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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: The use of coatings to improving the material prtps is an alternative for the development

Egggg{gigiggg‘_; of new materials. ZrN and ZrSiN films are known floeir good mechanical properties.

Available online2019-06-30 However, there are just few researches that ingaggitheir corrosion resistance. In this way,
this work studied the corrosion resistance of thill 2nd ZrSiN films deposited on 316L

palavras-chave stainless steel, immersed in a 3.0% m/v NaCl soiufior a 1000 h period. Corrosion tests

goérfjnsjmdé o were carried out using Electrochemical ImpedanceecBpmetry. The nanohardness

A technique was used to evaluate the hardness. Time’ fmorphology was analyzed by

ZrN Scanning Electron Microscopy, before and after 10@d immersionThe results showed that

ZrSiN ZrN and ZrSiN films improved the corrosive propestof 316L stainless steel. The 2.5 at. %
Si addition enhanced the corrosion resistance lotitime hardness of ZrN coat.
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RESUMO

A utilizacéo de revestimentos € uma forma de maites propriedades de um material. Os
filmes ZrN e ZrSiN séo conhecidos pelas suas bogwipdades mecéanicas, porém existem
poucas pesquisas que investiguem a resisténciarasém dos mesmos. Dessa forma, por
meio da técnica de Espectrometria de Impedanci&rdtiaimica, estudou-se a resisténcia a
corrosao dos filmes de ZrN e ZrSiN depositados ¢m inoxidavel 316L imersos em uma
solucao de NacCl 3,0 % m/v, por um periodo de 1000t@cnica de nanodureza foi aplicada
para avaliar a dureza. A morfologia dos filmes,emé apos o teste de imersao, foi analisada
por Microscopia Eletrbnica de Varredura. Observau-gue os filmes de ZrN e ZrSiN
melhoraram as propriedades corrosivas do aco 3¥6ladicdo de 2,5 % at. de Si ao filme
ZrN melhorou a resisténcia a corrosdo, mas ndo aumea dureza do recobrimento.
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1. |NTRODU(;AO sputtering em liga de titdnio, em meio de albumina a 37°€. O
autores comprovaram, por meio da espectroscopia de
impedancia eletroquimica, que existe uma concefdragima
para o silicio, no caso 8,32 % at. de Si, acimaqdal a
resisténcia a corrosao diminui. Mae, et al. (20®4liaram o
efeito da adicdo de Si no filme de ZrN, depositpdia técnica

de magnetron sputtering em substratos de silielominio. A
concentracdo de silicio variou em 0 a 12,3 % ata@sres
concluiram que adic&o de silicio aumenta a durezZdrde até

um valor limite, a partir do qual ha uma diminuigliomesma.

O aumento da vida (til de equipamentos e mategais
grande importancia tanto do ponto de vista financguanto
ambiental. Um dos principais motivos pela diminoicda
durabilidade dos materiais é a corrosdo. Nessadserds
revestimentos s&do importantes alternativas comoo nakei
protecdo, na medida que isolam o substrato do awg®Essivo.
Os revestimentos ceramicos, como 0s carbonetdsetosi dos
elementos de transisdo do grupo 1V, sdo vistos dzyacop¢ao

de filmes, devido sua alta dureza, alta temperadaréuséo e Devido a grande aplicacdo dos agos inoxidavei® ess
grande resisténcia a oxidagéo (Harrison e Lee,)2016 artigo avalia qualitativamente a resisténcia a

eletroquimica dos filmes ZrN e ZrSiN depositados atm
inoxidavel 316L em meio de NaCl 3,0 % m/v, a terapa
ambiente. Para tal, utilizou-se a técnica de Espemtpia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) durante um tempankrsao
de 1000 h. A investigacao das propriedades de sforem um
longo tempo de imersdo ndo é comum, mas tem sk \eez
mais aplicada por fornecer informagfes utéis refemdas a
protecdo contra a corrosdo efetiva dos revestimeriEm
disso, avaliou-se a dureza, utilizando a técnicaas®dureza, e
a superficie morfolégica do filme, por meio da @wlde
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A avgha
qualitativa da resisténcia a corroséo eletroquinhicimes ZrN
e ZrSiN depositados no aco inoxidavel 316L em ndeidNaCl
3,0 % ml/v, a temperatura ambiente, € uma cont@douic
importante para os estudos constantes de inibie@oidosao.

3 MATERIAIS E METODOS

Alat et al (2015) estudaram os revestimentos Ti&IN
TiN para aplicacdo em reatores de combustiveisares, em
substituicdo as ligas de zircbnio. Cubillos et 014)
estudaram a influéncia da temperatura do substeagstrutura,
morfologia e resisténcia a corrosédo para processtedosicdo
do filme ZrOxNy/ZrO2 por RF sputtering Os autores
verificaram que aumento da temperatura do acodidorl 304
como substrato aumenta a rugosidade do revestireepttuz o
tamanho de particula do mesmo. Isto diminui a pabilidade
da solucéo corrosiva através dos contornos de gigiee reflete
na maior resisténcia a corroséo do revestimen&®aQG. Milani
(2009) estudou a nitretacdo da zircofdgamando uma camada
de nitreto de zirconio, e concluiu que a durezaceralucdo de
eletricidade foram melhoradas.

De acordo com sua aplicacao, um revestimento aeve
uma série de propriedades como boa aderéncia abratioh
estabilidade térmica em altas temperaturas, resistéao
desgaste e a corrosdo. Essas caracteristicasrektéionadas O aco inoxidavel 316L (fornecido pekgperam South
com os parametros de deposi¢éo, que variam confatémnica Americar) foi utilizado como substrato para os revestimgnto
empregada. Nesse trabalho, os filmes finos ZrN&NZforam A composicao quimica nominal desse ago € mostradabela
depositados em acgo inoxidavel 316L pela técnicaagnetron 1. As amostras do ago inoxidavel 316L foram codadm
sputtering Essa é uma técnica do tipo PVBhysical Vapour tamanhos de aproximadamente 50mm x 50mm x 2mm. Em
Deposition, que possibilita a producdo de filmes comseguida foram lixadas em lixadeiras mecénicas zatitio
estequiométria e composi¢do controlavel, uniforomn alta papeis de SiC de nimero 100, 220, 320, 400 e 688,messa
taxa de deposicdo e em escala industrial (Saf))200 ordem. Apés serem lixadas, as amostras foram lavadm

. . - . ... alcool e acetona, para remocéo de gordura, e segasecador.
Revestimentos a base de ZrN séo aplicados em émwdic P & 9

gue requerem boa resisténcia ao desgaste, coramfantas de Apbs a preparacdo da superficie, as amostras foram
corte de metal, e alta estabilidade térmica. PooSnfiimes de revestidas com os filmes de ZrN e ZrSiN por meidétmica
ZrN ndo possuem boa resiténcia a oxidacdo (Yalanilaatal., magnetron sputteringitilizando o equipamento Orion 5-HV
2016). ZrN possue uma estrutura cubica de faceadn{CFC), Sputtering Systems, da empresa AJA Internationalfil@es
cor predominantemente dourada e microsestruturanaol foram depositados sobre o substrato de aco inosidzl6L
(Harrison e Lee, 2016). A estrutura colunar faveraformagéo com presséo de trabalho a 3 mtorr, relacdo Adl 19/2,
de poros e trincas, o que permite o contato do meoténcia de 120 W no alvo de zircénio e 50 W no dw silicio
eletroquimico mais facilmente com o subtrato, Bm#o a (para uma concentragdo atdmica de 2,5 % at. d&l&p) houve
aplicacdo deste tipo de recobrimento. A adicdorddarceiro adi¢do de temperatura externa no interior da camandos os
elemento, como o silicio, constitui uma alternatipara filmes de ZrN e ZrSiN possuem espessura de aprakmante
melhorar as caracteristicas estruturais do film&rike (Freitas 200 nm.

et al., 2015). . . A A
Os testes de espectrocopia de impedancia eletraguim
Neto et al. (2018) estudaram a microestrutura ldeefi (EIE) foram conduzidos em um potenciostato da m&aaory
ZrSiN com concentracdes de silicio variando entfld @6 at. Instruments, serie G300. A célula eletroquimicarfamintada
(porcentagem atbmica). Também estudaram a reseté&nccom trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalnogtras dos
oxidacao do filme nas temperaturas de 773 K, 87878,K e acos com e sem revestimento), um eletrodo de refieré
1073 K. Em seu trabalho, Neto et al. (2018) corditaim que a Ag/AgCl (4M KCI, + 0,200 V vs. SHE) e um contratetelo de
adicdo de silicio resulta em um filme com estrutoirgaria, grafite. Em todas as analises, a area expostardastras em
parte cristalina (ZrN) e parte amorfa4$i). Essa diferenca nacontato com a solucao eletrolitica de NaCl 3,0 %foi/de 2,85
microestrutura dos filmes de ZrN e ZrSiN resultawmfilme cn?. Os testes de EIE tiveram amplitude de perturbalgio
com maior resisténcia a oxidagdo e maior dureza.e€Cal. 10mV em torno do OCP e faixa de frequéncia de 1@ mH00
(2013) avaliaram a microestrutura e resisténciareosdo do kHz. A resisténcia de cada filme foi monitoradaedida apos
revestimento ZrSiN, depositado pela técnica ndagnetron 1, 2, 24, 168, 336, 504, 840 e 1000 h. Antes da ozatlicao de
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EIE, o potencial de circuito aberto (OCP) foi mexdmbr 1800h A medida de dureza foi realizada pelo equipamento

ou até o potencial se tornar estavel (uma variag@ama de 5 Hysitron Tribo Indenter 900 com indentacao maxira&28 nm.

mV em 5 min). Os diagramas de Nyquist foram plotado Antes e ap0s os testes de EIE, analisou-se a #&ipeda

software Origin® 8.0. amostra por miscroscopia eletrénica de varredulizamdo o
equipamento FEG - FEI Quanta 200.

Tabela 1 - Composicao quimica nominal do aco AISIIBL em porcentagem.

C

316L

Fonte: APERAM

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 é apresentada a evolucéo do poteneial
circuito aberto (OCP) para o substrato com e segstEnento,
apés 1000 h de imersdo. O ago inoxidavel 316L s
revestimento é o que possui menor OCP médio e don@stra
gue apresentou uma menor taxa de cresimento dogteom

0,0194 1,3931 0,4658 16,593 10,005 0,1368 2,0343 0,0390

com o substrato, aumentando a resisténcia a cor(@ség et
al., 2018). Nota-se que durante o periodo de 10d®imersao
o resisténcia a corrosdo do aco revestido tevemagu
oscilagBes. Isso pode ser explicado pela remocgoatiuto de
corrosdo de alguns poros. Porém, com o tempo, peses sao
vamente preenchidos pelo produto de corrosaalostrato,
regenerando a protecdo do sistema substrato/nexgt.

0 tempo. A amostra com revestimento de ZrN teveaumento P
do potencial com o tempo, porém com uma taxa deatoo 5x10" [ —=—1h
potencial menor se comparado com o filme de ZrSifN.o by e gzh
sistema substrato - ZrSiN possui maior valor de O@Hlio, 4x10° Jd > 1esh
uma maior taxa de crescimento do potencial, o ndiea uma < v/ 336h
tendéncia a maior resisténcia a corrosdo ou umarmeabreza "o 3x10°A d ‘/ . —<504h
do sistema em termos termodinamicos. S i 840n
£ WL —e— 1000h
S 2x10'- r
180 S A
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Figura 1 — Potencial de circuito aberto das amsstra e . /‘ Vi —<—504h
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Os diagramas de Nyquist apresentados nas figutag 2, N &
4 mostram um aumento no didmetro da curva com sapae 5.0x10°
tempo. Segundo Lin e Duh (2009) existe uma tendéfeique,
para o diagrama de Nyquist, quanto maior o diandsrourva, 0.0
maior a resisténcia a corroséo do material. Dessaaf, pode- o T T T
00  50x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10

se afirmar que a resisténcia a corrosao aumentaoctampo
para o substrato com e sem revestimento. Para in@gdavel
316L sem revetimento, o aumento da resisténciarasim se

deve a formacdo da camada de passivacdo. Essa aamad

formada pelo produto de corrosdo do aco que ssftrana em
uma camada aderente e protetora (Gubta e BirBii$5). O
aumento da resisténcia a corrosdo para o aco #nelid
revestido é explicado pelo acumulo do produto deoséo do
substrato nos poros, o que impede o contato da&wlexterna

Z /ohm.cm
re

Figura 3 — Diagrama de Nyquist para o filme de ZrN

depositado no aco 316L em meio de NaCl 3,0 % m/v.
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4x10°
. o Na tabela 2, é possivel notar uma dureza de
. / A 2anh aproximadamente 16,0 GPa para os sistemas com ZrSiN.
3x10°+ ,"‘//'ﬁ —v—168h Dessa forma, conclui-se que a adi¢do de Si naigaaetde 2,5
/e 336h % at. ndo alterou a dureza do filme de ZrN. Os realo
~ 1 7 —<—504h ~ . )
E . 'g / 840h encontrados estdo de acordo com a literatura (MA#E,£2001;
£ 2x10°+ /"// —e—1000h FREITAS et al., 2015; SILVA et al., 2018). Os ae®citados
§E 7_/ concordam que a dureza é afetada por varios fatooeso o
N ﬁ/ nivel de tensdo de compressao, a orientagdo pmefaralos
1x10°] 4@ graos nanocristalinos e o conteddo da fase criatalEsses
fatores séo controlados pelos pardmetros de déposlos
filmes.
0 0 e e e o’ Tabela 2 — Ngnodureza dog filmes de ZrN e ZrSiN
, depositados no aco inoxidavel 316L.
; ; : s : ZrN 16,5 14
Figura 4 — Diagrama de Nyquist para o filme de KrSi ZISiN 164 03

depositado no aco 316L em meio de NaCl 3,0 % m/v.

Na figura 6 e 7 tém-se a analise morfolégica dos
revestimentos de ZrN e ZrSiN antes e apds a imelsa®00 h,

Pelo diagrama de Bode, na figura 5, observa-seaiue, respectivamente. Na Figura 6 observa-se uma sojeerfi
baixa frequéncia (1® Hz), o ago inoxidavel 316L semhomogénea, com marcas apenas das lixas que foliaadas
revestimento possui menor angulo de fase que asteaso na preparagdo da superficie do substrato. Uma vez oq
revestidas. Segundo Lin e Duh (2009) para o diagm@erBode revestimento é atémico, essas marcas ainda poderisszs
em baixa frequéncia, quanto menor o angulo de fasgs apds o revestimento ser depositado.

resistivo 0 sistema, e por consequéncia, menosteag a ) , .

corrosdo. E quanto maior o &ngulo de fase, maiacitam o Na'flgura 7a, nota-se que apos 1000 h de, 'meFSﬁe pa

sistema e mais resistente a corrosdo. Dessa fqroue-se do re\iestlmento S’e ZIN se desprendeu do subsﬂlatm flguya

concluir que os fimes de zrN e ZrSiN melhoram a b, ndo f_0| possivel ob.servar, n_enhur;na alteracasuparficie

propriedades de corrosdo do substrato. Ainda, fezema 0 revestimento de ZrSiN, apos IMersao de. }QO@hsif)forma,
as imagens comprovam que a adicao de silicio me file ZrN,

andlise em baixa frequéncia, é possivel verificer @ adicao de o S e
Si ao filme de ZrN melhora a resisténcia a corrafdisistema "2 porcentagem ad|C|on§1d:_:1, possui efeito benécpodto de
vista de estabilidade quimica. Isso se deve, pelw@nte, a

substrato/filme, uma vez que o filme de ZrSiN possaior * 2% -~ - :
angulo de fase. Nota-se, também, que o0s sistemas (gdmlnuu;ao da porosidade do filme.
revestimento possuem um comportamento capacitivm co
carater resistivo residual. J4 0 aco sem reveston@rssui um
comportamento resistivo. Na figura 5, 0 modulordpeédancia,
que indica a resisténcia a troca de carga do sstewstra uma
resisténcia na ordem de“lpara o aco inoxidavel 316L sem
vestimento e 10para o aco com revestimento. Também é
possivel verificar, pelo médulo de impedancia, qusistema
com revestimento de ZrSiN possui uma resisténcarenséao
maior que o de ZrN.

o - 80
105 ...“.M....
oq .‘
°\. (Y
\ kY I 60
10° %0 % 4
— ® \ Q !
3] .0. * &
: © I F40 @
= 3 ()
10 e \ S
6 % .... .\o <
= %o, %o, s 2
N, %o, %y ® 4 F2o0 &
10 ... ... .~._ i‘
% L 1
% o %o
10" ....““m:::::!:uu.. 0
107 10° 10 10° 10° 10

Frequéncia (Hz)

A UFMG

CENTRO UFMG

Figura 6 — Micrografia eletrénica de varredura amnte

de imersdo para as amostras com revestime stpZrN
e b) ZrSiN.

Figura 5 — Diagrama de Bode para as amostras 316Lfeste
ZrN e ZrSiN apoés 2h de imersao.
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Figura 7 — Micograﬁa eletronica de varredura apbsste

4. CONCLUSAO

Os revestimentos de ZrN e ZrSiN melhoraram a
resisténcia a corrosdo eletroquimica do aco inorid&16L
em meio a NaCl 3,0 % m/v. Apés 1000 h de imerpade-
se verificar que a resisténcia a corrrosdo do ageidavel
316L com e sem revestimento aumenta com o temp@ale
a formacao de uma camada protetiva de produtordesém.
A adic&o de Si ao filme de ZrN, na porcentagemiadadia,
melhora as propriedades corrosivas do sistema,daevi
provavelmente, a diminuicdo da porosidade do filN#&o se
observou aumento da dureza com a adi¢éo de 2,5Sipate
filme de ZrN.
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