiO,.

FASES ATOMOS POR SIMETRIA - PARAMETROS DENSIDADE
CRISTALINAS  CELULAUNITARIA(Z) REPRESENTAGAO DE REDE / A g.cm®
a=b= 3,783
Anatase 4 tetragonal c=9,510 3,895
a= 9,166
Bruquita 8 ortorrdmbica b=5,436 4123
c= 5,135

a=b= 4.593
Rutilo 2 tetragonal c=2.959 4,274

Fonte: (Adaptado de NETO, 2013).

1.5 O plasma

Em 1927, o quimico americano, Irving Langmuir usou pela primeira vez o
termo plasma para descrever um gas ionizado. Em sua analogia, Langmuir percebeu
que o plasma sanguineo transportava glébulos vermelhos e brancos através de um
fluido que continha elétrons e ions. O fato ocorreu quando ele e seu colega Lewi
Tonks investigavam a fisica e a quimica de lampadas com filamento de tungsténio
visando encontrar uma maneira de estender a vida util do filamento (FITZPATRICK,
2006). Atualmente, O termo plasma - também referido como uma descarga elétrica,
descarga gasosa ou descarga luminescente - se aplica a um gas contendo espécies
neutras e espécies eletricamente carregadas como: elétrons, ions positivos, ions
negativos, atomos e moléculas (ALVES JUNIOR, 2001) e constitui 99% do universo
conhecido, sendo assim, o quarto estado da matéria. O balanceamento das
espécies positivas e negativas, na média, é nula. Isso d& ao plasma a caracteristica
de neutralidade em que qualquer desbalanceamento provoca o movimento dos
elétrons a fim de retornar ao estado de neutralidade. No processo de producéo do

plasma um parametro muito relevante € o grau e ionizacao que é fracdo de espécies

neutras que foram ionizadas. Embora, as caracteristicas do plasma sejam
determinadas pelos tipos de atomos e moléculas constituintes, da densidade e do
grau de ionizag&o existe uma situacado que independe desses parametros, a quase
neutralidade do plasma que ocorre quando a densidade de espécies negativas se
iguala a densidade das positivas (ALVES JUNIOR, 2001). Desse estado, surge o
movimento dos elétrons na busca do equilibrio. Tal envolvimento do agente

causador do desbalanceamento pelas espécies negativas é denominada de
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blindagem de Debye. Vale ressaltar que o envolvimento produzido pelas cargas nao

€ estatico, mas oscilatorio sendo denominado de frequéncia do plasma.

A producdo do plasma ocorre quando se aplica uma tensdo continua DC
entre os eletrodos de um sistema hermeticamente fechado numa atmosfera que
contém um gas a baixa pressdo. A tensdo produz um campo elétrico que acelerada
as particulas da atmosfera que colidem entre si gerando muitas espécies eletrizadas

(ions e elétrons). O processo pode ser assim sintetizado pela seguinte equacéo 1.1:
e+G’ —> G+ 2¢e (Eq. 1.1)
Onde GO representa as espécies neutras e G os ions do gas. A presenca das

novas cargas gera uma corrente que varia segundo a tensdo aplicada aos eletrodos

do sistema de acordo com a curva caracteristica da Figura 1.8.

Figura 1.8 - Curva caracteristica da voltagem X corrente entre dois eletrodos, numa
descarga elétrica em gases.
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Fonte: (ALVES JUNIOR, 2001).

1.6 Deposicéo fisica de vapor PVD e Sputtering.

Como dito anteriormente (secdo 1.3) as técnicas de deposicdo de materiais
para revestir uma superficie possuem duas categorias a CVD e a PVD. A primeira é

um processo quimico e enquanto a segunda é fisico. Na técnica PVD o material a
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ser depositado (alvo) é transformado em vapor por um processo fisico térmico ou
coliséo e direcionados para um substrato num ambiente de vacuo ou plasma gasoso
em baixa pressao que se condensa formando uma pelicula (filme) do material. Os
processos PVD tém a vantagem de depositarem filmes em temperaturas muito mais
baixas do que nos processos de CVD, assim pode-se depositar praticamente todo e
qualguer material. Além disso, temperaturas mais altas implicam na inclusdo de
impurezas e defeitos de interface. A técnica PVD Tem duas categorias distintas a

evaporacao e o sputtering.

Evaporacao

Os processos de evaporacdo térmica por aquecedores ou e-beam tém a
desvantagem da contaminacdo do filme pela difusdo de material do cadinho,
aquecedores, suportes etc. a medida que o material de deposi¢céo vai evaporando.
Outra limitacdo deste método sdo os tipos de materiais que se pode depositar em
funcdo dos seus altos pontos de fusdo. Um processo tipico de evaporacao por e-

beam est4 mostrado na Figura 1.9.

Figura 1.9 — Processo fisico de deposi¢cao PVD pelo método evaporacéo por
feixe de elétrons (e-beam).
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Fonte: (MOURA, 2010).
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Sputtering.

O sputtering € um processo de desarranjo e ejecdo de atomos da superficie
de um sdlido que nas colisbes trocam momento e energia com as particulas que
constituem a superficie. Contudo, para que 0 processo ocorra, € necessario que a
energia das particulas incidentes na superficie do material seja superior ou igual a
energia de ligacdo do atomo da superficie (ALVES JUNIOR, 2001). Quando o
material é ejetado ele se deposita sobre o substrato e seu suporte que sao
colocados em oposicdo a superficie bombardeada. Essa técnica permite a
deposicdo de uma grande variedade de materiais como Aluminio e suas ligas,
Platina, Ouro, Titanio, Tungsténio, ligas de Tungsténio, Molibdénio, Silicio, Oxido de
Silicio e Silicetos. Em relacdo a técnica de evaporacdo o sputtering apresenta
muitas vantagens, tais como:

a) Deposicdo uniforme sobre grandes areas pela utilizagdo de alvos de diametro
grande.

b) Controle preciso da espessura pelo controle dos parametros de processo.

c) Controle das propriedades dos filmes como cobertura de degrau e estrutura de
gréo.

d) Limpeza da superficie da amostra por sputtering antes da deposicdo sem
exposicao ao ambiente.

e) Deposicdo de multicamadas com a utilizacao de alvos multiplos.

f) Auséncia de raios-X (TATSCH, 2000).

E importante ressaltar que, sendo o alvo um dielétrico, a utilizacdo de um
campo elétrico oscilante tipo RF se faz necessario. Uma vez que, as espécies
positivas irdo se concentrar na regido em torno e na superficie do dielétrico
reduzindo o potencial e, logo, a taxa de deposicdo, além de comprometer a
descarga que alimenta o plasma. Outro fenbmeno relevante é quando se deseja
depositar um composto oriundo do alvo. Para tanto, usa-se um gas reativo tal como
oXxigénio e nitrogénio que reagem com 0s atomos extraidos do alvo. Essa técnica é
conhecida como sputtering reativo (reactive sputtering) e foi utilizada nesse trabalho.

A figura 1.10 mostra um esquema de como ocorre o sputtering (WASA et al, 2004).
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Figura 1.10 — Esquema do processo de sputtering. O ion do gas é acelerado para o alvo
colide com ele, ejeta material que se deposita sobre o substrato.
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ejetada

Atomo do gas Particula
(\, Absorvida

OOOOOO00D F OOOO

SUBSTRATO
Fonte: (Adaptado de ROSEN, 2006).

1.7 Deposices em Gaiola Catddica.

A deposicéo por gaiola catédica veio como um aprimoramento da técnica de
nitretacdo convencional em catodo oco que produzia distorcdo nas amostras
tratadas termicamente a plasma, efeitos de borda dentre outros. Ela gerou a patente
P10603213-3, possui formato de um cilindro com tampa mével e ambos possuem
furos uniformemente distribuidos ao longo da superficie que se assemelha muito a
uma gaiola de Faraday. Essa técnica apresenta a formacdo de multicatodos
cilindricos que se originam devido a diferenca de potencial entre as regides da
gaiola. Tal efeito faz que o sputtering ocorra sobre a gaiola (alvo) que possui no
interior as amostras a serem tratadas da seguinte maneira: Os atomos que foram
arrancados do alvo sdo direcionados para a superficie das amostras e se implantam
ou depositam formando um filme sobre o substrato, mas sem os problemas
inerentes da nitretacdo convencional. Essa técnica se mostra muito promissora,
devido a versatilidade de utilizacdo que desde a escolha deposi¢cdo ou nitretacao,

bem como, da complexidade geométrica das amostras.

A deposicado em gaiola catodica (DGC) € uma técnica bastante recente e tem
muito a contribuir com o mundo da pesquisa em materiais (COSTA, 2014). A

configuracéo dessa técnica pode ser vista na Figura 1.11.

Rudy Falcéo Lopes



Revis&o bibliogréfica 32

Figura 1.11- Vistas do corte do reator de tratamento e detalhe da gaiola catédica,
mostrando a disposicao espacial das amostras.
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Fonte: (SOUSA. 2007).

1.8 Técnicas de caracterizacao.

1.8.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ocupa hoje uma posi¢do destacada dentre as técnicas
usadas na investigacdo da estrutura microscopica da matéria. Nessa técnica, usa-se
uma fonte monocromatica de luz que ao atingir um objeto € espalhada por ele
gerando luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente. No primeiro
caso, o espalhamento é chamado de elastico (Rayleigh) e ndo possui muitas
informacdes a cerca do objeto, mas no segundo (espalhamento inelastico ou Stokes)
€ possivel obter muitas informacdes importantes sobre a composicdo quimica do
objeto a partir dessa diferenca de energia. Na pratica, um feixe de radiacao laser
monocromatica de baixa poténcia € usado para iluminar pequenas areas do objeto
em estudo e ao incidir sobre a area definida, € espalhado em todas as direcdes,
sendo que uma pequena parcela dessa radiacdo € espalhada inelasticamente, isto
€, com frequéncia ou comprimento de onda diferente da incidente (E = hv ou E =
h.c.A%). Esse fenémeno foi observado experimentalmente em 1928 por

Chandrasekhara Venkata Raman, na india e, por esse motivo, foi chamado de efeito
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Raman(FARIAS, 2011.. A Figura 1.12 mostra o esquema de um espectrometro

Raman.
Figura 1.12 — Esquema de um espectrébmetro Raman
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Fonte: (FERNANDES, 2011).

Essa diferenca de energia entre a radiagcdo incidente e a espalhada (Figura
1.13) corresponde a energia que atomos presentes na area estudada estéo vibrando
e essa frequéncia de vibracdo permite descobrir como os atomos estao ligados, ter
informacédo sobre a geometria molecular (se é cristalino, amorfo, polimorfo) entre

outras informagdes.

Figura 1.13 - Esquema representando o espalhamento de luz. Os tragos continuos sdo
niveis de energia préprios da substéncia em estudo e os tracejados sao niveis
transitorios (virtuais ou intermediarios), de tempo de vida muito curtos (da ordem
de femtosegundos ou 10™ s) hv, é a energia da radiacdo incidente e hv, refere-
se a radiacdo espalhada.

Anti-Stokes Rayleigh Stokes

S [ G

S

-700 0 700

Numero de onda / cm*!

Fonte: (FARIAS, 2011).

Rudy Falcéo Lopes



Revis&o bibliogréfica 34

Nos compostos ndo h& somente um tipo de vibracdo, uma vez que,
geralmente as espécies quimicas presentes sdo complexas, a radiacdo espalhada
inelasticamente é constituida por um namero muito grande de diferentes frequéncias
(ou componentes espectrais) as quais precisam ser separadas e ter sua intensidade
medida. O grafico que representa a intensidade da radiacdo espalhada em funcéo
de sua energia (dada em uma unidade chamada de niamero de onda e expressa em
cm™) é chamado de espectro Raman. Cada espécie quimica seja um pigmento,
corante, substrato etc, fornece um espectro que € como sua “impressdo digital”
permitindo sua identificagdo com boa exatiddo.

A vantagem da analise por Espectroscopia Raman € devido a pouca ou
nenhuma necessidade de preparacfes das amostras (FARIAS, 2011). As amostras
podem ser examinadas em toda uma gama de estados fisicos, por exemplo, na
forma de sdlidos, liquidos ou vapores, substancias quentes ou frias, em grandes
quantidades, na forma de particulas microscopicas, ou como camadas de superficie.
Apesar da espectroscopia Raman ser uma técnica menos utilizada do que a
espectroscopia de infravermelho, por haver problemas com a degradacdo da
amostra e de fluorescéncia. Na pratica, a espectroscopia Raman moderna é simples,
0s parametros variaveis do instrumento sao poucos, a manipulacdo espectral é

minima e uma interpretacdo simples dos dados pode ser suficiente (COSTA, 2014).

1.8.2 Difragéo de raio X - DRX

A difracdo de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos. Os raios X ao atingirem um
material podem se espalhar elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de
um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O féton de raios X apos a colisdo
com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do
féton incidente (KAHN, 2009). Considerando que os cristais apresentam um
reticulado ordenado com os espacamentos conhecidos entre os planos de atomos, é
possivel a ocorréncia de difragdo nestes planos cristalinos desde que o comprimento
de onda da radiacdo seja da ordem de 0,1nm. Desta forma, é possivel a
caracterizagdo da estrutura cristalina de um material através da difragédo de raios X
(MANSUR, 2004 apud BRANCHER, 2012).
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Do ponto de vista fisico, pode-se dizer que a onda eletromagnética é
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida. Assim, cada elétron atua como
centros de emissédo de raios X. A difracdo de raios X depende da diferenca de
caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiacéao incidente.

Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, ou seja, nA=2dsin8, onde

A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n a um ndamero
inteiro que € a ordem de difracdo, d a distancia interplanar para o conjunto de planos
indice de Miller (hkl) da estrutura cristalina e 8 ao angulo de incidéncia dos raios X
medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos. A Figura 1.14 mostra um
esquema da difracao de raios X (KAHN, 2009).

Figura 1.14 - Esquema de uma difracéo de raios X.

1 2 3

Fonte: (KAHN, 2009).

Na configuracdo de Bragg ou Bragg-Betano a captacdo da onda difratada é
feita por meio de um detector, segundo um arranjo geométrico mostrada na
Figural.15. Os angulos de incidéncia sao iguais em relacdo a superficie da amostra
policristalina que tem os cristalinos orientados de forma aleatéria e homogénea em
todas as direcfes. Os feixes difratados sdo normalmente expressos através de picos
de difracdo denominados difratogramas (GOBBOS, 2003). Esses permitem obter
informacdes sobre composi¢cdo quimica, estrutura cristalina, grau de cristalinidade e
tamanho do gréo ou particula a partir das posi¢des, intensidades e largura dos picos
de difracdo. Essas condi¢cdes se ajustam com boa precisdo quando o material
analisado esta na forma de p6 (DAULT, 2012). No entanto, na realizacdo de difracao

de raios X em filmes finos é adequado utilizar a geometria de Seeman-Bohlin, na
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qual o angulo de incidéncia é rasante e fixo enquanto o detector faz a varredura de
26.

Figural. 15- Esquema de uma difracdo de raio X na geometria
Bragg-Betano.

\ Circulo do
\ goniémetro
\

Fonte: (GOBBO, 2003)

Essa técnica € chamada de difragdo de raios X em angulo rasante GIXRD do
inglés Grazzing Incidence X-ray Diffraction e promove um significativo aumento no
caminho éptico do feixe no interior do filme, de modo que, a informacéo estrutural do
difratograma € principalmente oriunda do filme. Além do mais, devido a atenuagao
sofrida pelo feixe ao penetrar no substrato as camadas superficiais contribuem com
difratogramas de maneira mais efetiva que as camadas mais profundas (DAULT,
2012). A Figura 1.16 abaixo mostra a geometria da difracdo para angulos rasantes.
O angulo a é fixo e se localiza entre o feixe de raios X e a superficie da amostra
enquanto o angulo de varredura do detector varia 20, logo, a difragdo dependera da
estrutura cristalina do material e do comprimento de onda da radiacdo utilizada
(STRAPASSO, 2010).

Figura 1.16- Configuracéo da difracdo de raios-X em incidéncia rasante.
Raio X difratado

Raio X incidente ,

Fonte: (STRAPASSO, 2010).
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1.8.3 Corrosao aspectos gerais.

A corrosao consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associada a esforcos mecanicos. A
corros@o pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam metélicos (como o0s
acos e suas ligas) ou ndo metalicos (como plasticos, ceramicas, concreto e outros).
Neste trabalho, aborda-se de maneira moderada sobre a corrosdo em materiais
metalicos. Em caso de maior interesse, recomenda-se uma consulta as referéncias
citadas no texto.

Dependendo do tipo de agdo do meio corrosivo sobre o material os processos
corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos: Segundo o0 meio e
segundo a morfologia (PIMENTA, 2009).

Segundo 0 meio pode ser:

- Corrosdéo Eletroquimica.

E o tipo de corrosdo mais comum, pois é 0 que ocorre com oS metais,
especialmente com ferro (formacao de ferrugem), geralmente na presenca de agua.
Mais precisamente, corrosao eletroquimica € 0 caso em que ocorre um transporte
simultdneo de eletricidade (corrente anddica e catddica) através de um eletrélito
(solucdo condutora). Por exemplo, a corrosdo em solu¢des salinas como a agua do
mar, a corrosao atmosférica, a corrosédo em solos etc.

- Corroséao Quimica.

E o ataque de algum agente quimico diretamente sobre determinado material,
que pode ou ndo ser um metal. Ela ndo precisa da presenca de agua e ndo ha
transferéncia de elétrons como na corrosao eletroquimica. Por exemplo:

* Solventes ou agentes oxidantes podem quebrar as macromoléculas de polimeros
(plasticos e borrachas), degradando-os.

* O acido sulfarico corréi o zinco metélico.

* Concreto armado de construcdes pode sofrer corrosao com o passar do tempo por
agentes poluentes.

Segundo a morfologia podem ser:

a) Corroséao Uniforme
E a forma menos agressiva de corrosdo. O ataque, neste caso, se estende de

forma homogénea sobre toda a superficie metalica e, sua penetracdo média, € igual
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em todos 0s pontos.
b) Corrosdo em Placas

Abrange os casos intermediarios entre a corrosdo uniforme e a corrosao
localizada. Ocorre em algumas regides da superficie.
c) Corroséao Alveolar

A corrosdo alveolar se processa na superficie metélica produzindo sulcos ou
escavacoes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e
profundidade geralmente menor que seu diametro.

d) Corrosao Puntiforme (pite)

Esse tipo de ataque, assim como a intergranular e intragranular, € uma das
formas mais perigosas em que a corrosdo pode se apresentar. Durante a corroséo
puntiforme, ou pite, o ataque se localiza num ponto isolado da superficie metalica e
se propaga até o interior do metal, muitas vezes transpassando.

e) Corrosédo em Frestas

E uma variacdo da corrosdo puntiforme e se apresenta em unides ou zonas
em que a renovacdo do meio corrosivo s6 pode ser obtida por difusdo (movimento
de ions causados por um gradiente de concentracdo). Esta condicdo de néo
renovacao do meio corrosivo (estagnacdo) pode ser obtida também quando se tem
sedimentacdo ou quando se utilizam juntas de material absorvente ou poroso. Essas
frestas possuem espessura de poucos centésimos de milimetro ou menor.

f) Corroséo Intergranular

Este tipo de corrosdo localiza-se entre os gréos da estrutura cristalina do
material (contorno de gréos) metélico, o qual perde suas propriedades mecanicas e
pode fraturar quando submetido a esforcos mecéanicos menores que o esperado,
como é o caso da corrosdo sob tensdo fraturante como ocorre com 0S agos
inoxidaveis austeniticos.

g) Corroséao Intragranular ou Transgranular.

Este tipo de corroséo se processa no interior dos graos cristalinos do material
metalico o qual, pela perda de suas propriedades mecéanicas, assim como no caso
da corroséo intergranular, podera fraturar a menor solicitagdo mecanica com efeitos
muito mais catastroficos que o caso da intergranular.

h) Corroséao Filiforme

A corrosao filiforme se processa sob a forma de finos filamentos que se propagam
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em diferentes dire¢cbes e que ndose cruzam. Ocorre geralmente em superficies
metélicas revestidas com filmes poliméricos, tintas ou metais ocasionando o
deslocamento do revestimento.

i) Corroséo por Esfoliacéo

A corrosdo por esfoliacdo ocorre em diferentes camadas e o produto de
corrosdo, formado entre a estrutura de graos alongados, separa as camadas
ocasionando um inchamento do material metalico (PONTE, 2003). A Figura 1.17
mostra alguns dos tipos de corroséo listados segundo a morfologia.

h) Corroséo Grafitica.

E uma corroséo seletiva devido a formacdo de um par galvanico de grande
diferenca de nobreza entre dois elementos de uma liga metélica. No caso da
corrosao grafitica, que ocorre principalmente nos ferros fundidos cinzentos, temos o
grafite que age como area catddica em relacdo ao ferro e este age como area
anddica a ser corroida, ou seja, 0 ataque seletivo ocorre na matriz do ferro, deixando

uma rede de grafite catodica em relag&o ao ferro.

Figura 1.17 - Alguns aspectos da corrosdo segundo a morfologia
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Fonte: (adaptado de PONTE, 2003)
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Alguns acos inoxidaveis austeniticos, quando aquecidos na faixa de
temperatura compreendida entre 420 a 870°C, ficam sujeitos ao fendémeno
conhecido como sensitizacdo. Nessa temperatura, o cromo e o carbono se
combinam para formar carboneto de cromo (Cry3Cg), que se precipitam
preferencialmente nos contornos de gréo, Figura 1.18. Dessa forma, uma grande
quantidade de cromo € removida de uma faixa relativamente estreita e a

consequéncia € uma fragilizacdo desta regido que pode ficar com até 2% de cromo

Oou menos.

Figura 1.18 — representacao de contornos de gréos
exibindo 0 empobrecimento de cromo.

Regiao
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Empobrecimento do Cr.

Fonte: (NUCLEO INOX, 2006)

Desse modo, quanto maior € o teor de carbono no material maior sera o teor
de cromo removido da solucdo soélida e, consequentemente, maior sera a
susceptibilidade do material a corrosao intergranular em certos meios (EXx. sulfuricos,
nitricos, fluoridricos e outros) (NUCLEO INOX, 2006).

Existem técnicas eletroquimicas que sdo fundamentais para o conhecimento
e compreensao do processo de corrosao. Elas podem permitir o monitoramento de
parametros que possibilitam o alerta precoce sobre condicfes que podem afetar,
negativamente, o desempenho e a integridade dos metais (Frankel, 2008 apud
LOPES, 2012). As técnicas eletroquimicas podem ser basicamente divididas em
dois grupos, (i) as que envolvem a aplicagdo de correntes continuas (CC), como € o
caso das técnicas de polarizagdo Linear, que geralmente utilizam os métodos de

resisténcia a polarizacao linear e extrapolacéo das tangentes de Tafel; e (ii) e as que
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envolvem a aplicacdo de correntes alternadas (CA), como & o0 caso da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (Lorentz e Mansfeld, 1981 apud
LOPES, 2012). A técnica de polarizacdo linear também denominada de
potenciodinamica favorece a obtencdo de curvas de polarizacdo através da
varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de corrosao (aquele
que se estabelece quando da imersao do material na solucéo, também chamado de
potencial de circuito aberto) ou em potenciais em que predominam reacdes
catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosao), elevando-se o potencial a
uma taxa de varredura constante. Alguns fatores como a velocidade de varredura, a
composicdo da solucdo, o tempo de imerséo anterior a varredura de potencial e a
temperatura de ensaio podem influenciar na forma das curvas de polarizacdo. A
corrente, nas curvas de polarizacédo, € mostrada em valores absolutos e € dividida
pela area de material exposta as reacgbes, criando o conceito de densidade de
corrente. Na Figura 1.19, tem-se um esquema tipico de uma curva de polarizacédo de
aco inoxidavel em meio acido, em que podem ser observadas regides denominadas
catdédicas e anddica, esta Ultima subdividida em regibes ativa, passiva e
transpassiva. Na porgéo catddica, ou nos potenciais abaixo do potencial de corrosédo
(E*), a taxa de dissolugcdo de metal é baixa, devido a predominancia de reacfes
catodicas. Com o aumento do potencial héa reversdo de corrente no potencial de
corrosdo, e a partir dai tem inicio o trecho anddico da curva de polarizacéo
(MAGNABOSCO, 2001).

Figura 1.19 - Esquema de curva de polarizacéo tipica de agos inoxidaveis em meio acido.
E*: potencial de corros&o. Ep,: potencial de inicio da passivagao. Eqans: potencial de inicio
da regido anddica transpassiva.

regido anddica transpassiva

Etrans

regido anddica passiva
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regiao anddica ativa

E* PP

regido catédica

log |Ai| (A/em?)
Fonte: (MAGNABOSCO. 2001).
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O método da extrapolacdo das tangentes de Tafel também é baseado na
técnica de polarizacdo, e envolve a variagdo do potencial entre 200 a 250mV do
potencial de circuito aberto (Frankel, 2008 apud LOPES, 2012). Esta é uma das
técnicas mais comumente empregadas na determinacdo da taxa de corrosdo por
meio da curva de polarizacdo (Poorgasemi et al., 2009 apud LOPES, 2012). Pelo
fato da técnica envolver perturbagdes maiores, sua principal limitacdo € ndo poder
ser aplicada em estudos de monitoramento continuo, j& que ocorrem mudancas
significativas na superficie dos eletrodos (Lorentz e Mansfeld, 1981 apud LOPES,
2012).

Para que a extrapolacdo das tangentes de Tafel possa ser aplicada, devem
ser levadas em conta as seguintes consideracfes: (i) as reacbes anodicas e
catddicas devem estar somente sob controle de ativacao; (ii) a regido de Tafel (50-
100mV do PCA) deve ser bem definida; (iii) deve-se assegurar que apenas uma
espécie esta sofrendo reducdo e apenas uma espécie esta sofrendo oxidacgéao; (iv) a
corrosdo deve ser uniforme (McCfferty, 2010 apud LOPES, 2012). A extrapolacéo de
Tafel permite obtencao direta dos coeficientes de Tafel catédico (Bc) e anddico (Ba),
por meio da inclinagdo das tangentes tragadas nas curvas catodicas e anddicas,
respectivamente (Wolynec, 2002 apud LOPES, 2012). A intersecgao entre essas
tangentes fornece o valor da densidade de corrente (lcorr) no potencial de corroséo
(Ecorr) como mostrado na Figura 1.20 (LOPES, 2012).

Figura 1.20- Curva de polarizagéo e extrapolacdo de Tafel do ferro em

meio acido
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Fonte: (LOPES, 2012)
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2. MATERIAIS E METODOS

Para o estudo utilizou-se amostras de aco inoxidavel duplex, gaiola catodica
de titanio, gerador de plasma, espectroscopia Raman, o ensaio de polarizacao
linear. Este capitulo ainda apresenta as condicdes de deposicdo que foram

utilizadas.

2.1. Preparagéo das Amostras
O substrato utilizado para a deposicdo do didxido de titanio TiO, foi o aco

inoxidavel duplex com as seguintes dimensdes 16 mm de comprimento, 10 mm de
largura e 2 mm de espessura cuja composicdo quimica consta na Tabela 2.4 e
microestrutura na Figura 2. 21. As amostras foram lixadas com lixas de gréo de 360,
400, 600 e 1200mesh, polidas com pasta de diamante de 1y e em seguida
colocadas em um banho de cetona no ultrassom durante 10min e, logo apds, secas

com secador comum.

Tabela 2.4 - Composicdo quimica dos principais constituintes do substrato, médias
(%peso).

Fe C Cr Mo Ni Mn Cu Si V

66,5 0,0211 222 286 623 1,37 0,111 0,328 0,117

Fonte: (IFES)

Figura 2.21- Micrografia 6ptica mostrando a microestrutura do
Aco duplex com aumento 400X e atacada com agua régia.

Fonte: (Autor)
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2.2 Preparacédo das gaiolas catodicas.

As gaiolas foram confeccionadas a partir de uma folha de titanio com 2 mm
espessura com as dimensdes 45mm x 35mm, de didmetro e altura, respectivamente.
Ela é fechada por discos (tampa da gaiola) também de titanio. Nas paredes da
gaiola foram feitos furos com didmetro de 8mm com a distancia entre centros de
furos adjacentes de 9,2mm. A amostra colocada no interior da gaiola é eletricamente
isolada devido a utilizacdo de um disco de alumina de 37mm de diametro e 3mm de
espessura. Antes de ser colocada no reator a gaiola foi lixada (220mesh) e depois
submetida a uma solucédo (50ml de HNOg3, 25 ml de HF e 425 ml de H,0O) que se
encontra num aparelho de ultrassom da marca Sonic-Teck (modelo Ultrasonic
Cleaning) para minimizar as impurezas do processo de lixamento e outros. A
duracdo do tempo no ultrassom € de 10min e, logo apds, seca em secador comum.

A Figura 2.22 mostra a gaiola utilizada e a forma como foi disposta no reator.

Figura 2.22 - Configuracdo da gaiola utilizada e a forma como ela foi

disposta no reator.
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2.3 Equipamentos de deposi¢éo por plasma.

O equipamento de deposicdo consiste e uma camara de vacuo de aco
inoxidavel na forma de um cilindro, com 300mm de diametro por 350mm de altura
com 6 mm de espessura, com uma janela de vidro de boro silicato para a
observagdo das amostras. A cadmara de vacuo é fechada com uma tampa também
de aco inox com 10mm de espessura colocada sobre uma borracha de
Fluorocarbono da marca Viton com perfil em “L”. O flange (tampa) inferior dispde de
acessos radiais para conexdo do sensor de pressdo, conexdo da bomba de véacuo,
entradas e saidas de gas. Um esquema do equipamento pode ser visto na Figura
2.23.

Figura 2.23 — a) Esquema do reator de plasma. b) vista de perfil do reator em
funcionamento.
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Fonte: (SOUSA, 2007)

A cémara de vacuo estd ligada a varios cilindros de gases (argbnio, oxigénio
e hidrogénio), a vazdo desses cilindros é regulada por um Fluximetro central da
marca MKS modelo 247. O vacuo dessa camara € obtido com uma bomba rotativa
da Edwards, que promove uma pressdo de até 0,2mbar. O monitoramento da
pressao é feito por um sensor ligado a uma valvula também da Edward do tipo
speedivalve. Esta pressdo é registrada em um medidor de pressdo da Symbol
Vécuo.
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A poténcia necessaria para abertura de arco elétrico é feita através de um
gerador DC ligado a rede elétrica de 220V que converte a corrente alternada em
continua. No intermédio entre o gerador e a camara de vacuo existem multimetros

que fazem a medicdo da corrente e da tenséo registrada na citada camara.

2.4 Parametros do processo de deposicao por plasma.

As deposicdes de didxido de titdnio TiO, foram realizada em 09 (nove)
amostras de aco inoxidavel duplex variando o tempo de deposicdo e a proporcéo
Ar/H, mantendo as demais varidveis constantes e utilizando uma gaiola de titanio. O
processo de deposicdo inicia com um pré-sputtering (limpeza) com 30sccm de
argoénio durante 30 minutos numa temperatura de 350°C com vacuo em torno de
0,800 mBar. As condicfes utilizadas para a deposicdo foram 1h, 2h e 4h na
temperatura 450°C, e os gases utilizados foram hidrogénio, argbnio e oxigénio em
gue se variaram as proporc¢des entre argonio e hidrogénio optando—se em manter a
concentracdo de oxigénio constantemente em 20% devido o fato de esse teor
favorecer a formacao do TiO,. Os Quadros 2.4 e 2.5 mostram as condicdes e 0s

parametros utilizados no tratamento das amostras.

Quadro 2.4 - Condi¢des utilizadas na producgédo do filme fino de TiO..

TRATAMENTO 1 | TRATAMENTO 2 TRATAMENTO 3
450°C 450°C 450°C
Limpeza da Realizada com arg6nio com fluxo de 30sccm até
atmosfera 14mBar.
Pré - sputtering Realizado com 12sccm de H; a 350°C por 30min.
Hidrogénio (sccm) 6 9 3
Argonio (sccm) 6 3 9
Oxigénio (sccm) 3 3 3
Tempo 1(h) 1 1 1
Tempo 2(h) 2 2 2
Tempo 3(h) 4 4 4

Fonte: (Autor).
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Quadro 2.5 — Par@metros de tempo e proporcéo utilizados para a deposi¢ao no filme de TiO,.

A | B C | D | E FI G| H I
Hx(sccm) 6 3
Ar(sccm) 6 3 9
O,(sccm) 3 3 3

Tempo Ih |2h |4h [ 1h |2h [4h |[1h | 2h |4h

20% H2 40% H2 60% H2

0, 0, 0,
% gases 60% Ar 40% Ar 20% Ar
20% O2 20% O2 20% O2

Fonte: (Autor).

2.5 Espectroscopias Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo dos
filmes de diéxido de titanio TiO, depositadas nas superficies das amostras. Os
espectros foram obtidos no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados
(LIMAV) da UFPI, coletados utilizando um espectrometro RAMAN da marca Bruker,
modelo Senterra, equipado com camera CCD, utilizando um feixe de radiag&o laser
com comprimento de onda de 785nm (vermelho) para excitagdo das amostras. As
amostras foram focalizadas utilizando um microscépio 6ptico Olympus acoplado ao
espectrometro Raman, com aumento de 20X, poténcia incidente de 10mW e

resolucéo de 3cm™, realizando 10 varreduras de 10 segundos, em média.

2.6 Caracterizagdes por difracdo de raios-X em angulo rasante (GIXRD).

O equipamento utilizado foi o Difratdbmetro de RX Siemens mod. D5005 de

procedéncia alemd, instalado no laboratorio de caracterizagdo estrutural do
departamento de materiais da UFScar (LCE Dema), operando com 1600W de
poténcia, ou seja, (40 kV) x (40 mA) com radiacdo CuKa, comprimento de onda
A=1,54056A, inerente ao tubo de cobre. Os Ensaios ocorreram com angulo de
travamento de 0.5 graus com varredura 26 de 30 a 80 graus com passo de 0,2 graus
X segundo o que implica em velocidade de 1,2 graus x minuto, logo, o dobro de
tempo em comparagcdo com um ensaio normal, o que resulta em maior deteccao e

melhor resolucédo do tracado
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2.7 Ensaio de corroséo.
A resisténcia a corrosdo dos filmes depositados sobre o substrato de aco

duplex foi realizada em um potenciostato/galvanostato da AUTOLAB modelo
PGSTAT 302N com auxilio do software NOVA da AUTOLAB para tratamento de
dados do laboratorio de quimica da UFPI. A célula eletroquimica utilizada para
ensaios de corrosao tinha capacidade de 50mL, e um sistema consistindo de trés
eletrodos: aco duplex como eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de grafite como
contra-eletrodo (CE) e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia (ER). As
medidas de polarizagao linear foram obtidas pela varredura de potencial do eletrodo
na faixa entre (-0,8V Aa+0.3V versus Ag/AgCl) com o centro no potencial de circuito
aberto (OCP) com velocidade de varredura constante de 1mV/s utilizando como
eletrdlito uma solucdo de NaCl a 3.5%. A resisténcia de polarizacdo (Rp) de todas as
amostras analisadas foram coletados diretamente dos fits gerados pelo software
NOVA.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados encontrados na pesquisa e suas
discussbes. Para tanto, os dados foram organizados segundo o percentual existente
em cada atmosfera. Optou-se em escolher atmosferas com concentracdes
constantes para que se pudesse analisar a influéncia do tempo na formacéo do
filme. Na caracterizagcdo escolheu-se a ordem da espectroscopia Raman, DRX e
fechando com o ensaio de corrosdo. As etapas descritas acima estdo sintetizadas

abaixo.

Atmosfera contendo %H,/ %Ar/ %0,.
- Espectro Raman.

- Difracao de raios X.

- Ensaio de corrosao.

3.1 Da Atmosfera contendo 20%H, /60%Ar/20%0,.

3.1.1 Espectro Raman

A figura 3.24 mostra 0 espectro Raman das amostras tratadas com 20%Ho,
60%Ar e 20%0, nos tempo de 1, 2 e 4 horas a temperatura de 450°C. Zoccal (2010)
e Hanaor (2006) informam que as diferentes fases do TiO, produzem distintos
modos vibracionais. Segundo os mesmos autores, na fase anatase o0s picos de
espalhamentos Raman mais intensos se localizam em torno de 144cm™ e 635cm™ e
funcionando como registros espectrais dessa fase. Ja o rutilo apresenta
espalhamentos mais intensos por volta de 415cm™ e 615cm™. Dessa forma, as
amostras B e C revelam uma maior quantidade de filme de diéxido de titanio
depositado na fase anatase, porém, essa mesma fase se apresenta, na amostra A
1h, de tratamento em porc¢éo inferior as verificadas nas amostras B e C como pode

ser evidenciados através da intensidade dos picos no espectro da Figura 3.24.

Na mesma figura ndo se observa nenhum pico representativo dos modos
vibracionais da fase rutilo, sugerindo que essa atmosfera é mais propicia a formacgéo

da fase anatase como verificado na figura 3.24. A influéncia do tempo € bem
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significativa, uma vez que, em 1h de deposicdo a amostra A quase ndo exibe
deposicao do filme, embora tenha sido submetida a mesma atmosfera depositante.
Em contrapartida nos tempos, de 2h e 4h ja se identifica picos de TiO, na fase
anatase. Outro dado, também relevante exposta pelo espectro da Figura 3.25 é a
presenca do pico em torno de 680cm™ atribuido ao éxido de Ferro (Fe,Os) (LOPES,
2005). A formacgdo desse 6xido esta associada a temperatura de tratamento, pois a
camada passivadora € rompida no pré-sputtering ativando a superficie, assim os
ions de ferro, cromo e de titanio tentam capturar o oxigénio na busca pela

estabilidade eletrbnica.

Outra hipotese para a formacédo do Oxido de ferro, é que espécies ativas de
ferro (Fe*?) reagem com o oxigénio da atmosfera formando o 6xido de ferro que,
segundo Lopes (2005), se cristaliza numa estrutura tetraédrica compativel com a do
TiO,. Além do mais, o espectro Raman informa uma visdo do grau de cristalinidade
do filme. Assim, a andlise da Figura 3.24, mostra que para tempos de tratamento
maiores o material depositado vai se tornando mais cristalino como exibido na
amostra A em que o Oxido de ferro estd bem amorfo e ao comparar-se com as
amostras B e C, com 2 e 4 horas de deposicao, verifica-se maior cristalinidade

principalmente nos modos da fase anatase em 144cm™ com picos mais estreitos.

Figura 3.24 - Espectro Raman amostras ABC tratadas na temperatura de 450°C numa atmosfera
contendo 20%H,/60%Ar/20%0.,.
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Fonte: (Autor).
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3.1.2 A difracdo de raios X em angulo rasante (GIXRD).

A Figura 3.25 mostra os difratogramas das amostras A, B e C submetida a
atmosfera com 20%H,/60%Ar/20%0, nos tempos 1, 2 e 4 horas na temperatura
450°C. Percebe—se que a amostra A confirma o verificado no espectro Raman, pois
0S picos caracteristicos dos planos da anatase e rutilo ndo estéo perceptiveis. Ainda
de acordo com a Figura 3.25(a) e (d) a difragdo dos raios em torno de 20 igual a 45
graus sao das fases do ferro alfa(ferrita) plano (110) e gama(austenita plano (111)
de acordo com Marangoni (2011), Sousa et al (2009). Para Silva e colaboradores
(2010) picos da fase rutilo para planos (110) 26 = 27,4° forte ; (211) 20 = 55° fraco,
devem aparecer em torno de tais angulos. A fase anatase apresenta picos nos
planos (101), (004), (200), (105), (211) para 26 (25° pico forte; 37,8° pico médio;
48.2°, pico médio; 53,5° pico fraco; 55° pico fraco, porém mais intenso que rutilo.

No entanto, nenhum pico do TiO, das fases anatase e rutilo ficaram evidente.
As hipéteses para tal acontecimento ter ocorrido € que: primeira, o filme esta muito
disperso sobre o substrato. Segunda, assim como niquel pode ser usado como filtro
de radiacéo, o espectro do dioxido de titanio foi filtrado pelo espectro do substrato e
do Fe,O3; que pode ser identificado em todas as amostras A, B e C. Esse fato,
sugere pouca deposicao do filme de TiO,, muito embora o espectro raman da figura

3.24 informe que houve deposicdo nessa atmosfera com baixo teor de hidrogénio.
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Figura 3.25 - Difratogramas das amostras A, B e C submetidas a atmosfera 20%H,/60%Ar/20%0,
na temperatura de 450°C.
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Fonte: (Autor).

3.1.3 Curvas de polarizacéo potenciodinamica das amostras A, B e C submetidas a
atmosfera com 20%H,/60%Ar/20%0, nos tempos 1, 2 e 4 horas na
temperatura 450°C.

A Figura 3.26 mostra as curvas de polarizacdo potenciodinamica em solucdo
de NaCl 3,5% obtidas em substrato de a¢o inoxidavel duplex em que se depositou
filmes de didéxido de titanio TiO,. Os diferentes sistemas de deposicdo foram
comparados entre si, a fim de avaliar a influéncia das atmosferas na capacidade do
revestimento em proteger o substrato dos efeitos de corrosdo. Os resultados dos

ensaios de corrosdo foram extraidos a partir da extrapolacdo das curvas Tafel
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obtidas por meio das curvas de polarizagcado potenciodindmica exposta pelo Quadro
3.6.

Nessa atmosfera verifica-se que as amostras B e C tratadas durante 2h e 4h,
respectivamente, apresentam potencial de corrosdo similar. Para a amostra B Ecor
igual a -0,286V (vs Ag/AgCl) e para a amostra C, E.or igual a -0,275V (vs Ag/AgCl)
com diferenca aproximadamente de 0,011V em moédulo. As densidades de corrente
de corros&o com valores de igual a 5,273 x 10® A/lcm? para a amostra B e I igual
1,024 x 10 A/cm? amostra C, indicando que a melhor protec&o ocorre para a mostra
B, pois apresentou menor densidade de corrente de corrosdo. Em comparacédo com
a amostra A que apresentou potencial de corrosdo -0,337V (vs Ag/AgCl) mais
deslocado para regides negativas indicando uma maior susceptibilidade ao ataque
dos ions de CI frente as amostras B e C como exposto na Fgura 3.26. Pode-se
verificar também que a amostra A apresentou maior tendéncia ao ataque localizado
ou por pites cujo potencial de pite (Ei) ocorre em -0,163V (vs Ag/AgCl) e para as
amostras B e C o Epi € bem menos evidente com valores de -0,089V (vs Ag/AgCl) e
-0,027V (vs Ag/AgCI), respetivamente. Potenciais de pites menores indicam menor
resisténcia ao ataque de corrosao localizada como verificado na figura 3.26.

Figura 3.26- Curvas e polarizagdo potenciodinamica das amostras GHI tratadas
em 1h, 2h e 4h a 450°C.
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3.2 Atmosfera contendo 40%H- /40%Ar/20%0,

3.2.1 Espectroscopia Raman.

Na Figura 3.27 € apresentado o espectro Raman das amostras D, E e F
submetidas ao tratamento de deposicdo na  atmosfera  contendo
40%H,/40%Ar/20%0, na temperatura de 450°C. O espetro revela a presenca TiO;
nas fases anatase em 144cm™ e rutilo na banda de 453cm™ para a amostra D
tratada durante 1h. Nota-se pela largura das bandas que o material ainda esta
bastante amorfo e ha a formacao do 6xido de ferro junto a estrutura do TiO,. Vé-se
gue nessa concentracdo de hidrogénio os picos tanto do Fe,O3; quanto a do carbono
amorfo comecam a diminuir, isso da indicios que o filme est4 adquirindo maior
espessura ocasionando menor interferéncia do substrato. Para a amostra E tratada
no tempo de 2h os picos de Fe,O3; estdo bem menores indicando melhoria na
espessura do filme e a evidéncia de um pico mais estreito e carateristico da fase
anatase indica melhoria na cristalinidade do revestimento. No tempo de deposicéo
de 4h, amostra F, percebe-se a interferéncia da atmosfera que agora contendo
40%H, parece facilitar o surgimento da fase anatase que apresenta picos nas
bandas 144cm™ e 395cm™ enquanto o rutilo apresenta um pico 612cm™. O 6xido de
ferro agora com pico mais estreito e pico da anatase também mais estreitos e
intensos revelam que o material estd mais cristalino e que existe uma maior
concentracdo de anatase, pois essa fase apresenta picos menos largos e mais
intensos que as amostras tratadas em tempos menores (amostra D e amostra E),

embora submetidas a mesma concentracao da atmosfera.

Outro dado relevante é a intensidade dos picos relativos da anatase que vai
aumentando nos tempos 1h, 2h e 4h de forma gradual indicando que essa fase sofre
maior influéncia da proporcdo entre o Hy/Ar ao adquirir boa estabilidade nessa
atmosfera, uma vez que, a temperatura tratamento (450°C) esta abaixo da
temperatura de transformacao entre as fases que segundo Zhang (2006) ocorre
préximo de 600°C.
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Figura 3.27- Espectro Raman das amostras DEF submetidas a atmosfera de
40%H,/40%Ar/20%0,. Tratadas a 450°C nos tempos 1h, 2h e 4h.
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Fonte: (Autor)

3.2.2 A difracédo de raios X em angulo rasante (GIXRD).

O difratograma da amostra D, figura 3.28, confirma a deposi¢cdo do TiO,. A
fase anatase predomina para essa atmosfera, contudo ainda ha muita influéncia do
substrato que aponta picos de difracdo das fases alfa e gama de ferro. Isso é
atribuido ao pouco tempo de tratamento da amostra. Os planos da anatase (200),
(211) (204) estdo bem nitidos na figura e um pico relativo ao rutilo pode ser
percebido em torno de 26 igual a 62,8°. Uma andlise qualitativa da largura dos picos
indica que o filme adquiriu melhor cristalinidade nessa atmosfera que na anterior que
tinha 20%H, e 40%Ar, pois 0s picos estdo mais estreitos indicando grdos menores e
assim maior organizacdo deles (maior cristalinidade). A identificacdo das fases

presentes no filme das amostras é mostrada nos difratogramas da Figura 3.31.
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Figura 3.28- Difratograma da amostra D tratada a 450°C durante 1h na atmosfera
com 40%H,/40%Ar/20%0,.
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Fonte: (Autor).

A amostra E (tratada 2h) confirma a presenca de picos referentes a fase
anatase que apresenta maior estabilidade nessa atmosfera. Os planos (004), (200),
(211) e (2004) dessa fase aparecem novamente como pode ser percebido na Figura
3.29. Comparando as Figuras 3.28 da amostra D (1h) com a Figura 3.29 da amostra
E (2h), verifica-se que os picos estdo mais estreitos no tempo 2h que em uma hora
de deposicao indicando que o filme adquire maior cristalinidade quanto maior for o
tempo de deposicdo nessa atmosfera com maior teor de hidrogénio. Outro aspecto
relevante da Figura 3.29 é que os picos das fases do ferro (alfa e gama) néo
aparecem nessa amostra e o 6xido ferro apresenta picos menos intensos e maior
largura da banda, tal fato, da indicios que o filme possui maior espessura e esta

mais distribuido pela superficie do substrato.
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Figura 3.29- Difratograma da amostra E tratada a 450°C durante 2h na atmosfera contendo
40%H,/40%Ar/20%0,.
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Para tempo maior, 4h amostra F Figura 3.30, o pico atribuido ao de 6xido de
ferro se mostra menos intenso, ndo se identifica as fases alfa e gama do ferro, mas
se identifica a fase anatase do TiO,. Vé-se que uma concentragdo maior de H; na
atmosfera ocasiona maior predominancia da fase anatase no filme. A fase rutilo &

identificada em 20 proximo de 62,8° enquanto que na amostra E ndo é identificada.

Figura 3.30 - Difratograma da amostra F tratada a 450°C durante 4h
na atmosfera com 40%H,/40%Ar/20%0,.
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Figura 3.31 - Difratogramas das amostras DEF submetidas a atmosfera com 40%H,/40%Ar/20%0,.
Tratadas a 450°C nos tempos 1h, 2h e 4h.

Fonte: (Autor)
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3.2.3 Curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras D, E e F submetidas a
atmosfera com 40%H,/40%Ar/20%0, nos tempos 1, 2 e 4 horas na temperatura
450°C.
A Figura 3.32 mostra as curvas de polarizacédo potenciodinamica em solucéo

de NaCl 3,5%. A amostra E apresentou E, deslocado para regides de potenciais

mais positivos com valor de aproximadamente - 0,345V (vs Ag/AgCl) e menor valor

de densidade de corrente 9,582x10A/cm? indicando uma maior protecdo contra

ataque de ions CI" em comparac¢do com a amostra F e D que apresentam (Ecor, lcorr)

nos valores de

(-0,416V vs Ag/AgCl, 1,471x10°A/cm?) e (-0,447V vs Ag/AgCl,

1,969x10°A/cm?), respectivamente, sendo F mais protetor que a amostra D por

apresentar valor de Ecor mais positivo e menor Il €m relacdo a amostra A. Quando

se compara a atmosfera das amostras DEF com 40%H,/40%Ar com a atmosfera das
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amostras ABC contendo 20%H,/60%Ar percebe-se, uma maior susceptibilidade ao
ataque localizado ou por pite na atmosfera A, B e C. Uma possivel explicacdo para
esse fenbmeno esta nas secfes de choques entre o argdnio e o oxigénio que sdo
muito proximas segundo ARAUJO (2006). Desse modo, os ions de titanio tem uma
maior dificuldade em reagir com o oxigénio da atmosfera e formar o composto
depositado TiO, dificultando a formacédo e o crescimento da espessura do filme

depositado favorecendo a formacao de pites.

Figura 3.32- Curvas e polarizacdo potenciodindmica das amostras DEF tratadas em 1h, 2h

e 4h a 450°C.
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Fonte: (Autor).

3.3 Atmosfera contendo 60%H, /20%Ar/20%0,.

3.3.1 Espectroscopia Raman.

A Figura 3.33 mostra o espectro Raman das amostras G, H e | submetidas a
atmosfera com 60%H,/20%Ar/20%0,. Nessa atmosfera, verifica-se que houve
deposicdo e que a fase anatase predomina em todas as amostras tratadas com
picos bem caracteristico da fase e bastante defino e intensos. Para amostra G com
uma 1h de tratamento a banda em torno de 144cm™ esta4 bem intensa e estreita
informando que filme adquiriu maior cristalinidade nessa atmosfera que nas outras
com 20%H, e 40%H,. A fase anatase surge na banda em torno de 514cm™ tanto

nessa amostra como nas amostras H e | tratadas em tempos maiores. O Oxido de
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ferro ainda esta presente, porém com picos menos intensos e, na mostra | a
quantidade de oxido de ferro é significativamente inferior as amostras G e H como

revela a Figura 3.33.

Na mesma figura a amostra H de tratamento mostra que o filme de TiO, esta
mais cristalino com predominancia da fase anatase nas mesmas bandas da amostra
G. Uma maneira de avaliar qualitativamente o crescimento do filme é observar o
espectro do carbono amorfo em torno da banda de 1250cm™ que reduz
gradativamente sua intensidade a partir da amostra G passando por H até a mostra
I, isso fornece indicios de bom crescimento do filme no decorrer do tempo. Para a
amostra |, a fase anatase continua a predominar e com boa cristalinidade na banda
de 144cm™. Surge, discretamente, na banda de 453cm™ a fase rutilo indicando que
se houvesse maior tempo de deposi¢cdo a proporcao da fase rutilo no filme seria
mais evidente. Na banda 612cm™ o rutilo volta a surgir, porém em transicdo para a
fase anatase (639cm™) isso também pode ser aferido pela figura 3.34. O fato de
surgir rutilo indica que o aumento na concentracdo de hidrogénio e reducdo na
concentracdo de argbnio facilita a formacdo da fase rutilo, uma vez que, a
transformacao entre essas fases se encontra nas proximidades de 600°C. Além do
mais, nessa concentracdo ha maior rapidez no processo de cristalinidade e

estabilidade da fase anatase como indicado pela figura 3.34.

Figura 3.33- Espectro Raman das amostras GHI submetida & atmosfera com
60%H,/20%Ar/20%0, na temperatura de 450°C nos tempos 1h, 2h e 4h.
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Fonte: (Autor).
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A Figura 3.34 mostra o espectro Raman das amostras em atmosferas
diferentes, mas com tempos constantes. Em 3.39(a) o tempo é de 1h paras
amostras ADG segundo o quadro 2.6 em que a concentracdo de hidrogénio
aumenta 20% de uma atmosfera para outra, enquanto a quantidade de argbnio vai
reduzindo na mesma proporgcdo. Observa-se que, quanto maior for a concentragdo
de H, na atmosfera, mais rapidamente o filme comeca a se formar, principalmente a
fase anatase, Figura 3.34(a) e 3.34(b). A formacéo da fase rutilo também é facilitada
com um teor maior de H, e menor teor de Ar, bem como, a cristalinidade do filme.
Observando a Figura 3.34(c), nota-se que a banda do carbono amorfo some quase
por completo na amostra | quando a atmosfera é composta com 60%H, e 20%Ar,
assim como, o 6xido de ferro na mesma figura.

Figura 3.34 — Espectro Raman das amostras nos tempos de 1h (a), 2h (b) e 4h (c) com
concentracao de hidrogénio e argdnio diferente em cada atmosfera.
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3.3.2 A difracéo de raios X em angulo rasante (GIXRD).

O difratograma da amostra G, Figura 3.35, confirma o discutido no espectro
Raman. Nota-se da figura que um teor maior de hidrogénio contribui mais para a
formacao do filme de TiO,, principalmente, a fase anatase. Os planos dessa fase
que surgem no espectro sdo os (004), (200), (105), (211) e (204), ja a fase rutilo &
identificado em torno do angulo 26 igual a 36,5°. Outro ponto € a cristalinidade do
filme, percebe-se que os picos estdo mais estreitos indicando grdos menores, logo
maior cristalinidade em pouco tempo de tratamento. Uma maior concentragcdo do
hidrogénio parece influenciar na distribuicdo do filme pela superficie, pois ndo se
identifica as fases alfa e gama do ferro quando comparado com Figura 3.28 da
amostra D que foi tratada no mesmo tempo de 1h, mas com uma quantidade menor

de hidrogénio na atmosfera.

Figura 3.35 - Difratograma da amostra G tratada a 450°C durante 1h na atmosfera com
60%H,/20%Ar/20%0,.
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O difratograma da amostra H tratada em 2h na mesma atmosfera, Figura

3.36, reforgca a hipétese de melhoria na cristalinidade do filme. Percebe-se que o0s

picos continuam se tornando mais estreitos até mesmo a camada de 6xido de ferro
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se tornar mais cristalino. Nessa figura os planos (105) e (211) da fase anatase
parecem estar se misturando. A hip6tese para tal acontecimento é a possivel
existéncia de tensbes na rede cristalina do substrato e do filme que causa
deslocamento nos planos unindo ou aproximando eles. Além do mais, Planos do
rutilo ndo puderam ser identificados devido a tais tensbes que, hipoteticamente,
fizeram o Oxido de ferro filtrar o espectro do rutilo gerando o aparecimento das fases

do ferro (alfa e gama) no espectro e além de aumentar a quantidade de ruido.

Figura 3.36 - Difratograma da amostra H tratada a 450°C durante 2h na atmosfera
com 60%H,/20%Ar/20%0,
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Na Figura 3.37, nota-se o difratograma da amostra | tratada durante 4h a
450°C na mesma atmosfera, a fase anatase esta bem estabilizada confirmando o
espetro Raman da Figura 3.34. Percebe-se que os planos da anatase estdo mais
cristalinos. A difracdo dos raios X nao identificou nenhum plano da fase rutilo

reforcando o também visto no espectro da Figura 3.34.
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Figura 3.37 - Difratograma da amostra | tratada a 450°C durante 4h na atmosfera com
60%H,/20%Ar/20%0,
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Para melhor visualizar a influéncia do teor de hidrogénio na atmosfera reuniu -

se na Figura 3.38 os difratogramas das amostras G, H e I.

Figura 3.38- Difratogramas das amostras GHI submetidas a atmosfera contendo
60%H,/20%Ar/20%0, tratadas a 450°C.
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3.3.3 Curvas de polarizacdo potenciodinamica das amostras G, H e | submetidas a
atmosfera com 60%H,/20%Ar/20%0, nos tempos 1, 2 e 4 horas na temperatura de
450°C

Figura 3. 39- Curvas e polarizacdo potenciodindmica das amostras GHI tratadas em 1h, 2h e

4h a 450°C.
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Fonte: (Autor).

A Figura 3.39 mostra as curvas de polarizagédo potenciodinamica em solugao
de NaCl 3,5% das amostras G, H e |. As amostras H e | apresentaram potenciais de
corrosédo -0,338V (vs Ag/AgCl) e -0,344V (vs Ag/AgCl) e densidade de correntes de
corrosdo semelhantes 2,492x10°A/cm? e 2,285x10°A/cm?, respectivamente, e
nenhuma evidencia de ataque localizado ou pite. Isso evidencia boa uniformidade do
filme nesses tempos para essa atmosfera. A amostra G tratada por uma 1h
apresentou resultado desfavoravel frente as amostras H e I. O potencial de corroséo
esta deslocado para regides de potenciais mais negativos indicando baixa protecao
do substrato. Os resultados da amostra G quando confrontados com os do substrato
(Ecor = -0,412V vs. Ag/AGCI; leor = 6,317X108 Alcm?), nota-se que o filme passivo do
substrato protege mais que o filme de TiO, depositado para o tempo de tratamento

de 1h nessa atmosfera essa reducéo do potencial de corrosdo € um indicio de pouca
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espessura e distribuicdo do filme. Nota-se também regides com flutuacdes na
densidade de corrente na regido transpassiva da curva de polarizagdo da Figura
3.39. Estas flutuacOes estdo associadas a formacéo de pites metaestavel, segundo
Zuo et al (2014).

Quadro 3.6- Valores médios dos parametros de polarizagdo.

Ecorr (V) leorr (A/CTY’) Rp(Q/cm?)
vs Ag/AgCI

G-1h 60% H, -0,550 7,519 x 107 5,157 x 10*
H-2h 20% Ar -0.338 2,492 x 10 9,670 x 10°
I-4h 20% O, -0.344 2,285 x 10°® 1,313 x 10°
D-1h 40% H, -0.447 1,969 x 10° 1,856 x 10°
E-2h 40% Ar -0.345 9,582 x 107 2,605 x 10°*
F-4h 20% 0 -0.416 1,471 x 10° 2,727 x 10°
A-lh 20% H, -0.337 1,582 x 107 4,068 x 10°
B-2h 60% Ar -0,286 5273 x10°® 2,069 x 10°
C- 4h 20% 0, -0,275 1,024 x 10° 1,019 x 10*
DUPLEX -0.412 63,17 x 10° 5,264 x 107

Fonte: (Autor)
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4. CONCLUSOES

As conclusdes gerais deste trabalho sao:

1) Em todas as amostras identificou-se a formag&o do composto TiO, depositada no
substrato como esperado da técnica em gaiola catodica. Os espectros Raman
mostraram que para uma mesma atmosfera a cristalinidade do filme é funcdo do
tempo de tratamento, indicando que quanto maior o tempo mais cristalino se torna o

filme.

2) O espetro Raman e os ensaios de DRX revelaram que a propor¢cao entre o
hidrogénio e argbnio influencia na velocidade de cristalizacdo do filme, pois se
percebe que o tempo de cristalinidade do filme é significativamente reduzido para
maiores teores de hidrogénio e menores teores de argonio na atmosfera, sendo que

a fase anatase é mais evidente em todos 0s ensaios.

3) A atmosfera que contém 60%H,/40%Ar foi a que apresentou melhores resultados
em termos de cristalinidade e crescimento do filme, além de formar mais
rapidamente a fase anatase. A fase rutilo também foi identificada mesmo abaixo da
temperatura de transformacdo, porém a fase anatase predomina em todas as

amostras.

4) Os ensaios de corrosdo mostraram que nas atmosferas em que o filme
depositado é mais amorfo os potenciais de corrosdo sdo menores, desse modo, a
atmosfera que contém 20%H, e 60%Ar foi a que apresentou melhores resultados em
termos de protecéo do substrato, principalmente para o tempo de 2h.

Em suma, os objetivos principais desse trabalho foram alcancados, pois

mostra a versatilidade da técnica em gaiola catédica e que influéncias a atmosfera

com diferentes teores entre Ar/H, produz na formagéo do filme de TiO,.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Producéo de filmes de TiO, em a¢os mais susceptiveis ao ataque de ions de cloro

e avaliar a formacao dos pites metaestaveis e estaveis.

2) Depositar filmes de TiO, em outras temperaturas de tratamento tanto maiores
quanto menores nas mesmas condi¢cdes atmosféricas de deposi¢do deste trabalho e
aferir a espessura de camada, cristalinidade, rugosidade, uniformidade, aderéncia,

resisténcia de polarizacédo e impedancia do filme.

3) Depositar filmes de TiO, nas mesmas condi¢cdes atmosféricas desenvolvidas
nesse trabalho e realizar tratamento térmico no filme, logo apdés, quantificar as

propriedades mecanicas comparando antes e depois.

4) Depositar filmes de TiO, nas mesmas condi¢cdes atmosféricas desenvolvidas
nesse trabalho mudando o tipo se substrato utilizado como vidro e silicio avaliando

além das propriedade estruturais do filme as propriedades 6pticas.
5) Depositar filmes de TiO, nas mesmas condigbes atmosféricas desenvolvidas

nesse trabalho modificando as dimensfes da gaiola ou utilizando superposi¢céo de

gaiolas aferindo as propriedades estruturais e dpticas do filme.
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