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Deposi¢ao de nidbio para reduc¢ao da taxa de corrosao do
aco DOMEX 700

Deposition of niobium to reduce corrosion rate of
DOMEX 700 steel

RESUMO

O DOMEX 700 é um aco de alta resisténcia mecanica e baixa liga, utilizado em projetos de
estruturais de maquinarios agricolas e chassi de caminhdes. A sua resisténcia a corrosdo
tem sido objeto de pesquisa para obtencdo de argumentos técnicos para permitir sua
utilizagdo em ambientes corrosivos. Neste trabalho, depositou-se por Plasma Magnetron
Sputtering revestimentos de nidbio utilizando como de gas de trabalho argonio, oxigénio e
nitrogénio, todos com pureza 99,999%. Os efeitos na taxa de corrosdo foram analisados em
solugdo H2S0O4 0,1 M, pois a sua influéncia na resisténcia a corrosdo do nidbio ja foi
demonstrada, bem como a formacdo de 6xidos estaveis de nidbio em solugdo aquosa,
medindo-se o potencial de circuito aberto e realizando-se técnicas de polariza¢des. A taxa
de corrosdo foi determinada para o metal base e para as amostras revestidas. Os resultados
indicam que os revestimentos de nidbio reduziram no minimo em 80% a taxa de corrosdo
do aco DOMEX 700. Entretanto, houve a diluicdo dos revestimentos apds a polarizagdo.
Esses resultados promissores indicam a necessidade de se aumentar a aderéncia dos
revestimentos para permitir aplicagdo industrial.

PALAVRAS-CHAVE: Magnetron Sputtering. Deposi¢do a plasma. Eletroquimica. Redugéo de
corrosao.

ABSTRACT

DOMEX 700 is a high strength, low-alloy steel used in structural design of agricultural
machinery and truck chassis. The corrosion resistance of these steels has been the subject
of research to obtain technical arguments in order to allow its use in corrosive
environments. In this work, Plasma Magnetron Sputtering was employed to deposit
niobium coatings using argon, oxygen and nitrogen as working gas. The effects on the
corrosion rate were analyzed in H2S04 0.1 M solution, because its influence on the corrosion
resistance of niobium has already been demonstrated, as well as the formation of stable
niobium oxides in aqueous solution, by measuring the open circuit potential and carrying
out polarization techniques. The corrosion rate was determined for the base metal and the
coated samples. The results indicate that the niobium coatings reduced the corrosion rate
of DOMEX 700 steel by at least 80%. However, the coatings diluted after polarization. These
promising results indicated the need to increase the adhesion of coatings to allow industrial
application of the developed coatings.

KEYWORDS: Magnetron Sputtering. Plasma deposition. Electrochemistry. Corrosion
reduction.
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INTRODUCAO

O aco DOMEX 700 é um material cuja composicao com 0,12% de carbono,
0,210% de silicio, 2,10% de manganés, 0,020% de fésforo, 0,010% de enxofre,
0,015% de aluminio, 0,09% de nidbio, 0,20% de vanadio e 0,15% de titanio,
apresenta baixo teor de carbono e elementos de liga em baixa concentragdo (SSAB,
2019; MAZUR et al., 2013). E um aco da familia HSLA, do inglés, High Strenght Low
Alloy, ou seja, € um aco de elevada resisténcia mecanica e baixa liga, de boa
conformabilidade a frio e soldabilidade. Isso permite constru¢do de projetos
estruturais de peso reduzido em aplicagdes como carrocerias de caminhdes e
maquinario agricola (BORKO; HADZIMA; JACKOVA, 2017; ZHENG et al., 2020).
Entretanto, a resisténcia a corrosdo deste aco e métodos para sua mitigacdo sdo
objetos de estudo de trabalhos recentes da literatura (BORKO; HADZIMA,
JACKOVA, 2017; ZHENG et al., 2020; QABAN et al., 2020).

A técnica de deposicdo fisica de vapores (PVD - Physical Vapor Deposition),
com o método Plasma Magnetron Sputtering (PMS) causa a remoc¢do, ou seja,
“sputtering”, de atomos por meio de ions energéticos que atingem uma placa de
alvo. Esses atomos entdo condensam em um substrato, formando uma pelicula
fina de revestimento (KELLY; ARNELL, 2000). O niébio é um dos materiais que pode
ser utilizado como alvo, gerando revestimentos de elevada resisténcia a corrosao,
devido a formacao de peliculas de 6xidos protetivos. Além disso, o nidbio é o metal
com maior participagdo brasileira na produgdo mundial e sua aplicagdao vem sendo
ampliada nos setores siderurgicos e nas industrias de alta tecnologia (Ministério
de Minas e Energia, 2020).

Neste trabalho utilizou-se a técnica PMS para deposicao de Nb em ago DOMEX
700 e foi analisado seus efeitos na taxa de corrosdo. A importancia e a principal
contribuicdo cientifica do presente trabalho consistem no estudo da viabilidade de
uma nova rota de processamento para fabricagdo de revestimentos utilizando um
material de grande importancia econémica para o pais. Desta forma, busca-se
contribuir para o desenvolvimento de tecnologias brasileiras de revestimentos
para componentes de aco HSLA utilizados em equipamentos de grande porte.

MATERIAIS E METODOS

O material base (MB) consistiu de uma chapa retificada de ago DOMEX 700
nas dimensdes 120 x 40 x 5 mm. Foi realizada a deposicao de revestimentos de
nidbio (99,999%) utilizando um equipamento de Plasma Magnetron Sputtering,
PMS (UEPG) a temperatura ambiente. Um sistema de vdcuo composto por bombas
mecéanicas e difusora reduziu a pressdo até 10° mbar e o gés de trabalho foi
inserido na cAmara, aumentando a pressdo para 3x103 mbar. Foram utilizados
gases de trabalho argbnio, oxigénio e nitrogénio, todos com pureza 99,999%.
Durante a deposicdo utilizou-se picos de tensdo de trabalho de 489 V, corrente de
1,45 A e poténcia de 0,71 kW, com ciclos de trabalho de 50%. O tempo de
deposic¢do foi de 5 minutos.

Uma célula eletroquimica de trés eletrodos (trabalho, eletrodo de referéncia
utilizado foi Ag/AgCl e contra eletrodo de platina) desenvolvida por Andrade
(2019) foi adaptada para permitir maior agilidade no encaixe e fixacdo dos
eletrodos de trabalho na célula eletroquimica. Para isso, a célula original, mostrada
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na Figura 1 (a) foi usinada e rasgos laterais foram realizados com fresadora para
permitir a fixacdo do eletrodo de trabalho entre a célula e tampa inferior, pela
pressdao exercida por grampos grandes. O contato elétrico é feito pela parte
inferior da amostra com um fio de cobre.

Figura 1 - Célula de corroséo (a) desenvolvida por Andrade (2019) e (b) adaptada
para este estudo

|Rasgo Lateral

v
. |Rasgo Lateral
Corpo da célula e

Tampa inferior

Bubing [Tampa inferior|
Fonte: (a) Andrade (2019) e (b) autoria prépria (2020).

Uma solucdo 0,1 mol/L de &acido sulfdrico (H.SO,) foi utilizada, pois a sua
influéncia, em diversas concentragdes, na resisténcia a corrosdo do nidbio ja vem
sendo investigada, bem como a formagdo de dxidos estdveis de nidbio em solugao
aquosa. (ARSOVA et al., 2006).

Os ensaios foram realizados em duplicata, utilizando um equipamento
galvanostato/potenciostato  AUTOLAB PGSTAT 204 (UTFPR-GP). Antes da
realizacdo de cada ensaio, as amostras do MB foram lixadas (6004#), lavadas em
agua e secas. As amostras com revestimentos foram limpas com agua corrente e
secas.

Foram utilizadas as técnicas de acordo com a norma ASTM G59-97 (2009), com
medicdo do potencial de circuito aberto (Ecor) e polarizagdes com variacdo de
tensdo de 10 mV e 100 mV em torno do Ecor, chamadas micro e macro
polarizacdo, respetivamente. A taxa de varredura no ensaio foi de 0,1 V/s.

A resisténcia a polarizagdo, Rp (Q) foi determinada pelo inverso do coeficiente
angular da reta potencial versus corrente, medida durante a micropolarizagdo. O
grafico log da corrente versus o potencial aplicado, foi utilizado para determinagao
dos coeficientes de Tafel catédico, Bc (V/década) e anddico, Ba (V/década),
calculando-se entdo a corrente de corrosio, Icor (A/cm?), de acordo com a equacio
1 (STERN; GEARY, 1957):

N BB,
2,303 Rp (B, +

(1

cor

B.D

A taxa de corrosdo, em mm/ano, foi calculada de acordo com a equacédo 2
(STERN; GEARY, 1957):

. PA.I ., t
Taxa de corrosao = ————— (2)
n.p.S.F
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onde os dados do peso atémico do nidbio, PA (52 g/mol), o nimero de elétrons
envolvidos na reacdo, n (Nb*3), a 4rea do eletrodo de trabalho, S (0,785 cm?), a
constante de Faraday, F (96487 Coulomb) e o tempo de um ano em segundos, t
(31536000 segundos) foram utilizados.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das medidas do potencial de corrosdo (Ecor) sdo apresentados
na Figura 2. Também sdo mostradas dentro do grafico da Figura 2 as fotografias da
superficie das amostras apds a deposi¢do. Assim que a amostra do MB foi colocada
na solucdo, o potencial medido foi de aproximadamente -0,94 V. Apés 55 minutos
de imersdo, o potencial final foi em torno de -0,95 V (Ecor), indicando estabilidade

na solucdo.
Figura 2 - Potencial de circuito aberto
-0,90 MB Nb+Ar Nb+ Nz Nb+ Oz
. ‘. I I
0,94
<
w 2095V
T 0,9
Q
=
2
S 098
0,99V
-1,00 0,99V
.00V
<302
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo {(s)
Fonte: autoria prépria (2020).

J4 nas amostras com as deposi¢des de nidbio, o potencial iniciou com valores
mais positivos, aproximadamente de -0,90 V e apods cerca de 16 minutos houve
reducdo do potencial Ecor até em torno de -1,0 V. Essa diferenca com MB indica
que as camadas de oxidos de nidbio na superficie causaram alteragdes no
comportamento de corrosao.

Apds a medicdo do Ecor, realizou-se a micropolarizacdo dos eletrodos e o
resultado é mostrado na Figura 3, onde a Rp calculada é indicada. A Rp do MB se
destaca por possui grande inclinagdo, indicando menor Rp (113 Q), sendo que as
amostras com deposi¢cdo apresentaram aumento resisténcia de polarizacdo de
pelo menos 5 vezes, pois para os revestimentos depositado com argonio,
nitrogénio e oxigénio, a Rp foi de 500, 770 e 526 Q, respectivamente. Dentre os
revestimentos, o nidbio com oxigénio apresentou maior resisténcia de polarizacao.
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Figura 3 -Micropolarizagdo e resisténcia a polarizagao
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Fonte: autoria prépria (2020).

Os gréficos resultantes da macropolarizacdo sdo mostrados na Figura 4. Nao
sdo observados dominios de passivacdo no braco anddico para as amostras
ensaiadas, indicando que tipo de corrosao é uniforme, ndo havendo indicios de
corrosao localizada para a varredura de potenciais realizada.

Figura 4 — Macropolarizagdo e fotografias das amostras apds a polarizagao, com destaque
na regido de alteragdo do brago catddico
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Fonte: autoria prépria (2020).

O MB apresenta comportamento de Tafel com uma variacdo em direcdo a
potenciais mais catddicos devido as diferencas do Ecor, que é mais positivo e as
correntes de corrosdo sdo maiores. No MB, o elemento que se oxida é o ferro e ha
evolucdo de hidrogénio. As regiGes onde a amostra entrou em contato com a
solucdo de H,SO4 apresentam aspecto fosco e escuro ao final da polarizagao, como
€ mostrado na fotografia contida na Figura 4.

Para os materiais revestidos, durante a polarizagao hd evolugao de hidrogénio
no eletrodo de trabalho e dissolugdo do nidbio metélico. No final da aplicagdo da
polarizagdao a superficie das amostras com o revestimento apresentaram grande
qguantidade de bolhas e os revestimentos foram degradados, como pode ser
observado nas fotografias da Figura 4. O degrau observado nas curvas de
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polarizacdo das amostras revestidas (regido ampliada na Figura 4), indica uma
mudanca nas condi¢des da superficie devido a diluicdo dos revestimentos.

Com os dados eletroquimicos dos ensaios de corrosao foi calculada a taxa de
corrosdo, conforme indicado no Quadro 1. A taxa de corrosdo para o MB foi de
2,72 mm/ano, em média. Comparando-se o resultado do MB com os
revestimentos de niébio, houve reducdao de 80% em média, na taxa de corrosao.

Quadro 1 - Parametros eletroquimicos.

Taxa de
Ecor Bc Ba Rp 2 Taxa d~e corrosao
Amostra (V) | (V/dec) (V/dec) lcor (A/cm?) | corrosdo média
(mm/ano)
(mm/ano)
MB 1 -0,94 | 0,156 0,11 80 | 3,50x10-4 3,51 972
MB 2 -0,95| 0,136 | 0,079 |113| 1,92x10-4 1,93 ’
Nb+Ar 1 -1 0,121 0,105 |406| 6,01x10-5 0,6 056
Nb+Ar 2 -1 0,121 | 0,118 |500| 5,18x10-5 0,52 ’
Nb+N21 [-0,99| 0,126 | 0,102 |540| 4,53x10-5 0,46 0.46
Nb+N22 |[-0,99| 0,106 | 0,118 |526| 4,60x10-5 0,46 ’
Nb+02 1 -1 0,159 | 0,099 |613| 4,32x10-5 0,43 0.42
Nb+O22 |[-0,99| 0,165 | 0,125 |770| 4,01x10-5 0,4 ’

Fonte: autoria prépria (2020).

O revestimento depositado com gas inerte Ar, proporciona deposicdo de
niébio metdlico. O nidbio metdlico oxida-se quando em contato com o ar
atmosférico, gerando protecdo contra corrosdo (0,56 mm/ano). Os revestimentos
obtidos com N; (0,46 mm/ano) e O, (0,42 mm/ano), apresentaram taxa de
corrosao ainda menores, possivelmente por apresentarem camadas de oxidos
mais espessas ou mais estaveis. Como comparac¢do, Gogola (2014) realizou anélises
similares, em acos de uso comum na industria. O ago inoxidavel AISI 304
apresentou taxas de 0,94 mm/ano e o ago carbono AISI 1020 1,56 mm/ano. O
DOMEX 700 sem revestimentos possui taxa de corrosdao maior do que o ago
carbono, mas os revestimentos de nidébio o tornam mais resistente que um ago
inoxidavel.

CONCLUSAO

Revestimentos de nidbio, depositados pela técnica de Plasma Magnetron
Sputtering com diferentes gases de trabalho reduziram, no minimo, em 80% a taxa
de corrosao do aco DOMEX 700 em solugao H,SO4 0,1 M. Durante a polarizacao
houve a diluicdo dos revestimentos, indicando a necessidade de aumentar a
aderéncia dos revestimentos no material base para viabilizar a aplicacdo industrial.
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